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Tartalmi 6sszefoglalo

Az epoxi gyantdkat j6 mechanikai és kémiai tulajdonsagaik miatt egyre szélesebb korben
hasznaljak bevonatokhoz, kompozitok matrixaként, épitkezéseken, elektronikai-, és elektromos
szigetelés céljabol, valamint ragasztokban. Fontos eldnyiik, hogy a legkiilonbfélébb
adalékanyagokkal széles tartomanyban adalékolhatoak valamint kiemelten jol hasznalhatoak
kompozitokban, és igy a tulajdonsagaik finomhangolhatdak. A probléma az epoxi gyantakkal
¢s kompozitjaikkal, hogy az életciklusuk végére érve a hulladékfeldolgozas a komplex
Osszetétel miatt nem egyszerll. A kémiai Gijrahasznositas célja a kompozit korlatozott mértékii
lebontasa, amellyel csokkenthetd az ipar nyersanyagigénye. A szolvolizis is egy kémiai
ujrahasznositasi modszer, ezen beliil epoxi gyantdk esetében az irodalomban elterjedten
hasznalt szakaszos rendszerben a glikolizis, alkoholizis és hidrolizis (hidrotermalis bontés),
illetve ezek kombinacidja. A hidrotermalis bontas elénye, hogy csak vizet haszndl oldoszernek
¢s reagensnek is. Magas hdmérsékleten és nyomason a bontasnak kedvezd iranyban valtoznak
a viz fizikai-kémiai tulajdonséagai, melyek adalékanyagokkal tovabb fokozhatéak. Barminemii
adalékanyagot is alkalmazunk, altalanos tapasztalat, hogy az erdsitd szalak nagyobb mértékii
szakitdszilardsag csokkenést szenvednek el, mint tiszta viz esetén. A munkdmban egy elterjedt
Osszetételll, biszfenol-A alapl, epoxi gyanta teljes konverzidju, félfolyamatos {lizemii
hidrotermalis bontasat valositottam meg. Termékként 7 komponensii termék keletkezett,
amelyek kozil az egyik az epoxi készités adalékanyaga volt. Ez egy felettebb szelektiv
termékprofilnak mondhaté az eddig leirt szakaszos modszerekhez képest. Box-Behnken-
kisérletterv segitségével vizsgaltam a nyomas, hOmérséklet és az atlagos tartozkodasi 1d6
hatasat a bontdsok végpontjara €s a termék koncentracioprofiljara. Szignifikdns hatasa a
homérsékletnek €s az atlagos tartozkodasi idonek van, vagyis a vizsgalt tartomanyban (20 — 25
MPa) a nyomashatés elhanyagolhat6. A gyanta bontasa 330 °C-on mar megvalosithato, azonban
ekkor még sok 1d0 kell a teljes konverzi6 eléréséhez, ehhez képest 360 °C-on par perc alatt
elbonthat6 a gyanta. A viz atlagos tartdozkodasi ideje, a 2 — 4 perces tartomanyban, inkabb a
termékdsszetételt befolyasolta, mégpedig minél nagyobb volt, annal nagyobb mértékii volt a
bontas, vagyis nétt a kisebb vegyiiletek mennyisége. Mivel az epoxi gyantdkat ritkdn
alkalmazzak Onmagukban, igy megvizsgéltam egy nagy jelentdségli kompozit (leszerelt
sz¢€lerdmi lapat) bontasat is a kidolgozott modszerrel. A bontds sordn a visszamaradt szilard
maradék egy fehér, szalas, laza szerkezetli szalhalom volt, mely az eredeti kompozit témegének
65 %-at teszi ki. Ez a tomegcsokkenés korabbi, iivegszaltisztitassal foglalkozé munkank alapjan

megfelel egy atlagos livegszallal tarsitott kompozit rendszer polimer tartalménak.
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1. Bevezetés

Az epoxi gyantdk az igen széles korben alkalmazott miiszaki milanyagok koz¢é tartoznak. A
leginkabb  kompozitokban el6fordulé polimer alkalmazhatdé keresztkotd  nélkiil
adalékanyagként, mint lagyitoszer, vagy a keresztkotokkel térhaldsitva egy felettébb ellenallo
¢s hossziéleti muianyagot kapunk. Alkalmazasanak széles korét indokolja, hogy a
legkiilonfélébb Osszetétel kombinacioktol fiiggden taldlkozhatunk olyan epoxi gyantakkal,
melyek kis viszkozitasu folyadékok, vagy akar felettébb kemény szilard anyagok. [1]

2024-ben a vilag becsiilt epoxi gyartasa évi 4,37 millioé tonna, mig 2029-re tovabbi novekedést,
5,91 millié tonnat becsiilnek. [2] Az epoxi gyantdkhoz hasonlo, ellenallo, hossza életii
polimerek egyik nagy hatranya, hogy elérve életciklusuk végét, az ujrahasznositasuk felettébb
bonyolult. A polimer hére keményedd, igy melegitésre nem lagyul és ellendllosdgat még az is
fokozza, hogy legtobbszor kompozitok formajaban alkalmazzak. A komplex Osszetétel miatt,
az égetésen kiviil, kevés megoldas, lehetdség van a hulladékok biztonsagos, kornyezetkimélo
artalmatlanitasara is, nemhogy az értékes anyagok visszanyerésére €s az ipari termelésben valo

felhasznalasra.

Az leselejtezett polimer alapt termékeket a korforgasos gazdasag megvalositasa érdekében nem
hulladéknak, hanem alapanyagnak kell tekinteni. A miianyagok wjrahasznositasi lehetdségei
koziil a fizikai modszerek a legkdnnyebben megvalosithatoak (pl. hére lagyuld6 milanyagok
esetén az ismételt extruzid), azonban az Gjrafeldolgozasok szamaval a polimer €s igy a beldle
késziilt termék mindsége folyamatosan romlik. Hore keményedd polimerek, mint az epoxi
gyantak esetén a fizikai (mechanikai) Gijrahasznositasi modszerek nem elterjedtek, kompozitok
esetén nem is perspektivikusak. A kémiai modszerek jobban tamogatjak a korforgésos gazdasag
elvét, a sziikséges nyersanyag felhasznalas csokkentésével vagy éppen 1j, magas hozzaadott

értékii termékek eldallitasaval.

A semleges hidrotermalis bontas magas hdmérsékletli (250-330 °C) és nagynyomasu, folyadék
halmazallapotu vizzel végzett gyors hidrolizis, amely egyéb reagenseket, katalizatorokat nem
igényel. A sziikséges hdmérséklet katalizatorok, jellemzden bazisok vagy savak alkalmazasaval
csokkenthetd, amely a primer energiaigényt csokkenti, azonban koérnyezetvédelmi (pl.

