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Kivonat

Napjainkban a kiilonb6zé termékek eldallitdsdhoz a nyersanyagokat
jellemzden a természetbdl kitermelik, a termékek hasznélatat kovetden
jelentds mennyiségti hulladék keletkezik, amelynek artalmatlanitasarol
fenntarthatd moédon kell gondoskodni. Miianyagok esetében ennek egyik
legkézenfekvobb moddja az Ujrahasznositas, amely kornyezetvédelmi és

gazdasagi szempontbdl egyarant kiemelkedden fontos.

Szakmai munkam soran miianyagok, elsésorban polietilén-tereftalat (PET),
polietilen (PE) és polipropilén (PP) hulladékok hasznositasi modszereit
tanulmanyoztam, foglalkoztam ezeknek az anyagoknak a viselkedesével
kompatibilizal6 adalékok jelenletében, illetve megismerkedtem a
korforgasos gazdasaghoz kapcsolodo elvarasokkal. Tanulmanyoztam a
kiilonb6z6 hore lagyuld milanyagok feldolgozasara alkalmas modszerek

elméleti és gyakorlati hatteret.

Kisérleti munkam soran elsajatitottam a hengerszékes keverés, a kapillaris
reologia és az extruzios feldolgozas, illetve az infravords spektroszkdpia
hasznalatanak alapjait kiilonb6z6 poliolefin alapanyagok esetén. A
feldolgozés és adalékolas hatasat vizsgaltam kiilonb6z6 hulladék eredetii

poliolefin alapanyagok legfontosabb tulajdonsagaira.

Kulcsszavak: polietilén, polipropilén, polietilén-tereftalat, kompatibilizalas,

kapillaris reoldgia, infravoros spektroszkopi
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1. Bevezetés

A mai gazdasagi modellnek kdszonhetden vilagszerte évente tobb mint 400 millié tonna
milanyagot allitanak el6, melynek csupan 9%-at hasznositjak Ujra, illetve 12%-at égetik
el [1]. A maradék mtianyag hulladék, azaz a globalis termelés mintegy 80%-a lerakéasra,
illetve a kornyezetbe keriil. Megfeleld intézkedések nélkiil a miianyaghulladék vizi
Okoszisztémakba iranyul6 aramlasa a 2016-os mintegy 11 millié tonnarol 2040-re akar
29 millié tonnéra is novekedhet. A miilanyagszennyezés szamos karos hatassal lehet a
talajra, ha nem megfeleléen artalmatlanitjak vagy kezelik, okozhat mikromiianyag
szennyezést, vagy kiillonboz6 anyagok kioldodasa révén szennyezheti a talajt, illetve
csokkentheti a talaj termékenységét is.

Hazankban évente 1683 kt miianyagot termelnek és 1230 kt miianyagot importalnak,
melybdl a latszélagos felhasznalas 1182 kt [2]. A felhasznalt mlianyagok jelentds része
PET (poli(etilén-tereftalat)), amelynek dont6 tobbségébdl egyszerhasznalatos palack
készil [2]. Az anyagelemzések, degraddcios modellezések szerint a PET kb. 450 év utan
bomlik le [3]. Az originalis poli(etilén-tereftalat) rendkivil ellenall6 és nincs hatassal az
¢l6 szervezetekre. A termelddd PET hulladék kezelés nélkiil a kornyezetben
felhalmozddik és nagy mennyiségben viszont mar artalmassa valik. Hazankban évente
1,4-1,6 milliard db PET-palack valik hulladékka, egyelére ennek koriilbeliil 20%-at
hasznositjak Gjra [3].

A dolgozatomban poliészter hulladék ujrahasznositasi lehet6ségeit vizsgdlom. A PET
Ujrahasznositas az egyik vezetd irany a korforgasos gazdasag felé. A PET-Ujrahasznosités
folyamata magaban foglalja a hasznalt miianyag palackok 6sszegytijtését, valogatasat és
tisztitasat, valamint 1) termékekké vagy anyagokka torténd atalakitasat. Ez nemcsak a
nyersanyag- ¢€s energiaigényt csOkkenti, hanem a miianyaggyartassal 0Osszefliggd
szennyezést és veghazhatasi gazok kibocsatasat is. Ezenkivil a PET-0jrahasznositas
jelentésége tulmutat a kornyezetvédelem teriiletén, mert tarsadalmi és gazdasagi hatésai

IS jelentOsek.



2. A mianyaghulladékok ujrahasznositas

A milanyag ujrahasznositast hosszii évtizedekig a termelés és fogyasztas linearis
megkozelitése iranyitotta (1. &bra), amelynek soran a kiilonb6zé nyersanyagokat a
természetbdl kitermelték, majd azokbdl haszndlati termékeket allitottak eld. A
felhasznalast kovetden jelentds mennyiségii hulladék keletkezett, amelynek tilnyomo
része még mindig lerakasra kertiil a folyamatosan szigorodo el6irasok ellenére is. Ezaltal

a muianyagszennyezés hosszu tdvon is fenntarthatd kezelése korunk egyik legnagyobb
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1. dbra: Lineéris gazdasagi modell

A korforgasos gazdasagi modellben a linearis megkozelitéssel szemben minden nem
megujulé anyag zart kdrben kering (2.4bra). A modellnek kiemelkedGen fontos része a
kornyezetbarat terméktervezés, amely sordn a termékeket mar az életciklusuk tovabbi
szakaszait szem el6tt tartva ugy tervezik meg, hogy minél tartésabbak, javithatok,

Ujrahasznalhatok, illetve hulladékka valasukat kdvetéen hasznosithatok legyenek [4].

Tervezés

2. 4bra: Korforgasos gazdasagi modell

A mai gazdaség tehéat egyre inkabb arra torekszik, hogy egy termék, annak alkot6elemei,

anyagjai minél tovabb és minél jobb mindségben maradjanak a gazdasag
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vérkeringésében, és ennek kovetkeztében minél kevesebb Uj nyersanyagra legyen
szikség.
A milanyagok ujrahasznositasanak tobbféle modja is lehet (3. abra): mechanikai, kémiai

vagy energetikai Ujrahasznositas, termeszetes lebomlas, illetve hibrid modszerek.

A korforgésos gazdaagi modellben a legnépszeriibbek a mechanikai és a kémiai eljarasok,
amelyeknek a f6 1épései:

1. A hulladék szétvalogatasa

2 Magasnyomasu tisztitas

3 Vegyes vagy szennyezett besorolast hulladékok esetén anyagaram-eldkezelés

4. A hulladék daralasa
5
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3. abra: Ujrahasznositasi modok

A folyamat elsd 1épése, vagyis a hulladékok szétvalogatasa a legfontosabb tényezd, ezen
mulik, hogy a miianyag Gjrahasznositdsa mennyire lesz sikeres a gyakorlatban.

Azonban az Ujrahasznositads folyamataiba fektetett energia nem minden esetben térdl
meg. Példaul, a valogatas utan nagy mennyiséget kell dsszegytijteni az egyes fajtakbol,
hogy a miianyag Ujrahasznositas gazdasagos legyen és ez okozza az Ujrahasznositas

legnagyobb nehézségét [4].



2.1. Mianyagok

A milanyag tartalmaz polimert, illetve kiilonb6z6 tipusu adalékanyagokat. Polimernek pedig
azokat a kémiai vegylleteket nevezziik, amelyek nagyszamu, egy vagy tobbfajta, azonos
tipusu atomcsoportokbol, ugynevezett monomer egységbdl épiilnek fel, és ezeket az
épitéelemeket primer kémiai kotések kapcsoljak 6ssze [4].
A polimereket négy fé6bb szempont alapjan csoportositjuk:

1. eléallitasuk szempontjabol,

2. primer szerkezetik szerint,

3. feldolgozasuk alapjan,

4. az Oket felépité atomok alapjan.
A mai gazdasag nem véletleniil hasznalja nagy mennyiségben, kiillonbozo teriileteken a
mianyagokat. A fémekkel szemben a miianyagok Kisebb stiriséggel, jobb szigeteld
képességekkel rendelkeznek. Eldallitasi koltségiik alacsony és a hdére lagyuld milanyagok

elvileg teljes mértékben Gjrahasznosithatdk [3].

2.1.1. Polimerek csoportositasa

A polimerek eléallitasa lehetséges polimerizacioval, azaz olyan kémiai szintézissel, amely
sordn tébb monomer 1ép lancreakcidba egymassal, melléktermék keletkezése nélkdl. Ide
tartoznak az aldbbiak: PE (polietilén), PP (polipropilén), PVC (poli(vinil-klorid)), PS
(polisztirol). Polimereket elballitanak még polikondenzécidval amely soran 1épcsés
polimerizacioval, két vagy tobb funkcids csoportot tartalmazé monomerek, masik jellemzéen
kisméretli molekula,pl. viz kilépése kdzben kapcsoldédnak 6ssze. Ilyen a PET. A polimerek
eldallitisa ezen kivul torténhet poliaddicioval is, amely sor&n a monomerek
0sszekapcsolodasakor melléktermék nem képzodik, pl. poliamid (PA). Léteznek olyan
anyagok, amelyek a természetben is polimerként fordulnak eld. Példaul: selyem, gyapju,
DNS, cellul6z és fehérjék.

A polimerek osztalyozhatok még feldolgozasuk alapjan, primer szerkezetiik szerint,

illetve az 6ket felépitd atomok alapjan is [3].
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4. abra: A polimerek csoportositasa [5]

Mint a legtdbb osztalyba sorolas, igy a szintetikus polimereké is bizonyos fokig 6nkényes.
Az 1. tablazat a Plastics Europe altal hasznalt besorolast mutatja. A vilag szintetikus

polimer termelése 2024-ben mintegy 403 milli6 tonna volt [6].

1. tablazat: A mlanyagok csoportositasa [4]
tomeg milanyagok PE, PP, PVC, PS, EPS, PET

ABS, SAN, PA, PC, PBT, POM, PMMA és egyéb nagy
teljesitményii polimerek

miiszaki milanyagok

PUR poliuretan
hére lagyulé milanyagok tomeg milanyagok és a miiszaki miianyagok
alapveté miianyag anyagok tomeg mianyagok és a miiszaki miianyagok és PUR

milanyag anyagok és egyéb hore keményedd anyagok,
ragasztok, bevonatok és tomitéanyagok
elasztomerek szintetikus elasztomerek (SBR, IR, IR, BR, NBR, CR, EOA)

klasszikus milanyagok




2.2. Poliolefinek

A polietilén (PE) és a polipropilén (PP), egyuttesen poliolefinek (5. &bra), a legnagyobb

tomegben hasznalt mesterségesen eldallitott hore lagyulo polimerek.

Polietilén Polipropilén
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5. &bra: A PE és a PP szerkezete [7]

A poliolefinek a polimerek egy olyan osztalya, amely elsdsorban olefinekbdl, azaz szén-
szén kettds kotést tartalmazo telitetlen szénhidrogénekbdl szarmazd monomerekbdl
készul.

A polietilén monomerje az etilén (C2Ha4). Az etilénmolekulak hossza polietilén lancokat
alkotva polimerizalédnak. A polipropilén monomerje a propilén (CsHe). A
propilénmolekuldk polimeriz&lddva polipropilén lancokat alkotnak.

A polietilént altalaban polimerizécioval allitjak el, amely soran etilén-monomerek
reagalnak egymassal magas homérsékleten és nyomason, Ziegler-Natta tiousu katalizator
jelenlétében. A polipropilént szintén polimerizacioval allitjak el6, de propilén
monomerek, hasonlo katalizatorok felhasznalasaval, mint a polietilén gyartasanal.