életciklus energia) és korrdzids szempontbdl ezen katalizatorok szamos aggalyt felvetnek.

Kutatomunkam sordn egy amin keresztkotovel térhalositott diglicidil-éter alapt epoxi gyanta
félfolyamatos lizemd, teljes konverzidju hidrotermalis bontasat valositottam meg, a szakaszos

bontashoz képest szelektiv termékprofillal. Vizsgaltam tovabba a hdmérséklet, nyomas és a viz
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atlagos tartozkodasi idé hatasat a termékek koncentracidprofiljara, valamint a bontés
végpontjara. A kidolgozott bontdsi modszer alkalmazhatdsidgat ellendriztem egy nagy
volumenben eléforduld livegszallal erdsitett kompoziton, mégpedig egy leszerelt szélerdmu

lapaton.

Szamos sz¢lturbina talalhaté Eurdpa teriiletén, akar szarazfoldon, akar nyilt vizen, és az els6
generacios lapatok lassan az ¢€letciklusuk (20-25 év) végére érnek. Egy teljes szélerdmi
tomegének 85 — 90%-4nak az (jrahasznositisa megoldott, azonban a lapatok,
kompozittartalmuk miatt, egy komplexebb problémat jelentenek. A lapatokban jellemzden a
tomeg kb. 5%-at kiilonboz6 fémek alkotjak, melyek a csatlakozasért €s villamelharitasért
felelnek és melyek altalaban, elvalasztas utdn kozel 100%-ban ujrahasznalhatéak. [3]
Nagyjabol 9%-at alkotjak a ragasztasért, bevonatokért és kitoltésért felelds poliuretan és egyéb
anyagok (pl. balsafa, poli(etilén-tereftalat), poli(vinil-klorid)), illetve 86%-4t a szélerdsitett
kompozit teszi ki. A kompozit legtobbszor egy iivegszallal erdsitett epoxi gyanta matrixu
rendszer, melynek atlagosan 65 tomeg%-at teszi a szalerdsités €s 35 tdmeg%-at az epoxi matrix,
ennek altalanos oka, hogy 65% felett a szalerdsitést mar nehezen tudja teljesen atjarni a
matrixanyag ezért {ires helyek maradnak, melyek gyengitik a kompozitot. [4] Osszesen tehét a

teljes széleromii lapat tomegének nagyjabol 56%-a az tivegszal, 30%-a az epoxi gyanta. [5]

A 2020-2025 1ddszak soran 15000 turbina lapat leszerelése varhatd, ami kb. 66000 tonna hdre
keményedd kompozithulladékot jelent. [3] Ezen polimereknek még mindig elterjedt
hulladékkezelési modszere, sajnalatos modon, a deponalas vagy az égetés. Ezek a modszerek a
matrixanyagokban 1évé kotetlen, mérgez0 vegyliletek kioldodasa, a nagy karos anyag
kibocs4jtas, illetve a nagymértékli nem-éghetd anyagtartalom miatt a kdrnyezetre és az
emberiségre nézve is karosak és veszélyt jelentenek. Ennek a veszélynek a moderalasa,
valamint a korforgdsos gazdasag legnagyobb mértékii alkalmazasa végett, valamennyit a
legjobb mértékben tjra kell hasznositani. Ehhez nyujthat kornyezetbarat, hatékony és a
megfeleld hdintegracié alkalmazisdval kontroldlhatdé energiaigénynek koszonhetden,
koltséghatékony megoldast a hidrotermalis bontas. Az epoxi tartalomhoz hozzészamolva a
tomeg 9%-t alkotd anyagok erre alkalmas elemeit is, ez azt jelenti, hogy a lapat nagyjabol 35

tomeg%-anak lebontdsa célozhato kémiai modszerekkel a szalak tisztitdsa soran.



2. Az epoxi gyantakrol

Az Ullmann Vegyipari Enciklopédiaja [1] ugy definidlja az epoxi gyantdkat, mint az ,,olyan
polimerek osztalya, melyek tobb, mint egy epoxi, epoxid, oxiran vagy etoxilin csoportkent ismert
haromtagu gytiriit tartalmaz . Ez alapjan szigoruan véve csak az alaplancot alkot6 monomerek
¢s oligomerek nevezhetdek epoxi gyantanak, még barmiféle térhalositas vagy lanchosszabbitas
nélkiil. A gyakorlatban azonban szdmos esetben a mar térhaldsitott, nagy molekulatomegii
mianyagokat, kompozitokat is, melyek gyartasa valamilyen oxiran gytriivel végzett reakcioval
kezd6dott epoxi gyantaknak nevezik, annak ellenére, hogy ezek mar alig, vagy egyaltalan nem

tartalmaznak epoxi csoportot (lasd térhalosito reakciok).

Jelen munkdban a megkiillonboztethetdség és az egyszerliség érdekében a térhaldsitott
polimereket epoxi gyantdnak, a nem térhéldsitott polimereket alapgyantanak, mig az

alapgyantak esetében jelen 1€vo reakcioképes csoportot epoxi csoportnak nevezem.

2.1. Torténet és alkalmazas

A mar emlitett, epoxi csoportok eldallitasat altalaban Nikolai Prilezhaev orosz szerves
kémikusrol elnevezett reakciohoz kotik, aki 1909-ben, ezt olefinek persavakkal torténd direkt
oxidacidjaval hajtotta végre. [6] A csoporttal végzett elsd szabadalmaztatott szintézisek és
reakcidok 1934-re Paul Schlack német vegyész munkassagara vezethetdek vissza. Schlack nagy
molekulatomegli €és magas nitrogéntartalmu aminokat allitott el6 a legkiilonfélébb
alapgyantakbol és aminokbol. [7] Ezek a reakcidk teremtették meg a lehetOséget az amin

keresztkotok elterjedt alkalmazéasanak.

Az epoxi gyantak ipari forgalma elséként 1936-ban egy francia (P. Castan) és amerikai (S.
Greenlee) vegyész egyidejii, bar fliggetlen felfedezése sordn lendiilt fel. Pierre Castan
szabadalmaztatta az els6 hdre keményedd epoxi gyantat amikor az alacsony olvadaspontii BPA
diglicidil-éter alapgyantat térhalositotta ftalsav-anhidriddel. [8] Késobb a II. vildghdbort utan
Sylvan Greenlee szabadalmaban [9] kiilonb6zd zsirsavakbodl az alapgyantak epoxi csoportjanak
segitségével szintetikus szarado olajok készitését irja le, melyek rendkiviil j6 véddbevonatként
szolgaltak. Ebbdl eredden az epoxi gyantdk elsd, és még ma is jelentds, nagymértékii

felhasznalasa a védobevonatok voltak.

A magasabb hémérséklettiirés érdekében az 1960-as években megjelentek a piacon a tobbértékii
(tobb epoxi csoportot tartalmazd) alapgyantak, illetve a Dow Chemicals kifejlesztett tiizallo

epoxi gyantakat, mig az 1970-es években kémiai hatasoknak rendkiviil ellendllé epoxi



gyantakat fejlesztettek vegyszerek taroldsara, tartalyok, csovek és egyéb segédberendezések

bevonasara. [1]

Az 1980-as és 1990-es években az elektronikai ipar, és foleg a hordozhat6 elektronikai cikkek
nagymértéki fejlodését az epoxi gyantak is kovették [10] és tobb szabadalom is sziiletett nagy
tisztasagu, elektronikai szempontbdl jobb tulajdonsdgokat (jo hdallosag, nagy nedvallosag,
alacsony iontartalom, vagyis elektromos szigetelés) mutatd alapgyantik szintézisével, illetve
kompozitok eldallitasdval kapcsolatban. A XX. és XXI. szdzadban folytatodott az epoxi
gyantdk Osszetételének ¢és gyartasanak fejlesztése és optimalizaldsa kiilonb6zd célokra,
valamint egy hatalmas volument, viszonylag 0j hajtoéerd jelent meg, amikor elkezd6dott az
epoxi gyantak és kompozitjaik alkalmazasa az energia szektorban, pontosabban a szélturbinak
gyartasaban. [1] Tovabba az epoxi gyantdk gyartasat, illetve az életciklusuk végére érd
polimerek kezelését érintd szigorodd szabalyozasok lendiiletet adtak az olyan kutatdsoknak,
melyek vagy bioalapu, vagy biodegradalhatd gyantak ¢és keresztkotok keresésével,
kifejlesztésével foglalkoznak. [11] Megemlitendd, hogy mig az epoxi gyantakat érintd
kutatasok folyamatosan jelen vannak, az ipari és kereskedelmi elterjedésiiknek sokszor szab

gatat a magas koltség.

Az alapgyantdk és az epoxi gyantak kiilonboz6 formait szdmos teriileten alkalmazzak, ezek
fobb teriileteit szemlélteti az 1. 4bra. Ide sorolandok a kiilonb6zé bevonatok, ragasztok,

disztargyak, de az eldszeretettel hasznalt szalerdsitett kompozitok is.

Elektromos

Ragasztok .
wer berendezések

Egyéb

6% o, 3%
= /0

Bevonatok

. . 509
Kompozitok 0%

18%
1. dbra Az epoxi gyantdk alkalmazdsa [11]

Az epoxi gyantdk felét kiilonbozé bevonatokként alkalmazzak [11], a laborasztalok

vegyszeralld bevonataitol kezdve a par centiméter nagysdgu disz-, és emléktargyakig. A

bevonatok kozott nagy jelentdséggel birnak a korr6zioallo és ongyodgyitd bevonatok, melyek az



epoxi gyantak esetében kiilondsen hatékonynak bizonyuld mikrokapszuldk segitségével védik

meg a bevont feliiletet sériilés esetén. [12, 13]

A masodik legnagyobb csoport a mar elobb emlitett kompozitok, melyeket a konnyti eldallitas,
formalas ¢és az Osszetétellel széleskorben modosithatd tulajdonsdgok miatt tobbek kozott
alkalmazza a jarmiipar, az energia-, de a sportszektor is. Az egyik legnagyobb elénye a
szalerOsitett kompozitoknak a nagy mechanikai szilardsag-saly arany. [14] Az epoxi gyantak,
hasonl¢ szilardsagu fémekhez viszonyitott, kis fajsulyanak koszonhetéen novelhetd példaul az
lizemanyag-, ¢s koltséghatékonysag a megfeleld szerkezeti stabilitdas megdrzésével. Ezt a
legnagyobb mértékben, a jarmiivek, rakétak és a széleromii lapatok gyartasa soran hasznaljak
ki. Tovabba az epoxi matrixok, a hasonl6 tipusi matrixokhoz (poliészter és fenol gyantak)
képest sokkal jobb az adhézids tulajdonsdgokkal rendelkeznek példaul egyéb szubsztratokhoz
(fémek stb.), illetve kisebb a térhaldsitas soran bekovetkezd térfogatcsdokkenés, ami a tervezés

miatt 1ényeges szempont. [15]

A kovetkezd nagy alkalmazasi teriilet az €pitdipar, ahol az epoxi gyantdk jo betonhoz vald
kotodését is kihaszndlva padlozatokat is készitenek beldle. [15] Egy atlagos epoxi gyanta
dielektromos alland6ja szobahdmérsékleten 3,47, mig a fajlagos feliileti ellenallasa tobb, mint
10" Q/cm?, ezen tulajdonsagaibol adédéan az elektronikai és elektromos felhasznalasa is
szamottevd. [10] Mindamellett, hogy nagy elektromos ellenallassal rendelkezik tovabbi elénye
az epoxi gyantak elektronikai alkalmazasanak, hogy kiilonb6z6 adalékanyagokkal ndvelhetd a
hovezetése és a hdallosaga, amivel elkeriilhetdek a tulheviilések és ezaltal hosszabb élettartamu,

igy fenntarthatobb termék eldallitasa lehetséges.

Az utols6 nagy alkalmazasi csoport azok a kiillonb6zd ragasztok, melyeknek szintén a jo
adhézios tulajdonsagokat hasznaljak ki. A kiemelkedd tapadasi tulajdonsagok elsddleges oka a
szabadon maradt, reaktiv, terminalis epoxi csoportok. Az epoxi alapi ragasztok, tovabba
képesek két kiilonbozd szerkezeti anyagot megfeleld erdsséggel Osszeragasztani, nagy,

hosszantartd nyomas alkalmazésa nélkiil. [16]

Az epoxi gyantak tulajdonsidgainak modositasahoz, olyan lehetdségek éallnak rendelkezésre,
mint példaul az alapgyanta és a keresztkotd kémiai Osszetételének és hosszdnak modositasa,
erOsitOszalak alkalmazasa és/vagy egyéb adalékanyagok hozziaddsa. Az alabbiakban, a
teljesség igénye nélkiil, néhany fontosabb alapgyanta, térhaldsito, illetve adalékanyag tipust

mutatok be, hiszen bomlasi vagy bontasi folyamatok esetén az alkotok (illetve



bontastermékeik) felszabadulasa varhato. Az egészségi kockéazatokat részletesebben a 2.5.

fejezetben foglaltam ossze.