A polimerizaciés folyamat soran a nyomds befolyasolhatja a polietilén elagazasi
szerkezetét. Altalaban a nagyobb nyomas inkabb az elagazé vagy kis siirliségii polietilén
(LDPE) kialakulasanak kedvez, mig az alacsonyabb nyomas a linearis vagy nagy

stiriségti polietilén (HDPE) el6allitasanak.



Nagyobb nyomason a polimerizéciés reakcié gyorsabban megy végbe, ami nagyobb
mértékli elagazashoz és a polimerlancok kisebb molekulatomegéhez vezet. Ez LDPE-t
eredményez, amely elagazobb szerkezetii €s kisebb strtiségii.

Ezzel szemben az alacsonyabb nyomas lassabb és szabalyozottabb polimerizaciot tesz
lehetdvé, ami kevesebb elagazassal rendelkezd linearis lancok kialakuldsahoz vezet, igy
HDPE-t eredményez, amelynek nagyobb a slirtisége és rendezettebb a szerkezete.

A PE tipusok siiriiség szerinti osztalyozasat a 2. tablazatban mutatja be.

2. tablazat: PE tipusok osztalyozasa stiriség alapjan [4]

Stirtiség, g/cm® Komonomer PE tipus
0,926-0,970 -/alfa-olefin HDPE
0,926-0,940 alfa-olefin MDPE
0,915-0,926 alfa-olefin LLDPE
0,915-0,935 -fakrilatok/vinil-acetét LDPE

Ezen kivul vannak meg specialis célra kifejlesztett tipusok is, pl. az UHMWPE, vagyis
ultranagy molekulatomegli polietilén, amely pl. szalként hasznalhato.

A polipropilének esetében, a polimerizacié soran a propilén mellett alkalmazott
komonomerekt6l fliggben, ugyancsak harom f6 tipust kiillonbozetiink meg, melyek a

homopolimerek, a random kopolimerek, illetve a blokk kopolimerek [4] [8].



2.3. Polietilén

A napjainkban két f6 szempontbol adoddan alkalmazzak: az egyik leggazdasagosabban
eldallithaté milanyag és fizikai, mechanikai tulajdonsagai is megfeleldek.

A polietilénbdl késziilé termékek mechanikai tulajdonsagait a molekulatomeg, a
kristalyosodottsag, az elagazottsag mértéke és tipusa (révid vagy hosszu lancd
elagazasok) nagyban befolyasoljak, emiatt a polietilént a stirlisége €s a polimer lancok
elagazottsdga alapjan szoktak elsésorban csoportositani. Strlisége alapjan az el6z6
fejezetben emlitett mod szerint csoportositjak. A HDPE és az LLDPE lineéris
polietilének, mig az LDPE hosszu és révid lancu eldgazasokat egyarant tartalmaz. A révid
lancl eldgazasok a polimer kristalyosodasat befolyasoljak. A 6. abra a kiilonb6z6 PE

tipusok sematikus szerkezetet mutatja.

HDPE | |
|
LLDPE | | |
| | |
LDPE | |

6. abra: Sematikus PE szerkezetek [4]

Ha tébb a rovid lancu elagazés, akkor kisebb a kristalyos hanyad, ezéltal alacsonyabb a
stiriség. Olefinek polimerizacidjakor kiillonb6z6 molekulatomegli lancmolekulak
képzddnek. Az atlagos polimerizaciofok adja meg, atlagosan hany monomeregységbdl
épiil fel a polimer. A nagyobb molekulatomegii, egyébként azonos Osszetételli polimer

magasabb lagyulaspontd, mint a kisebb molekulatomegii polimer [4].



A 3. tablazatban a kiilonb6zd polietilének legjellemzdbb tulajdonsadgai mutatom be.

3. tablazat: Polietilének tulajdonsagai

Tulajdonsag HDPE LDPE LLDPE
kristélyossagi 65% 40% alatt 40% alatt
fok, %
lagyulaspont, °C 130-140 110-120 110-120
siiriiség, g/cm? 0,935-0,960 0,910-0,925 0,918-0,940
lineéris
hétagulssi 20 x 10-5 13-14 x 10-5 13-14 x 10-5
egyitthatd, 1/K
huzoszilardsag, 14,5-38,0 75-14.0 10,0-17,5
MPa
huzémodulusz, 413-1490 55-380 650-830
MPa
szakagas 12-1000 90-800 400
nyulas, %
Izod-szilardsag
(hornyolatlan), 25-1060 >854 nem torik
J/m
lehajlasi
hémerstklet, °C 43-60 32-50 35-46

A polietilén a legszélesebb korben hasznalt milanyag. A legnagyobb felhasznaldja a
csomagoloipar (7. &bra), de széles kdrben hasznaljak szigetel6ként is, hiszen a polietilén
szigetelés alacsony homérséklet melletti telepitéskor kifejezetten hasznos, mert
hidegtiirése j6, ellentétben a PVC-vel, amely alacsony hdmérsékleten hajlamos a merevvé
valasra, és ennek egyenes kdvetkezményeként a torésre. A PE nagyon jO szigetelési
ellenallast biztosit.

Kivalé elektromos szigetelési tulajdonsagokkal, rendkivil jo vegyszerallésaggal,
rugalmassaggal, szivosaggal ¢és feldolgozhatosaggal, illetve bizonyos mindségi
vekonyrétegeknél atlatszosaggal rendelkezik.

Az alkalmazési hémérséklete -50°C és +70 °C kozott van. Olyan felhasznalasi
tertileteknél is javasolt, ahol kiemelkedd ellenallas sziikséges, mint példaul az abszorpcid

esetében, de szoba kerul a kopés ellen valo védekezes soran is [9] [10] [11].
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7. &bra: PE felhasznélasa [2]



2.4. Polipropilén

A polipropilén hére 1lagyuld polimer és széles korben hasznaljak. Felhasznalasi teruletei
koz¢ tartozik a csomagolds, textilipar, iroszerek, milanyag alkatrészek, laboratoriumi
berendezések, hangfalak, autdipari alkatrészek gyartasa.

A polipropilén rendkivil ellenallé a legtobb kémiai olddszerrel, lagokkal, savakkal
szemben. Kivalo ellendllé kepességgel bir hig és koncentralt savakkal, alkoholokkal és
bazisokkal szemben, tovabba az aldehidek, észterek, alifas szénhidrogének, ketonok
esetén, viszont korlatozott az aromas és a halogénezett szénhidrogenekkel szemben.

A polipropilén kristalyos szerkezete miatt nagy merevséggel és magas olvadasponttal
rendelkezik szemben mas kereskedelmi forgalomban 1évo hére lagyulé miianyagokkal.

A 8.abréan a PP szerkezeti képlete lathato.

8. abra: Polipropilén [12]

A keménységet a molekulajaban 1év6 metilcsoportok okozzak. A polipropilén konnyli
polimer 0,90 g/cm® siiriiséggel rendelkezik, ami alkalmassa teszi a sokféle ipari
alkalmazasra. Mechanikai és termikus tulajdonséagai pedig hatékonnya teszik beltéri
hasznélat esetén. Viszonylag jé utésallésaggal rendelkezi.

A PP tipikus kristilyossagi foka 40-60%. A kristadlyos PP pedig olcso, kivalo
tulajdonsagokkal, mint peldaul a langallésdg, az atlatszosdg, a magas lehajlasi
hémérséklet, méretstabilitassal jellemezhet6, ezért Gjrahasznosithatdsdgi szempontbdl
nagyon fontos szerepet tolt be.

A propilén az egyik legfontosabb petrolkémiai alapanyag, melyet ipari gyartasnal
hasznalnak kémiai szarmazékok eléallitasara. A propilén dominans felhasznélasa a PP
eléallitas, amely a globélis propilén fogyasztas kozel kétharmadat teszi ki.

A PP kiilonb6z6 morfologiai szerkezetei toltdanyagok vagy erdsitdanyagok hasznalataval
lehetségessé teszik a keverését mas polimerekkel, amelyek kivalo tulajdonsagokkal
ruhazzék fel. Kilonleges a polipropilének kozé tartozo elasztomerrel modositott PP,
elasztomerrel modositott toltott PP, tivegszal erdsitésii PP, toltott PP, esztétikus toltott
PP, égésgatld PP és a hore lagyulo elasztomerek.

A polipropilént harom f6 csoportra oszthatjuk.
11



. A csak propilén monomert tartalmazo polipropilén: a félkristalyos szilard forma,
amelyet homopolimernek neveznek PP (HPP).

. Az etilén komonomert is tartalmazo polipropilén, és ezt random kopolimernek
(RCP) is nevezik.
. Ha a HPP egy kevert RCP fazist is tartalmaz, amely pedig etilént tartalmaz 45-65

%-ban, ezt impakt blokk kopolimernek nevezik (ICP).

Jellemzéen azon polipropiléneket, amelyek azonos monomereket tartalmaznak
homopolimereknek nevezziik, ezek lehetnek: izotaktikus, ataktikus illetve szindiotaktikus
tipusok a metil-csoportok tipusai elrendez6dése alapjan. Kopolimernek pedig azokat a
polimereket nevezziik, ahol a polimerek egynél tobb jellegli monomert tartalmazo
lancokbdl épilnek fel.

A vegyiparban sok kildnféle tertileten alkalmazzak, mivel lugoknak, valamint savaknak
szobahémérsékleten nagyon jol ellenall. Elelmiszeripari termékek tarolasara, széllitaséara
alkalmas, mert nem oldodik ki beldle karos vegyiilet.

Elsésorban beltéri hasznalatra javasoljak. Kiiltéri alkalmazasa igen korlatozott. Eghetd
anyag, emiatt égésgatld elasztomer hozzaadasaval csokkenthet6k az égési, ezen Kivil
csepegési jellemzoi. A nagymértékii hdmérsékletkiilonbségre valamint orientacid iranyu
terhelésre ellagyul, reped, tovabba vetemedik. Froccsontéssel torténd feldolgozéasa az
elterjedt. Elsédlegesen foliak, valamint szallitotartalyok, csovek, burkolatok készitéséhez

alkalmazzék. A 9.4bran a polipropilének felhasznalasat mutatom be.

W Haztartds 22%

M Nagyipar 5%

M Elektromos ipar 7%
W EpitSipar 18%

M Csomagolas 38%

m Mezogazdasag 3%

Gépjarmuipar 7%

9. &bra: Polipropilén felhasznélasa [13]

A kereskedelmi forgalomba kertiilé polipropilén leggyakrabban izotaktikus. Mivel a PP
jellemzéen kemény, ugyanakkor flexibilis, kulondsen abban az esetben, ha

kopolimerizaljak etilénnel, ez teszi lehetdvé, hogy a polipropilén akar a miiszaki
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milanyagnak az ABS-el is versenyezzen. Eldallithat6 atlatszo forméban is, azonban nem
olyan kénnyen, mint a polisztirol, ezért ez gyakran nem elég gazdasagos.

A polipropilén kiemelkedd termikus, tovabba dielektromos tulajdonsagai miatt igéretes
alkalmazasi lehetdségeket kinal a nagyfesziiltségli egyenaramt (HVDC) erdatvitelhez
hasznalt, hére lagyuld mlianyag kabelekben is. A gyenge szivossag, ezen kiviil a
helytdltés problémdja azonban gatolja a tiszta PP hasznalatat a HVDC kébelekben is.

A polipropilént felhasznaljak még héformazasi folyamatokhoz is, amely soran a hére
lagyulo lemezt melegitik a lagyulasi pontig, majd ezt kdvetéen a lagyitott lapot
mechanikai eszkdzokkel a kivant formara alakitjak és végul megszilarditjak.
Osszefoglalva, a polipropilént a polietilénhez hasonlo teriileteken alkalmazzik. Elényt
jelent, hogy nagyobb szilardsagi és termikus kdvetelményeknek is eleget tesz. Kristalyos
jellege kovetkeztében nyujtas hatasara orientalodik, és szilardsaga megnd, igy elénydsen
alkalmazhaté folidk ¢és miiszaki célokra alkalmas szalak eldallitdsara. A
csomagoléstechnikaban a fdliakon kivil Ureges testek (kanna, palack, ballon, hordo),

doboz, lada, és egyéb csomagoloeszkozok eldallitasara is alkalmas [1, 14, 15, 16].
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2.5. Poliészter szerkezete

A poli(etilén-tereftalat) (PET) az egyik legelterjedtebb polikondenzaciés miianyag,
molekularis szerkezetét a 10. abra mutatja be.

-OH
0 o

H—-O 0

— —Nn

10. &bra: PET szerkezete (C1o0HsO4)n

A kemény PET-foliak a félkristalyos szerkezetli hore lagyuldo anyagok csoportjaba
tartoznak. Kivalo atlatszosag, magas fényesség és jé mechanikai tulajdonsagok jellemzik
6ket, amelyeknek koszonhetéen tokéletesek a csomagoloipar szamara. A PET-folidk
egyik fontos eldnye az Gjrahasznositas és Gjrafelhasznalhatosadg. Nagyon jo nyomtatasi
tulajdonsagokkal rendelkeznek minden tipusd nyomtatashoz. Ez az anyag korlatlan
alkalmazési lehetOségeket kinal, attol fiiggden, milyen nyersanyagokat hasznalnak
gyartéasa soran [22].

A PET-et jo elektromos- és a hdszigetelo képesség, magas olvadaspont, kivalo ellenallas
vegyszerek, erdsebb olddszerek ellen, kivalo szakitdszilardsag, magas hdstabilitas, nagy
mechanikai szilardsdg, merevség és kemeénység, jO hajlithatésdg, ragaszthatdsag,
hegeszthetdség, jO cslszorezisztencia jellemzi. Emellett alacsony surlodasi
egylitthatoval, j6 méret stabilitassal és kivalo szennyezddéssel szembeni ellenallassal,
illetve nagy ellenallassal rendelkezik a magas energiaju sugarzasokkal szemben. Erds és
utésallo, viszont higroszkdpos [22].

A PET a legstabilabb allapotadban szintelen, félkristalyos gyanta. Méas félkristalyos
polimerekhez képest azonban lassabban kristalyosodik. A feldolgozasi kortilményektdl
fliggéen amorf vagy kristalyos termékké alakithatd. HUzhatdsaga miatt a PET hasznos a
szal- és a foliaalkalmazasokban is.

Atlatszo termékeket lehet eléallitani az olvadt polimer iivegesedési hémérséklet Tq ala
torténd gyors lehiitésével, amorf szilard anyagot képezve. Az iiveghez hasonldan az
amorf PET akkor is kialakul, ha a molekuldknak nem all rendelkezésre elegendd ido,

hogy az olvadék lehiilése soran rendezett, kristdlyos moddon rendezdédjenek el.
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SzobahOmérsékleten a molekulak a helyiikre vannak fagyva, de ha a Ty feletti
melegitéssel elegendé hdenergiat adunk at, akkor ujra mozogni kezdenek, lehetové téve
a kristalyok kialakuldsat és novekedését. Ezt az eljarast szilardtest-kristalyosodasnak
nevezzik [23].

Ha hagyjuk lassan lehiilni, az olvadt polimer kristalyosabb anyagot képez. Ez az anyag
az amorf szilard anyagbdl kristalyosodva sok apré kristallitot tartalmaz6 gémbdcskékkel
rendelkezik, ahelyett, hogy egyetlen nagy egykristalyt alkotna. A fény hajlamos a
kristalyok és a koztiik 1év6 amorf teriiletek hataran athaladva szorddni, igy a keletkezd
szilard anyag attetszé lesz.

Az orientacio a polimereket is atlatszobba teszi. Ezert van az, hogy a BOPET-fdlia
(biorientalt PET) és a palackok bizonyos mértékig kristalyosak és atlatszéak. Az amorf
PET kristalyosodik és atlatszatlanna valik, ha olyan oldoszerekkel érintkezik, mint a
kloroform vagy a toluol

[22] [23].
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2.6. Kalorimetria a miianyagok vizsgalataban

A kalorimetria az anyagok allapotvaltoztatasaival egyiitt jaré héeffektusok mérésével
foglalkozik. A kalorimetria célja, hogy a rendszerek hdékapacitasat, valamint fizikai-
kémiai valtozasokkal kapcsolatos hdeffektusok értékét hatarozza meg. A kalorimetriai
vizsgalatok kulcsfontossaguiak a miianyag ujrahasznositas teriiletén, mivel lehetové teszik
az anyagok hdkapacitdsanak, olvadaspontjanak, ivegesedési atmeneti hdémérsékletének
¢s hobomlasi tulajdonsagainak vizsgalatit. A mérések soran kovetniink kell valamely
jellemzd mennyiség értékét, amely a vizsgalt folyamat hdeffektusaval egyértelmi
mennyiségi kapcsolatba hozato. Ez lehet homérséklet, ellenallasjel vagy fesziiltség jel,
esetleg tomeg- vagy térfogatvaltozas. Az Gjrahasznositott miianyagokban ezek a hétani
tulajdonséagok kritikus informéaciokat nydjtanak az anyag szerkezetének megértéséhez, és
segitenek az Ujrahasznositdsi folyamat soran eléforduld valtozasok felderitésében. A
megfelelé kalorimetriai vizsgalatokkal optimalizalhatok a feldolgozasi paraméterek és
biztosithatd az tjrahasznositott termékek mindsége. A milanyagok esetében a
legelterjedtebb technika a differencidlis pasztazd kalorimetria (DSC — Differential
Scanning Calorimetry), amelyet az anyagok olvadasanak, kristalyosodasanak és
Uvegesedésének vizsgalatdra hasznalnak. A DSC soran az anyagot szabalyozott
homérseklet-emelkedés mellett vizsgaljak, €s mérik a hdmérseéklethez kapcsolodd
hoéaramlast, amely hétani valtozasokat jelez [24] [25].

A kalorimetriai vizsgdlatok mitkodése és folyamata

o Differencialis pasztazo kalorimetria (DSC): A DSC mddszer lényege, hogy az
anyagot fokozatosan melegitik vagy hiitik, mikdzben folyamatosan mérik a
héaramot. Az anyag hdkapacitasanak és hdtani eseményeinek (pl. olvadas,
iivegesedés) meghatarozasa révén nyert adatok elemzése lehetdséget nyujt az
anyag szerkezetének és tulajdonsagainak alapos vizsgalatara.

e Termogravimetriai analizis (TGA): A TGA soran az anyag tdmegveszteségét
vizsgaljak a homérséklet emelkedésével. Ezzel a technikaval kimutathatdo az
anyagok bomlasa és az adalékanyagok kiégése. Az U(jrahasznositas soran
eléforduld hébomlasi viselkedés (pl. oxidacid) mérhetd, ami segit meghatarozni
az Ujrahasznositott anyag stabilitasat.

e Dinamikus mechanikai analizis (DMA): A DMA az anyag hémérsékletfiiggd

mechanikai tulajdonsagait vizsgalja, kiilondsen az livegesedési atmenetet. Ez a
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modszer Kiegészitheti a DSC méréseket az anyagok merevségének és
rugalmassaganak meghatarozasaban [25].

Kalorimetriai eredmények jelentésége

A kalorimetriai mérések lehetové teszik az tujrahasznositott milanyagok kiilonb6zo

tulajdonsagainak és feldolgozasi viselkedésenek részletes elemzéset:

Olvadaspont és tivegesedési homérséklet: Az Ujrahasznositott milanyagok
gyakran mutatnak eltéréseket az eredeti anyagokhoz képest az olvadaspontban és
az ivegesedési homérsékletben, amely informacié fontos a feldolgozasi
hémérséklet beallitasdhoz.

Kristalyossag mérése: A DSC mérés soran meghatarozott kristalyossag valtozasa
alapjan megitélhetd az ujrahasznositott anyag merevsége, szilardsaga és
hoallosaga, ami segit a mindség ellendrzésében €s a végtermék tulajdonsagainak
javitasaban.

Bomladsi hémérséklet és stabilitdas: A TGA elemzéssel meghatarozhatok azok a
hémérsékleti tartomanyok, ahol az tjrahasznositott milanyagok bomléasa
megkezdddik. Ez fontos, mert az jrahasznositds soran a bomlasi hdmérséklet
csokkenhet, kilondsen, ha az anyag tébbszorésen Ujrahasznositott.
Szennyezddések azonositasa: A TGA és DSC mddszerek segitségével
azonosithatok az esetleges szennyezddések vagy az adalékanyagok jelenléte,
mivel ezek specifikus hdmérsékleti tartomanyokban mutatnak valtozasokat.
Hoékapacitas ¢€s feldolgozasi hdmérséklet tartomany: Az anyag hokapacitdsanak
ismerete segit a feldolgozasi folyamatok hatékonysaganak névelésében, hiszen

pontosabban meghatarozhatok a sziikséges homérsékleti paraméterek [24] [25].

Fontosabb fogalmak a kalometriai vizsgalatok soran:

Olvadaspont

Az olvadaspont az a hdmérséklet, amelyen egy szilard anyag folyékony allapotba alakul.

Miianyagok esetén ez a hdmérséklet kiilondsen fontos, mivel megmutatja, hogy mikor

valik az anyag feldolgozhatova, példaul extrudalasi vagy froccsontési feldolgozasi

technikdkkal. Az olvadéaspont ismerete lehetévé teszi, hogy az ujrahasznositas sordn

megfeleld hdmérsékleten torténjen az anyag kezelése, ami segit elkeriilni a talzott hGhatas

altal okozott szerkezeti karosodasokat.

Olvadaspont helyett azonban olvadési tartoméanyt hasznaltam, mert mtianyagok esetén

nincsen egy Kijeldlt jellegzetes olvadaspont érték, hanem egy sziikebb-szélesebb
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tartoményt fed le, hiszen molekulatdmeg eloszlasuk van. A Kisérleti részben
0sszehasonlitottam a PET alapanyagoknak az olvadasi tartoméanyat, ahol vérhatd volt a
valtozads, mivel a tobb feldolgozasi ciklus hatasara a polimerlancok sérilhetnek,
torhetnek, elszakadhatnak és ezaltal csokkenhet az olvadasi tartomany [25].

Uvegesedési atmeneti hémérséklet (Tg)

A makromolekuldk szegmensmozgasanak energiaigénye van, mivel a kotések korili
rotacid gatolt. Azt a homérsékletet, illetve homérséklet tartomanyt, amely felett a
kornyezetbdl szarmazo termikus energia elegendd a rotacid energiaigényének
fedezéséhez, iivegesedési homérsékletnek (Tg) nevezzilk. Tehat az Uvegesedési
hémérséklet az a hodmérséklet, amelyen a polimer anyag iivegszerii, merev allapotbol
rugalmasabb, gumi-szerti allapotba alakul. Az amorf és félig kristalyos polimerek mint,
példaul PET esetében is ez a homérsékletvaltozas kritikus, mivel jelzi, hogy milyen
hémérsékleten lesz az anyag merevebb vagy hajlékonyabb [25].

Ennek a magyarédzata, hogy az amorf polimerek Ty alatti hdmérsékleten tivegszerii
allapotban vannak, vagyis ekkor a szegmensmozgas be van fagyva. Kiils6 fesziiltség
hatasara a molekuldk épitdelemei kis mértékben tavolodnak el eredeti helyiiktdl, s a
deformald er6 megszlinése utan pillanatszertien térnek eredeti helyzetiikbe, tehat a
deformécio reverzibilis. Ellenben nagy hdmérsékleten a termikus energia elegendd lehet
a molekula egészének elmozdulasahoz (makro Brown-mozgas), s a polimer folyékony
allapotba kertil. Azt a hdmérsékletet, illetve hdmérséklet tartomanyt, ahol a makro Brown
mozgas dominanssa valik folyasi hdmérsékletnek nevezziik (Tr) [25].