2.2. Az alapgyantak

Az epiklorhidrinbdl késziilt alapgyantakrol altalanosan elmondhat6, hogy az alaplancat olyan
monomernek kell alkotnia, mely tobb, mint egy aktiv hidrogént tartalmaz. Ezek altalaban,
polifenolok, poliolok, diolok, aminofenolok, stb. [1] A legyakrabban alkalmazott alapgyanta
1étrejott biszfenol A-diglicidil-éter (BADGE, lasd 2. dbra) vagy az N,N,N’,N -tetraglicidil-4,4’-

diamino-difenilmetan. [17]

2. dbra Biszfenol A-diglicidil-éterének dltalanos képlete

2.2.1. BPA alapu gyantak

Egyszertségiiknek és viszonylag alacsony aruknak kdszonhet6en a legelterjedtebbek a BADGE
alapgyantabol késziilt epoxi gyantak, melyek az epoxi gyantak csoportjanak kb. 75%-at teszik
ki. [1, 18] A folyadék alapgyanta alapvetéen minimalis oligomer tartalommal (n < 0,2) és kb.
188 g gyanta/mol epoxi csoport epoxi ekvivalens tomeggel (EEW)! rendelkezik. Eldallitasa
nagy epiklorhidrin:BPA aranyu (10:1) keverékbdl torténik natronluggal (NaOH 20 — 50%
tartalom a natronligos modszer esetében (n = 0) 85% magassagdban van, azonban

fazistranszfer katalizator (pl. tercier amin) alkalmazaséaval ez tobb, mint 90%-ra ndvelhetd. [1]

A folyékony BADGE kezelését neheziti, hogy az igazabol egy tulhiittt folyadek (a tiszta anyag
olvadaspontja 43 °C), ami azt jelenti, hogy el6fordulhat spontan kristalyosodas 4llas soran. A

kristalyos gyanta azonban melegitéssel ismét folyadék allapotba hozhato.

A szilard BADGE alapgyanta mar magasabb moltomeggel, tehat nagyobb polimerizacios
fokkal rendelkezik (n =2 — 35), mely szerint az ipar 10 osztalyba sorolja 6ket. ElIméletileg kettd,
termindlis epoxi csoporttal rendelkeznek, de ez a kiilonb6z6é mellékreakcidk miatt ritkan igaz.
Az eldallitasuk torténhet a natronligos BADGE el6allitashoz analég mddon csak joval kisebb

epiklorhidrin:BPA ardannyal (kevesebb, mint 2:1) vagy BADGE alapgyanta lancénak

1 Az epoxi ekvivalens tdmeg 1 mol epoxi csoporttal egyenértékii gyanta tomege.
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hosszabbitasaval BPA ¢és katalizator jelenlétében. A keletkezd szilard alapgyanta epoxi
ekvivalens tomege akar a 4000 g gyanta / mol epoxi csoportot is elérheti. A szilard epoxi

gyantak ipari el6allitasat altalaban folyamatos lizem, reaktiv extriizidoval hajtjak végre. [1]

Br Br

3. abra TBBA szerkezeti képlete

A halogénezett BADGE tipusti gyantdk koziil a bromozott és a fluorozott vegyiiletek
jelentdsebbek. Az aromas gytlirlikon négyszeresen bromozott BPA — bol, vagyis a tetrabrom-
biszfenol A (TBBA) — bol (3. ébra) és foly¢kony BADGE-bAl késziilt epoxi gyanta a
legfontosabb égésgatld epoxi gyanta az elektronikai iparban, mely megtalalhatd6 nyomtatott
aramkorokben (20 tomeg% Br tartalom), de nagyobb molekulatomeg esetén akar egész
géphazak alkotdelemeként. Specialis égésgatlasi kovetelmények esetén alkalmazhatjak tisztan
is a TBBA diglicidil-éterét, mely brém tartalma 50 tomeg% magassagiban van. Egésgatlas
esetében mindenképpen érinteni kell a foszforral modositott epoxi és alapgyantakat. Ez
altalaban az alapgyanta (legtobbszor itt is BPA) és a foszforsav, vagy valamilyen azzal analog
szerves foszfor vegyiilet reakciojaval jon létre. Lehetséges azonban a térhaldsitd szerek
modositasa is foszforral, mely sordn szinergikus hatas is megfigyelhetd a nitrogén és a foszfor

kozott. [19]

A fluor tartalmu epoxi gyantak hasznélata a magas koltségiik miatt csak olyan esetben hasznalt
megoldas, ahol a specialis igények (példaul alacsony viz iranti affinitds, jO nedvesitd
tulajdonsag, ami segiti az adszorpciot iivegszalakon, vagy hosszil élettartam ¢€s nagy
strapabirosag) ellensulyozza a magas kiadasokat (példaul nagy hajotestek, vagy csovek

feliilete). [1]

A BPA alapti epoxi gyantak a legelterjedtebbek a mai napig, és az életciklusuk végére érd epoxi
gyanta tartalmu termékek legnagyobb része is BPA tartalmu. Elterjedésiik legfébb oka, hogy
rendkiviil stabilak és csak mérsékelten veszélyesek, bar a vizi éldvilagra nézve kronikus
hatasaik lehetnek. Lerakasuk esetén lassu bomlés azonban elkeriilhetetlen, amikor a gyartashoz
hasznalt monomerek, igy a BPA is felszabadulhatnak és hosszi id6 alatt a kdrnyezetbe

rrrrrrr

(aquatic acute 1) és hosszu tavon is karos (aquatic chronic 2) mikdzben a nemzdképességre is
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karos lehet (repr 1B). [20] Mindezek kiilonosen indokoltta teszik, hogy lerakas helyett egyéb

hulladékkezelési vagy lehetdleg Gijrahasznositasi megoldast hasznaljanak.

2.2.2. Novolak alapu gyantak

4. abra Fenol Novolak alapgyanta altalanos képlete

A Novolak csaldd azon részét tekintjiik, mely fenol (vagy valamilyen szarmazéka) és
formaldehid savkatalizalt reakcidjaval jonnek létre. A Novolak epoxi gyantdk altalaban sok
epoxi csoportot tartalmaznak (lasd 4. abra) ezaltal alkalmazasi teriilet valamennyire modosul
az egyszerl (elméletileg) bivalens epoxi gyantakhoz képest, hiszen joval magasabb lesz példaul

a hdallosaguk.