A Tq és Tr kozotti tartomanyban az Ugynevezett gumirugalmas tartomanyban, pedig a
termikus mozgas alapvetd formaja a szegmensek mikro Brown-mozgasa. Ekkor az
allandé szegmensmozgas kovetkeztében a lancok természetes allapota a gomolyallapot.
Fesziiltség hatasara az ebben az allapotban 1év0 dsszegabalyodott lancok kiegyenesednek
majd a fesziiltség megszliinése utan, Gjra dsszegabalyodnak. A gumirugalmas polimerek
nagymeértékii, reverzibilis deformacidja tehat a polimerlancok hajlékonysaganak
tulajdonithato [25].

A Tg és Tr ertékek ismerete az ujrahasznositas soran kiemelkedéen fontos, mivel a tul
magas vagy tul alacsony feldolgozasi homérséklet karos hatassal lehet az anyag
szerkezetere. Az UGjrahasznositott anyagok esetén a Tg €s a T valtozhat az ismételt

feldolgozas és a szerkezeti modosulasok miatt [25].
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Hidegkristalyosodés vizsgalata

A hidegkristalyosodas egy elsérendii fazisatalakulas, mely a polimerek DSC vizsgalata
soran egy exoterm csucsként jelentkezik. A gdrbe csucshomérsékletét tekintjik a
hidegkristalyosodas hémérsékletének (Tc), a gorbe alatti terllet pedig, melyet
integrélassal kaphatunk meg, a fazisatmenetet kisér6 hévaltozassal egyezik meg (AHcc).
Ezen értékek eltérhetnek kiillonbozo felfiitési sebességek, vagy azonos bazisu, de eltérd
mennyiségli segédanyagot tartalmaz polimer kompozitok esetén. A Kkristalyosodas
kinetikdjanak feltérképezése segithet az erdsebb és ellenalobb polimer matrixok és
segédanyagok kifejlesztésében, illetve az optimalis 6sszetétel meghatarozésaban [25].
Hobomldasi tulajdonsagok

A hébomlasi tulajdonsagok megmutatjak, milyen hdmérséklet-tartomanyban kezd el egy
anyag lebomlani vagy szétesni. Ez a folyamat altalaban irreverzibilis, és a polimerlancok
kémiai kotéseinek megszakadasaval jar. A hobomlasi tulajdonsagok ismerete
elengedhetetlen a miianyagok ujrahasznositdsaban, mivel, ha az anyagot til magas

hémérsékletre hevitik, a bomlas karositja az anyagot, és romlik a mindsége [25].
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3. Kisérleti rész

Szakmai munkam soran végul polietilénnel, polipropilénnel, illetve PET-tel dolgoztam,
ugyanis ezen anyagok rengeteg kivalé tulajdonsaggal rendelkeznek, ezek altal szdmos
modon gazdasagosan lehetne Gjrahasznositani 6ket. Ennek a folyamatnak a fellenditése
létfontossagu, hiszen ezen tomegmiianyagok lerakasaval, illetve elégetésével jelentOs
Elsdsorban kiilonb6z6 hulladék eredetii poli(etilén-tereftalat) alapanyagokban vizsgalom
kompatibilizalé adalékok hatasat a legfontosabb jellemzok vizsgalatan keresztiil. Mivel a
PET palack Gjrahasznositas soran a palackok szelektalasa utan kiilén gondot kell forditani
a kupakok és a folidk eltavolitasara, hogy csak tisztdn a PET masodalapanyaghoz jussunk,
ezért egyik célom az volt, hogy olyan kompatibilizal6 adalékot talaljak, amely alkalmas
a PET palack Ujrahasznositasara kupak és folia jelenlétében is. Emellett szelektiv
mianyaghulladék  valogatdsa  utdn  visszamarad6  frakci6 PET  részének

Ujrahasznositasaval is foglalkoztam.
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A Kkisérleti fejlesztésti olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapl adalékokat a Pannon
Egyetem, Bio-, Kornyezet- és Vegyészmérnoki Kutatd Fejleszté Kozpontjaban allitottak
eld, az adalékok fobb jellemzdit a 4.tablazatban foglaltam Gssze. Az 5. tablazatban a

felhasznalt anyagok jeldlésrendszerét foglaltam 6ssze.

4, tdblazat: Az adalékok fébb jellemzéi

Név Al A2 A3 A4 A5 A6 A7
Savszam [mg KOH/g minta] | 329,0 | 99,5 | 103,2 | 110,7 | 70,6 | 49,7 -

Elszappanositasi szam nincs | 142,3 | 150,5 | 149,4 | 139,7 | 137,2 | 90,9

Funkcios csoport

Anhidrid ++ - - + - - _
Eszter - - - - - ++ +

Félészter - + + + + - -

Szabad karboxil - + + + + - -

5. tablazat: Jeldlésrendszer

Originalis polietilén
PP félia (PET palackral)
PE+PP+PET (PET palack kupakkal és féliaval egytt)
Mianyag Hulladék

mo|iO|®@

A jelolésrendszer a kovetkez6 modon épiil fel: originalis polietilén alapi Al jelii adalékot
tartalmazo minta jelolése BA1. Miianyag hulladékhoz BA1 jeli adalékolt poliolefin
hozzékeverésével kapott minta jele EBAL.

Szakmai munkédmat az adalékok és a poliolefinek homogenizéalasaval kezdtem
hengerszékes feldolgozassal (11. bra). A késébbiekben ezen mintak hatasat vizsgaltam
kiilonb6z6 PET alapanyagokban. Az adalékot tartalmazé mintdk elkészitéséhez

crer

Az igy elkészitett mintak jele BA1 — CA7 -ig terjed.
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3.1. Hengerszékes feldolgozas

granulatumok el6készitése,

feldolgozasi paraméterek

beéllitasa kimérése

homogenizalt minta hiitése

polimer 6mlesztése

11. abra: A hengerszékes feldolgozas lépései
A hengerszékes feldolgozast LabTech LRM-100 tipusu berendezéssel végeztem. Az els6
henger homérsékletét 180°C-ra, a hatsé henger hémérsékletét 140°C-ra allitottam

mindegyik alapanyag esetén. A hengerek forgasi sebessége eltéré volt, igy a frikcios

arany 0,59 volt.
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3.2. Extruzios feldolgozas

A PET hulladékot tartalmazé mintdkat LabTech LTE 20-44 tipusu ikercsigas
laboratoriumi extruderben (12. &bra) allitottam el6. A hémérsékletprofil a minta
Osszetételétdl fiiggden 245 °C és 260 °C kozott valtozott. Az extrizios feldolgozas eldtt
a PET daralékot 16 oran at 60 °C-on szaritészekrényben kondicionaltam, a benne 1év6

nedvességtartalom eltavolitasa, ezaltal a hidrolitikus degradacio minimalisra csokkentése

érdekében.

12.abra: LabTech LTE 20-44 tipusu ikercsigas laborat6riumi extruder

Az extruder csiga fordulatszdma minden minta esetében 100 1/perc volt, ekkor az
Oomledék tartdzkodasi ideje a készilékben 100 — 110 masodperc. A szerszambol kilépd
szélat a szalvago egység atalakitasa utan, annak segitségével egyenletes sebességgel

hdztam.
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3.3. Infravords spektroszkopia

Az infravords spektroszkdpia a tudosok szdmara elérhetd egyik legfontosabb analitikai
technika. Az IR spektroszkopia egyik nagy eldnye, hogy gyakorlatilag barmilyen minta
barmilyen allapotban tanulmanyozhatd. Folyadékok, oldatok, pasztak, porok, filmek,
szélak, gazok és feluletek mind megvizsgalhatok a mintavételi technika megfontolt
megvalasztasaval [20]. Az infravords spektroszkopiaban alkalmazott mintavételi eljaras
nagymértékben fligg a vizsgdlandd minta tipusatol. Az elektromagneses sugarzés
infravoros tartomanyat harom részre osztjuk: a kdzeli infravords (NIR - near infrared), a
kdzép-infravorés (MIR - middle infrared) és a tavoli infravorés (FIR - far infrared)
tartomanyokra [20].

A molekuldk forgasallapotai és normal rezgései az infravorGs tartomanyba es6
elektromagneses sugarzassal gerjeszthetok. Analitikai kémidban leggyakrabban hasznalt
IR tartomany 2,5 um ¢és 25 um kozé esik. Infravords fénnyel a molekuldban talalhatéd
kotések €s atomcsoportok rezgési atmenetei gerjeszthet6k. A besugarzas hatisara a
forgasi energia is megvaltozik, emiatt a vonalak kiszélesednek. Ezeket a ,,csucsokat” az
infravoros spektroszkdpiaban abszorpcids sdvoknak nevezzik.

A mérésem soran egy Fourier-transzformacios infravords spektrométert hasznaltam,
mellyel szilard, folyékony vagy gaz-halmazallapotd anyagok abszorpcios, emisszios
infravoros spektrumat hatdrozzdk meg. A Fourier-transzformacios infravoros
spektroszkdpia kifejezés arra utal, hogy a nyers adatoknak tényleges spektrumma
alakitasahoz a Fourier-transzforméaciot alkalmazzak [20].

Szakmai munkam soran a mintak mindegyikére legalabb harom vizsgalatot végeztem.
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A 13. 4brén a BAL, BA5, BA6-os (origindlis polietilén, adalék) mintdk spektrumainak
6sszehasonlitdsat mutatom be.
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13. abra: A BA1, BA5, BAG és B jelli mintak FT-IR spektruma

A hengerszéken homogenizalt BA jelli mintasor esetében a 717 cm™ elnyelési
hulldmszamnal a C=C nyujtasi rezgések jelennek meg, ami az alkén funkciés csoport
jelenlétére utal. Az 1460-1480 cm™ abszorpcios hullamszamnal megjelend funkcids
csoport jellemzdéen alifas CH2 csoportok jelenlétéhez, annak deformacios rezgéséhez
kapcsolodik. 2960 cm™ elnyelési hullimszam kornyékén megjelené metil csoport
aszimmetrikus vegyérték rezgései, mig a 2850 cm™ nal a metilén csoportok szimmetrikus
vegyeérték rezgései jelennek meg. 2920 cm™ pedig a metilén csoportok aszimmetrikus
vegyérték rezgései jelennek meg. A metilén/metil aranybdl az oldallancok aranyara lehet
kovetkeztetni, ezt az aranyt legjobban a BA1 jelii minta novelte meg 1,69-re, mig a BAS

jelli mintaval ez az arany csak 1,52 volt.
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A 14. &bran a CAIl, CAS, CA6 jeli mintak (félia, adalék) spektrumainak

0sszehasonlitasat mutatom be.
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14. abra: A CA1, CA5, CAG6 és C jell mintadk FT-IR spektruma