A legrovidebb ilyen Novolak az nem mads, mint a biszfenol F. A biszfenol F-diglicidil-étere
alacsonyabb viszkozitdssal (4 — 6 Pas), epoxi ekvivalens tomeggel (165 g gyanta / mol epoxi
csoport) és polimerizacids fokkal (n = 0,15) rendelkezik. A magasabb ara, mellett jelentkeznek
elényei is. A BADGE gyantdkhoz képest csokken a kristalyosodas veszélye allas soran,
valamint az alacsony viszkozitasnak koszonhetden kiemelkedd szerepe van reaktiv higitoként.

[1,17, 21]

A fenol-, €s krezolgyantakbol késziilt Novolak epoxi értékiisége, a BADGE tipusu gyantakkal
ellentétben, ndvelhetd a polimerizacids fokkal. A magas hdallosag, amiért példaul rakétakban
is felhasznaljak, fokozhaté az optimalis keresztkoté megvalasztasaval. A krezolgyanta alapu
Novolak epoxi gyantdk dragabbak a fenolgyantdkhoz képest, de nagyobb stabilitdsuknak,
kisebb nedvfogd képességiiknek €s annak koszonhetden, hogy viszonylag konnyli Oket

minimalis ionszennyezéssel eldallitani, nagy volumenben hasznaljak a félvezetd iparban.

2.2.3. Egyéb alapgyantik

Ide tartozik az N,N,N’,N ’-tetraglicidil-4,4’-diamino-difenilmetan, ami rendkiviil j6 adhéziot
mutat szénszalakhoz és a 4,4’-diaminodifenilszulfon térhaldsitoval annyira erds és ellenallo
(termikusan és kémiailag is), hogy ez volt az elsé gyanta, ami megfelelt az {iripar elvarasainak

és azota is ezt hasznaljak standardnak.
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Cikloalifas alapgyantdkat (példaul 5. abra) az alacsony viszkozitds (<1 Pas), dielektromos
allando, j6 id6jarasallosag miatt az iddjaras viszontagsagainak kitett elektromos berendezések
szigetelésétdl kezdve a jarmiivekig szamos helyen alkalmazzak. Altalanos keresztkotokkel
altalaban nem térhalosithatdéak az epoxi csoport csokkent reaktivitdsa miatt, azonban magas

homérsékleten savanhidriddel reagaltatva egy igen jo hoallosaggal bird epoxi gyantat kapunk.

[1]

CH
3
O

5. dabra 3,4-epoxi-ciklohexdankarbonsav metil-észtere

2.3. Keresztkotok

2.3.1. Nitrogéntartalmu keresztkotok
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6. abra Néhany fontosabb nitrogén-tartalmu keresztkéto (a: IPDA, b: DDS, c¢: DETA)

Az alifas aminok (példaul dietiléntriamin vagy DETA, lasd 6. 4dbra) a legelsoként alkalmazott
térhalositd vegyiiletek kozé tartoznak. Az alapgyanta epoxi csoportjaival addicios reakcioba
1ép0 vegytiletekre altalanosan igaz, hogy aktiv hidrogént tartalmaznak, ez azt jelenti, hogy csak
primer és szekunder aminok lehetnek reaktiv keresztkotOk, mig a tercier aminok csak
katalizatorként az epoxi csoportok aktivalasat tudjak végrehajtani a homopolimerizacio

elinditdsdhoz. [1, 11, 21]

Az olyan Lewis — bazisok, mint a tercier-aminok, anionos polimerizaciot képesek elinditani az
epoxi gytirlire torténd addicioval. Az anionos inicidtorok koz¢ tartoznak még példaul a piridin
vagy imidazol szdrmazékok. A hosszl reakcididd és a rossz végsé hdallosdg miatt ritkdn
alkalmazzak oket tisztdn anionos homopolimerizacié elinditdsdhoz, inkdbb valamilyen mas
keresztkotd mellé keverik, mint péld4ul anhidridek, ahol a keresztk6td aktiv centrumat alakitjak
ki. Amennyiben mégis csak tisztdn a homopolimerizacid a cél, ugy a 2-etil-4-metilimidazol
felettébb hatasosnak bizonyult, ami alatt itt magas h6torzulasi hdmérsékletet és a tobbi anionos

iniciatorhoz képest, kiemelkedden magas térhalositas sebességet és fokot kell érteni. [1, 21]
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Primer ¢s szekunder aminok esetében a reakcid ugy torténik, hogy az epoxi csoport enyhén
polarizalt sz¢ls6 szénatomjara a nitrogén nem kotd elektronparjaval nukleofil tdmadast indit.
Aminok reakcioja soran altalaban ennek a 1épésnek a sebessége hatarozza meg a térhaldsitas
gyorsasagat. Egyszerii, nyilt 1dncu alifas aminok esetében a leggyorsabb ez a 1épés, s6t primer

aminok esetében gyorsabb, mint a szekunder aminokkal végzett reakcioknal. [1, 11, 21, 22]

A nyilt lanct aminokndl enyhébb nukleofilnek szamitd ciklikus alifas aminok (példaul
izoforon-diamin, vagy IPDA, lasd 6. dbra) kevésbé reaktivak, mig a leglassabban az aromas
aminok reagalnak, a megvaltozott elektronsiiriségnek kdszonhetéen. Az aminok eldnye, hogy
szobahdémérsékleten kvantitativan, jol ismert sztdchiometriaval reagalnak (egy aktiv hidrogén
egy epoxi csoporttal reagal). Nagyon nagy hatranyuk, azonban, hogy sok esetben
higroszkoposak, illékonyak, kellemetlen szaguk van és irritativ anyagok. Tovabba az aminok
heves reakcidjat nagy reakciohd felszabadulasa is jellemzi, ezaltal a kontrollalatlan, sok aktiv
hidrogént tartalmazd reakciokndl hébontas is felmeriilhet. Természetes szamos maddositési
lehetdség van az aminok tenzidjanak, toxicitasanak €s a reakciohd csokkentésére. Poliamidok
kevésbé illékonyak és kevésbé exoterm a reakcidjuk, azonban nagyobb viszkozitassal és nem
teljes konverzioju térhalositassal kell szamolni. Azonban a részleges konverzi6 kovetkeztében
megmaradt szabad epoxi €s amin csoportok nagy mértékben megndveli a gyanta adhézios

képességeit. [1, 11, 21]

Az aromas aminok elénye, hogy hosszt idejli magas hdmérsékletnek vald kitettség esetén is
megtartjak j6 mechanikai tulajdonséagaikat, igy eldszeretettel alkalmazzak példaul az tiriparban
(lasd a 4,4’-diaminodifenilszulfon, vagy DDS [lasd 6. abra] példajat a 2.2.3. fejezetben).
Karcinogén tulajdonsaguk és az aromds szerkezetbdl adodd UV-érzékenységiik miatt azonban
egyre inkabb szorulnak ki a gyakorlatbol és kiilonbozd ciklikus alifas aminok és anhidridek
veszik at a helyiiket. Az alifas ciklikus aminok, jobb hdallésagot mutatnak nyilt lancu
analdgjaikhoz képest, azonban kémiailag kevésbé inertek, mint példaul az aromas gytrit

tartalmazok. [1, 21]