A hengerszékezett CA jelii mintasor esetében a spektrumon megjelend jellegzetes
csticsokat a polietilén és a polipropilén okozza. Az 1460cm™ abszorpcids hullamszamnal
megjelend jellegzetes funkcios csoport jellemzéen alifas CH2 csoportok jelenlétéhez
kapcsolodik. A 2960 cm™ elnyelési hullimszamnil megjelend metil csoportok a
polipropilén szerkezetére utalnak. A 2850 cm™-nél, illetve a 2912 cm™-néla metilén
csoport aszimmetrikus vegyérték rezgései pedig a polietilének szerkezetére utalnak. A
metilén/metil aranyb6l az oldallancok aranyara lehet kovetkeztetni. Ez az arédny
legnagyobb mértékben a CAS5 jeléi minta esetében novekedett meg, ahol az arany 2,96
volt, de a tobbi vizsgalt folia alapt adalékolt minta nagyon hasonlo értékii ndvekedést
mutatott, a kozottiik 1évé eltérés minden esetben kisebb volt 2%-nal. A polietilén alapu
BA1 jelti adalékolt mintdhoz képest a legjobb folia alapti adalékolt poliolefin
metilén/metil aranya 57%-0s névekedést mutatott. Illetve az is elmondhato, hogy a CA
jelll mintasor esetében a metil és metilén cstcsok intenzivebbek voltak, mint a BA jeli

mintasor esetében.
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A 15. &brén a D, DBAL, DBAG, illetve a DBAG6 (PET, originalis polietilén, adalék) jeli
mintdk FT-IR spektrumainak dsszehasonlitdsat mutatom be.
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15. 4bra: A DBA1, DBAS5, DBAG és D jell mintak FT-IR spektruma

A DBA jelii extrudalt mintasor esetében a spektrumon megjelend jellegzetes csticsokat a
PET jelenléte okozza. 725 cm™ abszorpcids hullamszamnal olyan C-H deformacids
rezgés lathatd, ami csak akkor jelenik meg, ha legalabb harom telitett CH» csoport egymas
mellett helyezkedik el. Az 1018 cm™ elnyelési hullamszamnal megjelend aszimmetrikus
ny(lasi rezgések és az 1099 cm™-nél a szimmetrikus nyulasi rezgések a PET-ben 1évé
észter csoport jellegzetes vegyértékrezgései. Az 1246 cm™ abszorpcids hullamszamnal
pedig a -C(0O)-O- vegyértékrezgése, mig 1720 cm™ -nél a Karbonil-csoport
vegyértékrezgései jelennek meg. Ezen funkcids csoportok intenzitdsdnak mértéke a D
jelll hulladék alapanyaghoz (PET placak kupakkal és folidval egytitt) képest jelentdsen
megnd, ha a BAS és a BA6 adalékot tartalmazoé polietilénnel extrudaljuk. A DBAS jelii
minta eseten a csucsok intenzitasa sorra 4,7%, 3,3%, 2,7% és 4,3%-kal n6tt. A DBAG6 jeli
minta esetén a csucsok intenzitasa sorra 4,5%, 3,1%, 2,5% és 3,5%-kal nétt. A DBA1-
jelll minta hatdsdra nem tortént jelentds valtozas. Tehat a PET alapanyag funkcids
csoportjaira az adalékolt polietilén mintak hatottak, a csucsok intenzitdsanak mértéke

megvaltozott, ami az adalékok funkcios csoportjainak hatasanak tudhato be.
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A 16. abran a D, DCA1, DCAS3, illetve az DCAG6 jelii mintak (PET, PP, fdlia, adalék) FT-
IR spektrumainak dsszehasonlitasat mutatom be.
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16. &bra: A DCA1, DCA5, DCAG és D jelt mintak FT-IR spektruma

A DCA jelli extrudalt mintasor esetében a spektrumon megjelend jellegzetes csucsokat
elsésorban a PET jelenléte okozza. 725 cm™ abszorpcios hullamszamnal olyan nagy
intnezitasu C-H deformécios rezgés lathatd, ami csak akkor jelenik meg, ha legalabb
harom telitett CH2 csoport egymas mellett helyezkedik el. Az 1018 cm™ elnyelési
hulldmszdmnal megjelené aszimmetrikus nyulasi rezgések és az 1099 cm™-nél a
szimmetrikus nyulasi rezgések a PET-ben 1évé észter csoport jellegzetes
vegyértékrezgései. Az 1246 cm™ abszorpcids hullamszamnal pedig a -C(O)-O-
vegyértékrezgési, mig 1720 cm™ -nél a karbonil-csoport vegyértékrezgései jelennek meg.
Ezen funkcios csoportok intenzitasanak mértéke a D jelll alapanyaghoz képest jelentdsen
megnd, ha a DCAS és a DCA6 mintat hozzakeverjiik a PET hulladék alapanyaghoz az
extrizio soran. Tehat a PET alapanyag funkcios csoportjaira az adalékolt hulladék folia
mintdkhatottak, a csticsok intenzitasdnak mértéke megvaltozott, valdsziniileg az adalékok
funkcios csoportjainak koszonhetéen. Mivel a DBA, illetve a DCA mintasorok hatdsa a
D alapanyagra kozel azonos, ezért elmondhato, hogy az alapanyagon tortént valtozas a
kompatibilizal6é adalékok hatasa, a poliolefin aéapanyag nem volt jelentds befolydsolo

tényez0, tehat a valtozas mogott kémiai reakcid bekdvetkezése feltételezheto.
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A 17.abran az EBA1, EBAS, illetve az EBAG jelii mintak (szelektiv valogatasi maradéek
PET frakcidja, originalis polietilén, adalék) FT-IR spektrumainak 6sszehasonlitisat

mutatom be.
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17. dbra: Az EBA1, EBA5, EBAG és E jelli mintédk FT-IR spektruma

Az extrudalt EBA jeli, adalékolt polietilén-tartalmi mintasor esetében a spektrumon
megjelend jellegzetes csucsokat a polietilén, a polipropilén és a PET jelenléte
eredményezte. A 729 cm™ abszorpcios hullamszamnal olyan C-H deformécids rezgés
lathaté kiemelked6en nagy intenzitassal, ami csak akkor jelenik meg, ha legalabb harom
telitett CH, csoport talalhatd egymas mellett a molekulaban. Az 1018 cm™ elnyelési
hullamszamnal megjelend aszimmetrikus nyGlasi rezgések és az 1099 cm™-nél a
szimmetrikus nyulédsi rezgéesek a PET-ben 1évé észter csoport jellegzetes
vegyértékrezgései. Az 1246 cm™ abszorpcios hullamszamnal pedig a -C(O)-O-
vegyeértékrezgési, mig 1720 cm™ -nél a karbonil-csoport vegyértékrezgései jelennek meg.
2960 cm? elnyelési hullamszam koérnyékén megjelend metil csoport rezgései a
polipropilén szerkezetére, mig a 2850 cm™nal és 2920 cm™ -nél a metilén csoportok
aszimmetrikus vegyérték rezgései pedig a polietilének szerkezetére utalnak. Az EBA jelii
mintasor esetén, amelynél a BA jelii adalékolt polietilént és szelektiven gytijttt, mosott
mianyag hulladékot extrudaltunk, a metilén/metil aranya 53%-0s ndvekedest mutatott a

BA jelii mintasor metilén/metil aranyahoz képest. Ez megfelel a varhaté valtozasnak.
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Illetve az is elmondhatd, hogy az EBA jelti mintasor esetében a metil és metilén csucsok

intenzivebbek, mint a BA jelii mintasor esetében.

A 18. abran az ECA1, ECAS, illetve az ECAG6 jelti mintak (szelektiv valogatasi maradék

PET frakcioja, folia, PP, adalék) FT-IR spektrumainak ésszehasonlitasat mutatom be.
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18. abra: Az ECA1, ECA5, ECAG és E jell mintak FT-IR spektruma

Az adalékolt folia hulladékkal extrudalt ECA jelli mintasor esetében a spektrumon
megjelend jellegzetes csticsokat a PET tiilnyomo jelenléte okozza. 729 cm™ abszorpcids
hullamszamnal olyan C-H deforméacios rezgés lathatd, ami csak akkor jelenik meg, ha
legalabb harom telitett CH2 csoport helyezkedik el egymas mellett. Az 1018 cm™
elnyelési hullimszdmnal megjelend aszimmetrikus nytlasi rezgések és az 1099 cm™-nél
a szimmetrikus nyulasi rezgések a PET-ben 1év6 észter csoport jellegzetes
vegyértékrezgései. Az 1246 cm™ abszorpciés hullamszamnal pedig a -C(O)-O-
vegyértékrezgési, mig 1720 cm™ -nél a karbonil-csoport vegyértékrezgései jelennek meg.
Ezen funkcios csoportok intenzitdsdnak mértéke nagyon hasonlo az EBA jeli
mintasoréhoz, tehat ezen funkcios csoportokra az adalékolt mintak nem hatottak nagy
mértékben, a cstcsok a PET hulladék jellegzetes funkcids csoportjaiként azonosithatok
be. Elmondhato, hogy az ECA jeli mintasor esetében a metil és metilén csucsok (3000
cm™ — 2800 cm™) jelentdsen kisebb intenzitastak, mint a CA jelii mintasor, ami megfelel

az elvartaknak hiszen ezen mintasor jelentdsen kevesebb polietilént tartalmaz, a PET
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szerkezetében pedig kevés a telitett metil, illetve metilén-csoport. Az ECA jeli mintasor
metilén/metil ardnya 54%-os csokkenést mutatott a CA jelii mintasor metilén/metil

aranyahoz képest, ami az dsszetételbeli valtozasnak megfelelden varhatd valtozas volt.

Az FBA, illetve FCA mintasor jelenleg el6készitési fazisban van, tovabbi szakmai

munkam soran fog késziilni ezekrdl a mintasorokrol infraspektroszkopos vizsgalat.

3.4. Reologai vizsgélatok

A kiilonb6zd adalékot tartalmazd originalis poliolefin, illetve hulladék poliolefin alapt
mintak reoldgiai tulajdonsagainak tanulmanyozasat a folyasindexre gyakorolt hatas
vizsgalataval kezdtem. Ennek kapcsan az adott hdmérsékleten (190 °C), adott terhelés
mellett (2,16 kg) 10 perc alatt egy kapillarison atfolyé émledék tdmegét hasonlitottam
0ssze (19.4bra).

A 19. abra az originalis (BA) és a hulladék (CA) poliolefin alapt mintdk MFI értékének
valtozasat mutatja be. Egyik f0 megéllapitds az eredmények alapjan, hogy a
kompatibilizalé adalék kémiai szerkezete befolyasolta a folyasindex értékét mindkét
poliolefinben. A poliolefinnel az egyes adalékok &ltal kifejtett hatas is valtozott, ami azt
jelenti, hogy eltérd szerkezeti adalék elénydsebb originalis, illetve hulladék
poliolefinben. Az olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer szerkezetében az anhidrid gytiriik
funkcionalizalasédval nagyobb mértékii valtozasok érhetdk el hulladék poliolefinben, mint
origindlis alapanyagban. Ha az adott Osszetételi mintat froccsontéssel torténd
feldolgozasra javasoljuk, akkor a nagyobb MFI érték az el6nyds, ha extruzids
feldolgozasra, akkor pedig az alacsonyabb MFI érték elényos. A gyakorlatban az MFI

érték alapjan szokas a feldolgozas médszert kivalasztani.
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19. 4bra: a BA illetve a CA jell adalékolt poliolefinek folyasindexe

Kapillaris reoldgia

A kapillaris és a nyomatékmérd reométerek jellemzéen a mérokésziiléken athaladd anyag
viszkozitasarol és folyasi tulajdonsagairdl adnak informéaciot. A kapillaris és a
nyomatékmérd reométerek ezen felil alkalmasak a feldolgozédsi koriilmények
szimulalasara és hibakeresesre.

A Kkapillaris reologia polimer 6mledékek, mint nem-newtoni folyadékok viszkozitasanak
meghatarozasara alkalmas, mivel az alkalmazott nyomas és folyasi sebesség aranyos a
nyiréfesziltséggel és a nyirdsebesseggel.

A polimerre gyakorolt allandé nyomés vagy fesziiltség alkalmazasaval a kapillaris
reométer szabalyozott aramlast hoz létre. Ez egy ismert nyirasi sebességet eredményez,
amely az a sebesség, amellyel az anyag szomszédos rétegei egymashoz képest mozognak.
A keletkez6 nyirdfesziiltség az egységnyi teriiletre alkalmazott erd. A kapillaris reométert
tobb f6 ok miatt is hasznaljak a mianyagiparban:

. Mianyagokra val6 alkalmassag: A kapillaris reométerek tobb okbol kifolyolag
kiilonosen alkalmasak milanyagok vizsgalatara:

. Szimulalja a feldolgozasi korulményeket: A kapillaris reométer a polimerek
feldolgozasakor, példaul extrizio vagy froccsontés sordn tapasztalt nagy nyirasi

sebességet és nyomast reprodukalja.
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. Folyamatoptimalizalas: A miianyagok reologiai viselkedésének megértése segit a
feldolgozasi feltételek optimalizalasdban a jobb termékmindség és hatékonysag

érdekeben.

. Mindségellendrzés: A kapillaris reometriat a polimeriparban mindségellendrzésre
haszndljak, biztositva az anyagtulajdonsagok és a teljesitmény konzisztenciajat [19].

A mintasorokat 275°C-on, illetve a préselésre, kalanderezésre, extrizidra és froccsontésre

jellemzd nyirdsebesség tartomanyban vizsgaltam.
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20. dbra: A BA mintasor viszkozitasanak alakulasa a nyirésebesség fiiggvényében 275°C-on.

A kiilonboz6 kisérleti fejlesztésti olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapt adalékokat
tartalmazd originalis polietilének viszkozitdsdnak alakulasat mutatja a 20. abra a
préselésre, kalanderezésre, extraziora ¢&s froccsontésre jellemzd nyirdsebesség
tartomanyban. Az adalékok funkcids csoportjainak, azok aranyanak kulonbsége a
viszkozitas gorbek alakjara nem volt hatassal, a viszkozitas értékeket, és ezen keresztil
az adott feldolgozasi technoldgiahoz kapcsolhatd viszkozitdsok értékét azonban
befolyasolta.

Az olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer (Al) alkalmazéasaval a polietilén viszkozitasa
jelentdsen lecsokken, €s nagymértékii 1dgyitd hatas tapasztalhat6.

Az adalékokban talalhato észter-csoportok szénlanc hosszanak hatdsa az A3, A5 és A2
adalékokat tartalmaz6 poliolefinekkel hasonlithaté 0ssze. Az észter-csoportok
szénatomszamanak novelése (A3 — A5 — A2) befolyasolta a viszkozitas alakulasat. A
legkisebb viszkozitas értékeket a sorban a ko6zépsé szénatomszamu észter-tipusu
adalékkal kaptam, ami arra utalt, hogy ennek az adaléknak volt a legnagyobb mértékii a
lagyitd hatasa, ami froccsontésnél elonyds lehet. A masik szénatomszamu észter-
csoportot tartalmazo adalékok esetén a teljes tartomanyban egyezést mutattak a
viszkozitasgorbék, és a legkisebb mértékii lagyitd hatast eredményezték a polietilénben.
Az AS jelti adalék 14gyito hatasa az extruzidra és froccsontésre jellemzd tartoményban a
kiindulési kopolimerrel egyez6 mértékli volt, vagyis az észterezés nem befolyasolta a

kopolimer
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viselkedését  polietilénben. A préselésre  és  kalanderezésre  jellemzd
nyirbsebességtartomanyban azonban jelentds kiilonbséget tapasztaltam az Al és az A5
jelt adalékok kozott. Az AS jelt adalék extrém modon tovabb csokkentette a viszkozitast,
ami arra utal, hogy a lagyito hatas révén csusztatd adalékként is hasznalhatd ennél a két
feldolgozasnal is. Ez a feldolgozas energiaigényének csokkentésében is szerepet jatszik.
A legkisebb szénatomszamu észter-csoportot tartalmazo adalék esetében valtoztattuk az
észter-csoportok aranyat az adalékon beliil (A3 és A7). Az A3 jelti adalék esetén az észter-
csoportok aranya 0,5, mig az A7 jelti adalék esetében az Gsszes funkcids csoport észter
tipusu funkcids csoport volt. Ennek a modositasnak nem volt jelentds befolydsa sem a
viszkozitasgorbék lefutasara, sem a viszkozitasok értékére. Ez arra utalt, hogy a funkcios
csoportok aranya nem bizonyult befolyasolé tényezének.

A kozEéps6 szénatomszamu észter-csoportot tartalmazé adalék esetében is vizsgaltuk a
funkcids csoportok aranyanak hatasat (A4, A5 és A6). Az A4 jelii adalékban az észter-
csoportok mellett nem csak szabad karboxil-csoportok, hanem anhidrid gytrik is
maradtak. Az A6 jelii adalékban minden karbonil-csoportot észter-csoportra alakitottunk
at. A viszkozitasgorbék alapjan a préselés és kalanderezés tartomanyaban az A4 és A6
jelti adalékoknak nem volt Iényeges eltérésiik, az AS jeli adalékkal azonban jelentsen
lecsokkent a viszkozitas. Az extruzio és froccsontés tartomanyaban az adalékok funkcios
csoport aranyanak hatasa nagyobb mértékben nyilvanult meg. A legnagyobb viszkozitas
értékeket az anhidrid csoportokat is tartalmazo A4 jelli adalékkal kaptam a polietilénben,
ehhez képest atlagosan 81,48 %-kal kisebbnek adodtak az A5 jeli adalékot tartalmazo

poliolefin viszkozitéas értékei, azaz nagymértékii 1lagyitod hatas feltételezheto.
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21. &bra: A CA mintasor viszkozitasdnak alakulasa a nyirdsebesség flggveényében 275°C-on.

A kiilonboz6 kisérleti fejlesztésti olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapu adalékokat
tartalmaz6 szelektiven gytijtott folia mintak viszkozitasanak alakulasat mutatja a 21. dbra
a préselésre, kalanderezésre, extruzidora és froccsontésre jellemzd nyirdsebesseq
tartomanyban.

Az A3-, illetve A4 jeli adalékok alkalmazédsdval a folia viszkozitdsa jelentOsen
lecsokkent, és nagymértékii lagyitd hatas tapasztalhatd. A lagyitd hatasuk az extriiziora
¢és frocesontésre jellemzo tartomdnyban kismértékben tér el a kiindulasi kopolimerétdl,
vagyis az észterezés kismértékben befolyasolta az adalékok viselkedését a félidban. A
préselésre és kalanderezésre jellemzd nyirdsebességtartomanyban azonban jelentds
kiilonbséget tapasztaltam az A3 és az A4 jelii adalékok és a tobbi adalék viselkedése
kozott. Az A4 jeli adalék csokkentette a legnagyobb mértékben a viszkozitast, ami arra
utal, hogy a lagyité hatds révén csusztatdé adalékként is hasznalhatd ennél a két
feldolgozasnal is. Ez a feldolgozas energiaigényének csokkentésében is szerepet jatszik.
A mintasor vizsgalata soran az adalékok funkcids csoport lanchosszanak novelésével is
magyarazhaté az A3 jelli adalék nagymértékli lagyitd hatdsa, hiszen a polietilént
tartalmazo mintasor esetén is megfigyelheté volt, hogy a legrovidebb szénlancu funkcios
csoporttal rendelkezd adalékot tartalmazo minta viszkozitasa kisebb, mint a legnagyobb
szénlancu funkciods csoporttal rendelkez6 adalékot tartalmazo mintéaé.

Az A3 jelii adalék esetén az észter-csoportok aranya 0,5, mig az A7 jelii adalék esetében

az 0Osszes funkcios csoport észter tipust funkcios csoport volt. Ez a modositas
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befolyasolta a viszkozitasgorbék lefutasat és a viszkozitasok értékét is. Azonban ez nem
feltétlen jelenti azt, hogy a funkcids csoportok ardnya lenne az egyediili befolyasolo

tényez6 hiszen a vizsgalt alapanyag nem originalis anyag.
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22. 4bra: A DBA mintasor viszkozitdsanak alakuldsa a nyirésebesség figgvényében 275°C-on.

A kiilonboz6 kisérleti fejlesztésti olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapu adalékokat
tartalmazo DBA jelii mintasor viszkozitasanak alakulasat mutatja a 22. dbra a préselésre,
kalanderezésre, extrizidra €s froccsontésre jellemz6 nyirosebesség tartomanyban.

A DBA jelii mintasor viselkedésének estében csak a BA3 és a BAS jelli mintdk esetében
tapasztalhatd eltérés a mintasor tobbi tagjdhoz képest. Ezen két minta esetében az
extriizids tartomanyban nagy viszkozitascsokkenés figyelhetd meg, ami nagymértékii
lagyitd hatast eredményez.

Ez a viselkedés magyardzhaté még az adalékokban talalhato észter-csoportok szénlanc
hosszanak hatasaként is, hiszen az A3, A5 és A2 adalékokat tartalmazé poliolefinekben
az adalék észter-csoport szénatomszamanak novelése (A3 — A5 — A2) befolyasolta a
viszkozitas alakulasat. A legkisebb viszkozitas értékeket a sorban a leghosszabb
szénlancu észter-tipusu adalékkal kaptam, ami arra utalt, hogy ennek az adaléknak volt a
legnagyobb mértékii a 1agyitdé hatdsa, ami froccsontésnél eldnyos lehet. A legnagyobb
viszkozitas értéket pedig a sorban a legkisebb szénatomszamu észter-tipusu adalékkal
kaptam.

A tdbbi minta esetében a teljes tartomanyban egyezést mutattak a viszkozitasgorbék.
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23. &bra: A DCA mintasor viszkozitdsdnak alakuldsa a nyir6sebesség fliggvényében 275°C-on.

J

A kiilonboz6 kisérleti fejlesztésti olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapt adalékokat
tartalmaz6 DCA jeli mintasor viszkozitasanak alakulasat mutatja a 23. bra a préselésre,

kalanderezésre, extriizidra és froccsontésre jellemzd nyirdsebesség tartomanyban.

A legnagyobb viszkozitds novekedést a DCA2, DCA3 és DCAG6 jelii mintak esetében
tapasztaltam, ami nagymértéki keményit6 hatast eredményezett. Emiatt hasznos lehet
olyan alkalmazasokban, ahol a merevség fontos, példaul szerkezeti alkatrészeknél. llletve
azaltal, hogy megnovelte a minta viszkozitasat, kozvetve elérte, hogy az anyag kevéshé
legyen hajlamos a deforméciéra, ami jobb mechanikai tulajdonsagokhoz, példaul
szilardsaghoz és szivossaghoz vezethet.

Ebben az esetben az észter-csoportok szénatomszamanak novelése (A3 — A5 — A2)
nem befolyasolta a viszkozitds alakuldsat. Az A7 jelii adalék esetében az A2 jelil
adalékkal szemben az 6sszes funkcids csoport észter tipusu funkcids csoport volt. Ennek
a modositasnak nem volt jelentds befolydsa a viszkozitasgdrbék lefutdsara, sem a

viszkozitasok értékére a vizsgalt anyagtarsitasokban.

Az A6 jeli adalékban minden karbonil-csoportot észter-csoportra alakitottunk at. A
viszkozitasgorbék alapjan a préselés és kalanderezés tartomanyaban az A6 jelii adaléknak
nem okozott Iényeges eltérést a mintasor tobbi adalékaval szemben, azonban jelentdsen
megndtt a viszkozitdsa az extruzio és froccsontés tartomanydban. Ez a varhatd

valtozasnak megfelel, hiszen mar a korabbi ECA jelli mintasor esetében is ezt a valtozast
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tapasztaltuk, tehat a viszkozitas novekedése a CA6 jelli poliolefin mintdban bekovetkezd

kémiai valtozasoknak tudhat6 be.

A t6bbi minta esetében a teljes tartomanyban egyezést mutattak a viszkozitasgorbék, és

kis mértékii lagyito hatast eredményeztek a mintaban.