A dicidandiamid (DCD), vagy masnéven ciano-guanidin nagy elénye, hogy szobahdmérsékleten
egy alapgyantdban nem oldhat6 szilard anyag, ami egyfajta latens vagy késleltetett térhaldsitast
tesz lehetdvé. Ennek 1ényege, hogy az alapgyanta és DCD keverék csak melegités hatdsara kezd
el reagdlni és a melegités hatasara a reakcido megall, igy a térhalésodas mértéke konnyen

befolyésolhato. [1]
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2.3.2. Oxigéntartalmu keresztkotok

Az aminokkal Osszemérheté volumenben alkalmazott savanhidrid keresztkoték szamos
elénnyel rendelkeznek, mint alacsony viszkozitds, joval alacsonyabb exoterm reakciohd (ez
lehetdvé teszi, hogy egyszerre nagytomegli gyantat lehessen térhalositani) és a
gytrifelnyilasnak koszonhetden kicsi a térhaldsitds soran bekovetkezd térfogatcsdkkenés.
Héatranya, hogy a reakcidé anhidridekkel még magasabb homérsékleten is viszonylag lassu igy
szinte mindig valamilyen katalizatort alkalmaznak, mely lehet Lewis-sav, illetve Lewis-bazis
is. Mivel a tapasztalatok alapjan a térhaldsitashoz, csupan 0,89 ekvivalens anhidrid sziikséges,
igy feltételezhetd, hogy szamottevd mértékben megtorténik a szekunder hidroxil-csoport
nukleofil, epoxi gyliriire iranyuld tdmadésaval lejatsz6dd mellékreakcid. Alacsony ara miatt a
legelterjedtebben alkalmazott a ftalsav-anhidrid, illetve annak fejlesztett valtozatai (lasd 7.
abra), mint a hexahidro-4-metilftalsav-anhidrid (MeHHPA), vagy az égésgatlo tetraklor-
ftalsav-anhidrid (TCPA). [1, 11, 21, 23]
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a

7. abra Példak oxigéntartalmu keresztkotokre (a: MeHHPA, b: TCPA)

2.3.3. Formaldehid gyantdk (feno-, és aminoplasztok)
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8. dabra Karbamid-formaldehid gyanta

KeresztkotOként hasznalt fenoplasztok €s aminoplasztok (melamin-formaldehid és karbamid-
formaldehid, lasd 8. 4bra) olyan Novolak gyantak, melyek hidroxil csoportjai altalaban
alkilezve vannak, hogy ellenéallobbak legyenek lugok ellen. Maga a térhalositasi reakcio egy
savkatalizalt polikondenzacio, mely, az altaldban nagy moéltomegili, epoxi gyantdk szekunder
hidroxid csoportjan torténik alkohol, esetleg viz kilépésével. Mivel ezesetben a térhaldsitashoz
magas homérséklet kell (150 — 200 °C), a kilép6 alkoholok ¢€s viz a reakcio sordn elhagyjak a
matrixot. Az igy eldallitott epoxi gyantdkat szinte kizarélag filmbevonatként alkalmazzak fém
étel, ital és egyéb taroloedények belsejében. [1, 21]
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2.3.4. Epoxi homopolimerizaciot inicialo Lewis — savak

Ezt a csoportot az irodalom kationos inicatoroknak is nevezi, mivel a polimerizacio egy pozitiv
toltés folyamatos vandorlasaval megy végig. [21] Legismertebb tagjai ennek a csoportnak,
példaul az oOn-, aluminium-, cink-, vagy bor-halogenidek ¢és komplexeik. Az egyik
legelterjedtebben alkalmazott a BF3 — etil-amin komplex. Tiszta BF3 gyakorlatilag nem
alkalmazhatd, hiszen a gyanta egybdl begélesedik, még a megfelel6 homogenizalas eldtt. Erds
Brensted savak is képesek protont atadni az epoxi csoportnak és ezzel polimerizaciot elinditani,
de az atlagos savak, mint példaul a sésav, savmaradék ionja tal erds nukleofil és még a
térhalositas elott lezarja a lancot. Mindazonaltal, ha a savmaradék ion egy lagy nukleofil, mint
példaul a trifluormetan-szulfonsavbol szarmazo6 triflat-anion, akkor a lanc propagacionak nincs

akadalya. [1, 21]

2.4. Adalékanyagok

A megfeleld alapgyanta és keresztk6td megvalasztasa utdn, az epoxi gyanta eldny0s
tulajdonsagait tovabb fokozhatjuk, vagy moderalhatjuk a negativakat kiilonb6z6
adalékanyagok segitségével. Természetesen az adalékok, legyen az szerves vagy szervetlen,

tarhaza is hatalmas, igy a kovetkezokben a legfontosabbak koziil emelek ki néhanyat.

2.4.1. Higitok

A nagy molekulatomegli alapgyantak altalaban igen nagy viszkozitassal rendelkeznek, azonban
ez amellett, hogy kezelési nehézségeket (keverés, szallitas stb.) okoz, kimutattak, hogy egy 12,4
Pas viszkozitassal rendelkez0 BADGE térhalositasa lassabb és a foka 25%-kal rosszabb, mint
a 0,8 Pas viszkozitasti 11% lagyitoszert tartalmaz6 BADGE gyantaé. Igy a viszkozitas
csokkentése elengedhetetlen feladat, amely melegitéssel és/vagy higitok alkalmazasaval

valdsithato meg. [21]

A higitoknak alapfeltétele, hogy alacsony viszkozitasuak legyenek, ami azt jelenti, hogy 25 °C-
on 0,001 — 0,5 Pas tartomanyban kell lennie. A higitok két kategoridba sorolandok: reaktiv és
nem reaktiv higitok. A reaktiv higitok altaldban valamilyen monofunkcids glicidil-éterek vagy
alacsony viszkozitast diglicidil-, vagy triglicidil-éterek, mint példdul az n-butil-, a fenol-, és a
krezol-glicidil-éter, vagy a biszfenol F-diglicidil-étere. A reaktiv higitoknal mindig mérlegelni
kell, hogy a viszkozitascsokkentéssel jard elonyok kompenzaljak-e a végsd epoxi gyantaban

keletkezd mechanikai és egyéb gyengiilést. [1, 21]