Az EBA jelii mintasort nem tudtam megmérni ugyanazon a hdmérsékleten, mint a tobbi
mintat, mert a méréshez a reométer méréshataran kiviil es6 erd kifejtésére lett volna

szlikség.
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24. dbra: Az ECA mintasor viszkozitdsanak alakulasa a nyir6sebesség fliggvényében 275°C-on

A kiilonboz6 kisérleti fejlesztésti olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapt adalékokat
tartalmaz6 ECA jelli mintasor viszkozitasanak alakulasat mutatja a 24. abra a préselésre,
kalanderezésre, extruziora és froccsontésre jellemzd nyirdsebesség tartomanyban. A CAl
jelli adalékolt poliolefint tartalmazé mintdit nem tudtam megmérni ugyanazon a
homérsékleten, mint a tobbi mintat, mert a méréshez a reométer méréshataran kiviil eso

er0 kifejtésére lett volna sziikség.

A CAT7 jelti adalékolt poliolefin alkalmazasaval a PET viszkozit4sa jelentésen megnott,
és nagymértékii keményit6 hatas tapasztalhatd. Emiatt hasznos lehet olyan
alkalmazasokban, ahol a merevseg fontos, példaul szerkezeti alkatrészeknél. llletve
azaltal, hogy megnovelte a minta viszkozitasat, kozvetve elérte, hogy az anyag kevésbé
legyen hajlamos a deformaciora, ami jobb mechanikai tulajdonsdgokhoz, példaul

szilardsaghoz és szivdssaghoz vezethet.
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Az adalékokban talalhaté észter-csoportok szénlanc hosszanak hatadsa a AC3, CAS5 és
AC2 poliolefineket tartalmaz6 mintak esetében hasonlithatd dssze. Az észter-csoportok
szénatomszamanak novelése (CA3 — CAS5S — CA2) befolyasolta a viszkozitas
alakulasat. A legkisebb szénatomszamu funkcids csoporttal rendelkezé adalékot
tartalmaz6 minta viszkozitdsa nOvekedett a legnagyobb mértékben. A maésik
szénatomszamu, észter-csoportot tartalmazo adalékok esetén a teljes tartomanyban

egyezeést mutattak a viszkozitasgorbék.

A legkisebb szénatomszamu észter-csoportot tartalmazé adalékolt poliolefin esetében
valtoztattuk az észter-csoportok aranyat az adalékon belil (A3 és A7). Ennek a
modositasnak jelentés befolyasa volt a viszkozitasgorbék lefutéséara és a viszkozitadsok
értékére. Ez arra utalt, hogy a funkcids csoportok aranya befolydsold tényezdnek
bizonyult. Az A7 jelii adalékot tartalmazo minta, ahol az 6sszes funkcids csoport észter

tipust funkcids csoport volt, eredmeényezte a legnagyobb viszkozitas ndvekedeést.

A ko0zéps6 szénatomszamu észter-csoportot tartalmazé adalékolt poliolefinek esetében a
teljes tartomanyban egyezést mutattak a viszkozitdsgorbék, és a legkisebb mértékii

lagyito hatast eredményezték a mintaban.

Az FBA, illetve FCA mintasor jelenleg eldkészitési fazisban van, tovabbi szakmai

munkdm soran fog késziilni ezekrdl a mintasorokrol reoldgiai vizsgalat.
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3.5. Kalorimetriai vizsgalatok

Ezzel a vizsgalattal a célom a termikus tulajdonsagok valtozasanak vizsgélata volt az
adalékok hatasara.

A termogramokon tobb termikus jelenséget lehetett azonositani, els6ként az tivegesedési
tartomanyt (6. tablazat és 7. tablazat). E16szor az originalis poliolefin, majd a hulladék

poliolefin esetén mutatom be az adalékoléasi kisérlet eredményeit.

6. tablazat: Origindlis polietilént és adalékot tartalmazé PET mintak livegesedési
tartomanyanak jellemzdi (kiindulasi PET hulladék tGvegesedési hémérséklete 74,3 °C)

. , e Fajlagos
. Uvegesedés kezdeti Uveg_esefje_s A homer§eklet h('Skajlpa%:ités Cslcsmaximum
Minta ., o befejezeési tartomany N2 . o
hémérséklete [°C] hémérséklete [°C] szélessége [°C] megvaltozasa homérséklete [°C]
[ACP], J/g
DBA1l 63,4 79,6 16,2 2,50 71,1
DBA2 65,1 81,8 16,7 2,43 71,1
DBA3 64,9 81,0 16,1 2,60 71,5
DBA4 64,9 77,4 12,5 2,18 71,0
DBAS 65,8 77,4 11,6 1,80 71,5
DBAG6 65,4 76,0 10,7 1,53 70,1
DBA7 66,1 79,0 12,9 1,78 70,8

A DBA jelii extrudalt mintasor esetében megfigyelhetd (a 6.tablazat alapjan), hogy a
fajlagos hékapacitas megvaltozasanak értéke alapjan harom csoportot lehet kialakitani.
Elséként a DBA1-2-3-as jelii mintdkat lehet csoportositani, ahol jelentésen megndétt a
ACP a tobbi mintaé¢hoz képest, mig a DBA4-es minta esetében a ACP értéke nem
valtozott ilyen drasztikus mertékben. A harmadik csoport esetében pedig a DBA5-6-7-es
jelii mintaknal a ACP csokkent. A véghdmérséklet alapjan, illetve a hémérséklet
tartomanyok szélessége alapjan is ezek a csoportok alakithatdk ki. Ezzel parhuzamosan
az Uvegesedési atmenet pedig kismértékben a nagyobb hdmérséklet tartomany felé
tolodott el.

Az els6 csoport esetében az adalékok anhidrid vagy észter és szabad karboxil tartalmuak.
Ennek kovetkeztében hasonloképpen hatnak az livegesedési homérséklet tartomany
szélességére, mert ezek a funkcids csoportok a legreakcioképesebbek a felhasznalt
adalékok koziil. A folyamat nagy hokapacitasvaltozassal jar és a hémérséklettartomany
tartoméany itt a legszélesebb. A vizsgalt adalékok kozil majdnem ugyanott vagy kicsit
alacsonyabb homérsékleten indul a folyamat, és a legmagasabb homérsékleteken érnek
véget.

Az Gsszes minta koziil kilog a DBA4 jelli minta, ahol az adalékban anhidrid, észter és

szabad karboxil funkcids csoportok egydttesen fordulnak el6. Az értékek alapjan ugy
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tlinik, hogy az livegesedés véghdmérsekletét és ezzel egyiitt a h6kapacitas valtozas értékét
is némiképp csokkentette a mintaban 1év adalék.

Ezzel szemben a DBA5-6-7-¢s jeli mintaknal sokkal kisebb ACp figyelheté meg, amely
stabilabb, merevebb szerkezetet jelez, ami jo tulajdonsag példaul szerkezeti elemekhez
vagy olyan felhasznaldsokhoz, ahol nagyobb mechanikai szilardsag sziikséges, példaul
gépek burkolatai vagy tartoelemek.

A tapasztalat, hogy azon mintak, melyekben a szabad karboxil funkcios csoport eltiinik,
vagyis észter funkcios csoportta alakul at, ott csokken a reakcioképesség, sziikiil az
tivegesedési atmenet tartomanya, illetve ezek kezdddnek a legmagasabb homérsékleten

az Osszes kozil, és a leghamarabb is fejezdédnek be.

7. tablazat: PP-t, foliat és adalékot tartalmaz6 PET mintak Uvegesedési tartomanyanak
jellemzdi (kiindulasi PET hulladék Gvegesedési hémérseklete 74,3 °C)

Uvegesedés Uvegesedés o o Fajlagos
. kegzdeti befgjezési A homerseklet hc’ik;pagcités Cslcsmaximum
Minta e Ny tartomany . ) o o
hémérséklete hémérséklete szélessége [°C] megvaltozasa hémérséklete [°C]
[°C] [°C] [ACP], [J/g]
DCA1 59,2 71,9 12,6 2,59 69,3
DCA2 68,6 84,8 16,2 2,30 71,4
DCA3 64,7 78,9 14,2 2,45 70,2
DCA4 65,2 76,6 115 2,29 70,8
DCA5 65,4 78,2 12,8 2,39 72,2
DCAG6 65,5 77,6 12,1 1,98 70,4
DCA7 66,9 81,3 14,5 2,58 72,3

A DCA jelii extrudalt mintasor esetében megfigyelheté megfigyelheté (a 7. tablazat
alapjan), hogy a DCAl ¢és DCA3 jeli minta esetében a fajlagos hokapacitas
megvaltozasanak értéke jelentGsen megndtt és ezzel parhuzamosan az ilivegesedési
atmenet pedig kismértékben a nagyobb homérséklet tartomany felé tolodott el. Ezzel
szemben a DCAG6 jelll mintanal egy sokkal kisebb ACp figyelhetd meg. Mind a két
mintasornal az A1, A3 és A6 adalékokkat tartalmazé mintak esetében figyelheté6 meg
valtozas, ezért elmondhatd, hogy az alapanyagon tortént valtozas a kompatibilizalo
adalékok hatasa, a valtozas mogott kémiai reakcid bekovetkezése feltételezheto.

A mintak ebben az esetben is harom csoportba sorolhatok. Az els6 csoportot A DCA1-3-
5-7- jell mintak alkotjak, itt a tobbi mintdhoz képest megndvekedett a ACP, a masodik a
DCA-6 minta, ahol nem lathat6 ilyen mértékii valtozas. A harmadik csoportot pedig a
DCA-2-4 jelti mintak alkotjak, ahol a ACP csokkenése figyelhetd meg. A csoportok
valtozasa esOsorban az alapanyagok valtasdnak tudhat6 be, a hulladék miianyag, mint
kiindulasi alapanyag hatésa itt jelentésen befolyasolta az eredményeket. Az elsé csoportra

elmondhatd ACP novekedés, rugalmasabb szerkezetre utal, ami el6nyds olyan
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alkalmazésokban, ahol a terméknek deformalddnia vagy energiaelnyeldként viselkednie
kell, mint példaul Utkdzésvédelem vagy rezgescsillapitas esetén, illetve ez nagyobb
molekularis mobilitast és flexibilitast is jelent a Ty felett, ami elényds lehet feldolgozas
kdzben (pl. extrudalas, fréccsontés soran), mert kdnnyebben alakithatova valik az anyag,
kevésbé lesz hajlamos a torésre.

A tablazatban szerepld értékek alapjan altalanossagban elmondhatd, hogy kicsit
magasabb homérsékleten fejez6dik be az livegesedési atmenet, illetve a kezdeti
hoémérséklet egy-két kivételtdl eltekintve nem valtozik az el6z6 sorozathoz képest.
Megfigyelhet6, hogy a DCAI, anhidrid funkcids csoportot tartalmazé adalékkal
eléallitott minta esetében mar sokkal hamarabb, 60 °C alatt megindul az tivegesedés, tehat
az anhidrid funkciés csoportok lekdtése, modositasa, Kitolja az Uvegesedés
hémérsékletének kezdetét. Ezi azért elényds, mert a mérések elbtti kondicionalas
hémérsékletének 60°C-ot valasztottunk.

A termogramon a kovetkez6 termikus folyamat a hidegkristalyosodas volt. Ennek adatait

a 8. tablazatban foglaltam 6ssze.

8. tablazat: Origindlis polietilént és adalékot tartalmazo PET minték, illetve a PP-t, foliat és
adalékot tartalmazo PET minték hidegkristalyosodas tartomanyanak jellemzdi (kiindulasi PET
hulladék hidegkristalyosodési hdmérséklete 104,6 °C)

Hidegkristalyosoda | Hidegkristalyosoda A hémérséklet Csticsmaximum
Minta s kezdeti s befejezési tartomany H6 (J/g) hémérséKlete [°C]

hémérséklete [°C] | hémérséklete [°C] szélessege [°C]
DBAl 85,7 115,6 29,9 -13,04 102,3
DBA2 84,7 114,3 29,5 -13,26 100,0
DBA3 86,4 115,8 29,5 -14,19 102,1
DBA4 85,0 116,1 31,1 -13,39 101,4
DBA5 85,6 116,0 30,4 -13,84 101,6
DBA6 86,3 1157 29,5 -14,06 101,4
DBA7 85,2 116,3 31,0 -14,02 101,9
DCAl 82,3 116,4 34,1 -15,00 99,6
DCA2 83,9 117,0 33,0 -16,61 101,2
DCA3 82,7 1177 35,1 -15,36 101,7
DCA4 86,2 117,8 31,6 -15,25 101,8
DCA5 84,1 117,6 33,5 -15,70 100,6
DCA6 84,8 117,3 32,5 -1541 101,1
DCA7 86,5 1179 314 -15,66 102,3

Mind a DBA, mind a DCA jelii mintasorok esetében elmondhato (a 8. tablazat alapjan),
hogy a mintak hidegkristalyosodasi hdmérséklet tartomanyara a kiilonb6z6 adalékok nem
voltak jelent6s hatassal. A hoeffektusban 10%-on belul eltérés van. A legkisebb

héeffektust mindkét alapanyagnél az anhidrid funkciés csoportot tartalmazé minta
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(DBAL, DCAL1) esetén mértik, a legnagyobb hoeffektust pedig a DBAS, illetve DCA2
jelli, vagyis észter és szabad karboxil- funkcids csoportot tartalmazo6 adalékoknal.
A harmadik termikus folyamatként a polietilén olvadasi tartomanyat azonositottuk (9.

tablazat).

9. tablazat: Origindlis polietilént és adalékot tartalmazé PET mintak PE olvadasi tartomanyanak

jellemzdi

, . PE Olvadas A hémérséklet , . .

Minta Z%n?e!\rlsaédﬁitte[zg Ce} ' befejezési tartomany Hé6 (J/g) Csucsm?:)]qmum[
hémérséklet [°C] szélessége [°C]

DBA1 115,6 1454 29,8 26,16 131,1
DBA2 114,3 143,2 28,9 22,55 130,6
DBA3 115,8 1426 26,8 21,27 130,6
DBA4 116,1 148,1 32,0 21,35 130,9
DBA5S 116,0 146,6 30,6 22,55 130,9
DBAG6 115,7 1451 29,4 23,89 130,9
DBA7Y 116,2 1499 33,7 23,37 130,9
DCAl 116,4 141,8 25,4 5,26 128,8
DCA2 117,0 140,1 23,2 6,60 129,9
DCA3 117,8 139,5 21,7 4,58 128,9
DCA4 117,8 140,4 22,6 4,61 129,0
DCA5 117,8 139,0 21,2 441 128,7
DCAG6 117,2 140,4 23,1 4,46 128,5
DCA7 117,8 140,8 23,0 4,31 128,7

A 9. tdblazatban szerepld csucsmaximum értékek alapjan lathato, hogy HDPE van a DBA
és a DCA jeli mintasorok mintaiban is, emellett pedig latszik, hogy a kezdeti
homérsekletre nem voltak hatassal az adalékok, fliggetleniil az adalékoldshoz hasznalt
poliolefin alapanyagtol, viszont a véghdmérsékletet befolyasoltak. A PE alapu adalékolt
mintak esetében a legkisebb és a legnagyobb befejezési homérséklet értékek kozotti
kildnbség 7,3 °C, ez azért is kiemelend6, mert a PP folia alapt adalékolt mintakban nincs
ilyen szembetlind kiilonbség. Ez az originalis PE-nek tulajdonithato, hogy a kiilonb6z6
adalékok jelenlétében kiilonboz6 hatast valtanak ki. A DBA sorozat mintaiban figyelhet6
meg az olvadési hdmérséklet tartomany kitolodésa, illetve a nagyobb hdeffektus, ez a
minta ugyanis a hulladék alapanyagbdl és az adalékolasi 1épésbdl addddan is tartalmazott
polietilént.

A DBAI minta esetében az olvadashd értéke a tobbi mintdéhoz képest jelentdsen
megndtt, ez azt jelenti, hogy az Al anhidrid funkcids csoportot tartalmaz6 adalék
nagyobb mértékben befolyasolta az olvadasi tartomanyt.

A DCA jelii mintasor esetében a DCA1 és DCA2 jelli mintdk olvadashd érteke a tobbi
mintaéhoz képest jelentdsen megnétt, ami arra utalt, hogy az Al, illetve az A2 adalék

jelenlétében nagyobb hdmennyiség sziikséges az olvadashoz.
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A kovetkez6 termikus folyamat jelentds hofejlodéssel jart, és a PP olvadasi

tartomanyaban kezd6dott (10. tdblazat).

10. tablazat: Originalis polietilént és adalékot tartalmaz6 PET mintédk PP olvadas és
degradéacios folyamatok tartomanyanak jellemzéi

’ ; A hémérséklet

. Kezdeti Befejezési tartomany ,, Cslcsmaximum
MIn@ | pomerseklet [°C] | homérseklet ['C] | szelessége [°C] Ho (V/e) [°c]
DBA1 160,6 210,5 50,0 -28,77 183,6
DBA2 155,0 2153 60,3 -38,47 179,2
DBA3 156,1 210,6 54,5 -30,54 178,2
DBA4 150,0 210,5 60,5 -33,50 178,4
DBA5 153,4 2143 60,9 -32,78 176,7
DBAG6 160,0 2134 53,5 -28,20 176,4
DBA7 169,2 215,2 46,0 -30,92 178,0

A PP olvadasara jellemz6 tartoméanyon tul fejezddik be az exoterm folyamat, amely

annyira intenziv, hogy a PP olvadésra jellemzd informaciok nem is azonosithatok az

alkalmazott felfiitési sebesség mellett. Ez az intenziv csucs degradacioés folyamatokhoz

kothetd, amely polietilént tartalmazé mintdk esetében azonosithato,

jelenlétében és anélkl.

adalékok

A legmagasabb homérséklet tartomanyban a PET olvadasa megy végbe, amely 220 °C

folotti homérsékleten indul meg (11. tablazat).

21. tablazat: Originalis polietilént és adalékot tartalmaz6é PET mintak PET olvadasi

tartomanyara jellemzéi adatok

. kezdeti befejezési A hémérs,éklet ; Cstcsmaximum
Minta | s mérseklete [°C] | hémérséklet [°C] N gfg;:égzn[y q HE (I7g) [°C]
DBAl 226,7 275,3 48,6 29,38 258,8
DBA2 225,3 275,3 50,0 32,48 257,2
DBA3 223,9 277,3 53,4 32,13 257,3
DBA4 225,4 275,7 50,4 36,00 257,7
DBAS 2228 276,3 53,5 34,06 257,6
DBAG6 225,0 273,7 48,8 31,30 257,4
DBA7 227,3 276,7 49,3 31,23 257,8
DCA1 221,9 276,0 54,0 27,60 256,9
DCA2 223,5 277,3 53,9 39,18 258,8
DCA3 220,4 275,7 55,3 33,20 257,7
DCA4 2247 278,5 53,8 36,20 257,5
DCA5 223,5 275,7 52,1 29,81 256,8
DCA6 223,8 276,1 52,3 30,96 256,9
DCA7 221,9 277,0 55,1 30,47 260,0

Az olvadasi tartomany 275 °C koriili hémérsékleten ér véget, az adalékok szerkezetétdl

fliggéen minddssze néhany fok kiilonbséggel. A csucsmaximumok 257 °C-258 °C kdzott

45




adodtak. Jelentés hémennyiség jellemzi ez a termikus folyamatot, legkisebb az Al adalék
esetén mérheté mindkét alapanyagnal, legnagyobb pedig A4, illetve A2 adalékok
jelenlétében. A3, A6 és A7 adalékok a PET alapanyagtdl és poliolefin alapanyagtol
fliggetleniil hasonldé mértékli az olvadasra jellemz0 fajlagos hékapacitas. Ebbdl arra a
megéllapitasra jutottam, hogy azok az adalékok befolyasoljak a PET olvadasat,
amelyekben anhidrid és/vagy észter és szabad karboxil-csoportok taldlhatok, azok az
adalékok viszont nem befolydsolnak, amelyekben kiilonb6zé N-tartalmu funkcios

csoportok vannak.
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4. Osszefoglalas

A mai gazdasag eredményeként rengeteg elhasznalt miianyag halmozodik fel, tehat
kiemelkedden fontos szerepet érdemel a miianyag ijrahasznositas kornyezetvédelmi és
gazdasagi szempontbol egyarant.

Szakmai munkam soran kiilonb6z6 miianyagok, poli(etilén-tereftalat), polietiléen és
polipropilén hulladékok tulajdonsagaival, felhasznalési lehet6ségeivel ismerkedtem meg.
Tanulményoztam a hasznositasi és feldolgozasi modszereiket, foglalkoztam ezeknek az
anyagoknak a viselkedésével kompatibilizal6 adalékok jelenlétében, illetve
megismerkedtem a korforgasos gazdasaghoz kapcsolodo elvarasokkal. Kisérleti munkam
soran elsajatitottam a hengerszékes keverés, a kapillaris reologia és az extrizids
feldolgozas, illetve az infravords spektroszkopia hasznalatéat.

A feldolgozas és kompatibilizdld adalékok hatdsat vizsgaltam kiilonb6zé hulladék
eredetli PET alapanyagok reologiai és termikus tulajdonsagaira.

Azonositottam, hogy egyes adalék szerkezetek befolyasoljak az egyes mianyag
komponensek olvadasi tartomanyat, és a hoeffektus nagysagat. A PET olvadésara
jellemzden azok az adalékok voltak hatdssal, amelyekben anhidrid és/vagy észter és
szabad karboxil-csoportok talalhatok, azok az adalékok viszont nem, amelyekben
kiilonb6z6 N-tartalm( funkcids csoportok vannak

A kiilonboz6 kisérleti fejlesztésti olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alap adalékokat
tartalmazd6 PET mintdk viszkozitasat a préselésre, kalanderezésre, extruziéra és
frocesontésre jellemz6 nyirdsebesség tartomanyban vizsgaltam. Megéallapitottam, hogy
az észter-tipust adalékokban az észter-csoportok aranyaval és szénlancanak hosszaval
eltéré mértékben befolyasolhato a viszkozitas, €s igy a feldolgozhatdsag is.

Sikerilt olyan adalék szerkezetet talalnom, amely a reoldgiai tulajdonsagokat és a
termikus tulajdonsagokat is eldnydsen befolyasolta, ez pedig lehetévé teszi, hogy a

kiilonboz6 feldolgozasi technologiakhoz leginkabb megfeleld adalékot alkalmazzuk.
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Koszonetnyilvanitas

Szeretném megkdszonni Dr. Varga Csillanak a rengeteg segitséget, amit a szakmai
munkam elkészitése soran nyujtott. Utmutatasa nélkiil ez a dolgozat sosem késziilhetett
volna el és halas vagyok, hogy nagylelkiien dldozta az idejét, a szakértelmét és koszonom
a sok batoritast is. Szeretnem megkdszonni Heller Balazsnak a rengeteg segitséget és
tirelmet, amit a vizsgélati eszkdzok hasznélatdnak elsajatitasa soran nyujtott. Illetve
szeretném megkdszonni mindenkinek a kutatdcsoportbdl a remek hangulatot is, amely

Veégig kisérté az szakmai munkam és a TDK munkam végzése alatt itt toltott idémet.
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