A nem reaktiv higitok tagjai kozott talalhatjuk példaul a furfuril-alkoholt, a benzil-alkoholt vagy

a dibutil-ftalatot is (lasd 9. &bra). A nem reaktiv higitok esetében a végsd epoxi gyanta
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tulajdonsagainak hanyatldsa mindig nagyobb mértékii, hiszen nem épiilnek be (bar magas
hémérsékleten be tudnak) a gyanta szerkezetébe, igy zarvanyokat képeznek, melyek csokkentik
az oldoszereknek torténd ellendllast és ezaltal repedéseket okozhatnak. Masrészrdl a benzil-
alkohol, még a térhalositas sebességét is noveli, ami mellett 10 tdmeg%-ig még a gyanta végso
tulajdonsagait sem befolyasolja jelentés mértékben, mig a dibutil-ftalat az adhézios

képességeket javithatja. [1]
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9. abra Példak higitokra (a: n-butil-glicidil-éter, b.: benzil-alkohol, c: furfuril-alkohol)
2.4.2. Toltoanyagok

A tulajdonsagok finomhangolasaban, illetve a koltségek csokkentésében nagy szerepe van a
toltdbanyagoknak, melyek az agyagasvanyoktdl kezdve a fém darabokig barmik lehetnek.
Bizonyos epoxi gyantdk akar 90 tomeg% tdltdanyagot is tartalmazhatnak, de mivel a

toltdanyagok novelik a viszkozitast igy ez sokszor limitalja a mennyiségeket. [1, 21]

A jobb megformalhatdsag érdekében faliszttel, agyaggal vagy flirészporral novelhetd az epoxi
gyanta keménysége, de ugyanezekkel csokkenthetd a hdsokk hatdsa is. Fémporok javitjak az
epoxi gyantak ho-, és elektromos vezetdképességét, de akkor is alkalmazzak, amikor két fémet
ragasztanak vele 0Ossze, hogy csOkkentsék az eltérd hdtagulasi egyiitthatokbol szarmazo
hostresszt. Az aluminium-oxid €s a szilika egyarant segitik a hdvezetést, csokkentik a hdsokk
kéros hatasait és inertségiikbdl fakadoan jo adalékanyagok a térhaldsitas soran esedékes
térfogatcsokkenés enyhitésére. A kolloidalis szilikat tovabba felhasznaljdk még trixotrop
agensként, hogy egyszeriibb legyen példaul az dramkorok meritése, de kivétel utan ne folyjon
le réla a gyanta. Toltdanyagok kozott eléfordulnak még €gésgatld anyagok, mint példaul az

aminoalkil-foszfatok vagy a halogénezett B-laktonok. [1, 21]

2.4.3. Lagyitok

Az epoxi gyantdk altalaban siirli keresztkotéseket tartalmaznak, igy elég ridegek. Az {ités-, és

kopasallosag javitasa érdekében szdmos lagyitasi modszer 1étezik. A lagyitok lehetnek olyanok,
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10. abra A poli(akrilnitril-butadién) kopolimer dltalanos képlete
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melyek oldodnak az epoxi gyantaban és melyek nem oldddnak. Az oldhato lagyitok hatranya,
hogy nagymértékben csokkentik a hdallosdgot, mig a nem oldddd elasztomerek (példaul
poli(akrilnitril-butadién), lasd 10. abra) esetében a lagyitds mértékét nagyban befolyasolja a

cseppek mérete €s eloszlasa, ami a térhalositas soran alakul ki. [1]

2.5. Egészséei kockazatok

Habar az epoxi gyantak altaldban dnmagukban inertek, és artalmatlanok (hiszen élelmiszeripari
felhaszndlasai is vannak) a készitésiik soran kiemelkedden nagy figyelmet kell forditani a
biztonsdgos munkavégzésre €s a megfeleld munkavédelmi eldirdsok betartasara, mert
alapanyagainak nagy része artalmas. Mindezek mellett a gyantdban maradt szabad,
elreagalatlan alkotoelemek (példaul keresztkotok, BPA) kioldodhatnak, igy fontos a folyamatos

ellendrzés és a szigoru szabalyozas.

Az epiklorhidrin egy maro, tliz-, és robbandsveszélyes, allatok esetében bizonyitottan rakkeltd
folyadék, melynek megengedett atlagos koncentracidja 0,5 ppm boron keresztiil. [24] A BPA
egészségligyi veszélyei a kdzelmult tudomanyos kozéletében vitatott kérdés volt, és maig nem
tisztazott minden szempont, mint példaul az elhizasra és a diabéteszre vald hajlam fokozasa.
Az Egészségiigyi Vilagszervezet (WHO) utolso, 2011-es, jelentése [25] alapjan a naponta 1 mg
BPA / testtomeg kg az a hatar, ami alatt semmilyen karos hatas nem figyelheté meg (az
atlagemberek BPA expozicidja par mikrogrammos [26] nagysagrendbe esik). Abban egyetértés
van, hogy a BPA endokrin zavarokat okoz magzatok és 0jsziilottek esetén [27], igy az Egyesiilt
Allamok Elelmiszer-, és Gyogyszeriigyi Hivatala (USFDA) 2012-ben be is tiltotta a BPA
hasznalatdit olyan milanyagokban, melyek csecsemOknek késziilt termékeket tarolnak
(cumisiivegek, tapszer csomagoléasok stb.). A hivatalos szervek (WHO, USFDA stb.) abban is
egyetértenek, hogy a jelenlegi expozicio joval az egészségligyi limit alatt van, igy még korai
lenne a BPA alapt milanyagok (példaul polikarbonatok, epoxi gyantak) korlatozasa, melyet
tobbek kozott az USFDA altal lebonyolitott, 2014-es, széleskorli kutatasra alapoznak. [28]
Ennek ellenére a kutatdsok folyamatosan zajlanak a BPA veszélyességét illetden, melyet az is
segit, hogy 2017-ben az Eurdpai Vegyianyag — ligyndkség (ECHA), francia kezdeményezésre,
feltette a BPA-t a kiilonds aggodalomra okot ado anyagok listajara. Molina-Lopez és mtsai.
2023-as dsszefoglald cikkiikben [27] arra iranyitja a figyelmet, hogy a BPA jelenléte, mind a
kornyezetben, mind az ¢lelmiszertaroldsban egy folyamatos expoziciot jelent nem csak
emberek, de az allatok szdmadra is, igy javaslata szerint a tovabbi kutatdsok a BPA biologiai
hatésait az Egy Egészség koncepcid szerint érdemes végezni, melyek igy egyszerre tudnanak

ravilagitani a kornyezetre, az allatvilagra és az emberekre gyakorolt karos hatasokra.
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Mivel az adalékanyagok ¢és keresztkotok esetén a kiilonds veszélyt az illékony anyagok jelentik
(példdul aminok), illetve szdmos koztiik karcinogén, vagy egyéb toxikus tulajdonsdgokat
mutaté anyag (paldaul aromas aminok, izocianatok, n-butil-dlicidil-éter), igy az 0j epoxi
gyantak tervezésénél és kutatasanal folyamatos szempont €s iranyelv, hogy lehetdleg biologiai
forrasbol szarmazd nagy moltomegi (vagy egyéb modon lecsokkent tenzidju) alapanyagokbol

dolgozzanak (példaul zsirsavak, cukrok). [11, 29]
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3. Hulladékfeldolgozas

A hulladékpiramis (lasd 11. abra) szempontjabol [30] megkiilonboztethetjiik a hulladékkezelés

‘ Megel§zés

Minimalizalas

hat szintjét.

Ujrahasznalas
Ujrahasznositas

Egetés

- Lerakas

11. dbra A hulladékpiramis {5 fokozatai
A hére keményed6 miianyagok, amilyen az epoxi gyantak tulnyomo tobbsége is, feldolgozasat
életciklusuk végének elérésekor szamos szempont neheziti. A legjobb megoldas a hulladék
keletkezésének megel6zése, illetve minimalizalasa, ami az epoxi gyantak szempontjabol, a
minél hosszabb ¢lettartaml gyantak kifejlesztését és a karos dsszetevok csokkentését jelenti. A
kovetkezd fokozat a hulladék ujrahasznaldsa, vagy koltdien fogalmazva ,0jraélesztése”. Az
epoxi gyantak altalaban specialis célra kifejlesztett polimerek, igy ujra hasznélni csak nagyon
ritkan €s akkor is csak eltérd célokra lehet, ahol a polimerrel szemben tdmasztott kdvetelmények

kevésbé szigortak.

Lentebb 1épve a hulladékhierarchidban az tjrahasznositas vilagaba ériink, ahol két iranyba
mozdulhatunk: a fizikai vagy a kémiai Gjrahasznositéas felé. Nehézséget jelent, hogy az epoxi
gyanta alapu termékek apritdsa a nagy mechanikai szilardsagnak koszonhetéen nagy energiat
¢s specialis berendezéseket igényel, valamint az esetleges komplex Osszetétel és kémiai

ellenallosag miatt az égetés, de a kémiai Ujrahasznositas is bonyolultabba valik.

A fizikai és kémiai Gjrahasznositasi modszerek mindegyikének altalanos eldnye és hatranya
van, ezekre a kés6bbiekben kitérek. Altalanossagban azonban a hére keményedé milanyagok
¢s kompozitjaik esetében gazdasagi és kornyezetvédelmi szempontbol a kémiai feldolgozas
valamivel jobbnak tiinik. A hulladékok égetése (féleg az energiavisszanyerés nélkiili) és
hulladéklerakoba torténd deponalasa a legrosszabb opcidk kozé tartozik, mivel ezek rendkiviili
kornyezeti karokat okoznak a karosanyag kibocséjtassal, legyen az vegyianyagok kioldédasa a
talajba, vagy mérgez0, karos hatasti gazok emittalasa és nem csokkentik a vegyipari termelés

fosszilis energiahordozo és alapanyag igényét. [30]
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3.1. Jogi hajtéerd: Az Eurdpai Unid irdnyelvel, cselekvési direktivai

2024. augusztus 18-an ¢letbe 1épett az Eurdpai Unio (EU) Zold Megallapodasa [31], mely {6
célként tlizte ki a karosanyag kibocsajtas (1990-es szinthez képest) 55 szazalékkal torténd
csOkkentését 2030-ra, illetve a teljes klimasemlegességet 2050-re, a klimavaltozas enyhitése
érdekében. Ezen célok elérésének finanszirozasara az unids koltségvetésbol 600 milliard eurd
all rendelkezésre, mely jol hangsulyozza a program fontossagat és prioritasat. A Zold

Megallapodas egy alapkovének szamit a korforgasos gazdasag [32], melynek részeként az

Europai Bizottsag egy 0j cselekvési tervet fogadott el 2020 marciusaban.

Nyersanyagok @g

Fenntarthaté

&>

Ujrahasznositas

KORFORGASOS
GAZDASAG

»

Forgalmazas

Osszegylijtés

12. dbra A kérforgdsos gazdasdag folyamatdabrdja?

A korforgasos gazdasag célja, hogy a linearis gazdasaggal ellentétben, ami azon elv alapjan
miikodik, hogy a kitermelt nyersanyagokbdl késziilt termékeket hasznaljuk, majd hasznalat
utan dobjuk el, a lehetd legtobb ipari 4gazatban életképessé tegye, a nyersanyag felhasznalas és
hulladék kibocs4jtas csokkentése érdekében, a 12. abran is lathatd ciklust. Természetes teljesen
zart, vagyis hulladékmentes korforgas elérése nem lehetséges, azonban a hulladékok
kezelésének modszerei és az adott 1d0 alatt keletkez6 mennyiségének csokkentésére iranyulod
projektek a kornyezet és a gazdasag legoptimalisabb szempontjai szerint folyamatosan
fejleszthetéek. A korforgasos gazdasag céljai kozott szerepel a termékek mindségének
biztositdsa mar a gyartas sordn, ezzel normalizélva a fenntarthatd, hosszu életli termékeket,
ugyanis az EU felmérései alapjan a termékek kornyezetre gyakorolt hatasa az esetek 80%-ban
a tervezéskor dol el®. Emellett fontos szerepet jatszik a legtobb erdforrast felhasznald

agazatokra torténd fokuszalas, ahol a korforgasos megoldasok lehetdsége és potencidlja a

2 https://www.europarl.europa.eu/topics/hu/article/20151201STO05603/korforgasos-gazdasag-mit-jelent-miert-

fontos-es-mi-a-haszna Letoltés ideje: 2024. 09. 29.
3 https://environment.ec.europa.cu/topics/circular-economy_en, Letoltés ideje: 2024. 10. 15.
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legnagyobb. Ilyen példaul a miianyagipar is. Az EU-ban évente 32 millié miianyag hulladék*
keletkezik, és fontos kiemelni, hogy amellett, hogy az uni6 tAmogatja az ujrahasznositasukat,
kifejezetten korlatozza a hulladéklerakast. Mindezt az unid kiilonb6z6 jogi korlatozasokkal,
szabalyozasokkal, standardok allitasaval, illetve az anyagi-, és humaneréforrasok megfeleld

csoportositasaval tudja elérni.

3.2. A hulladékkezelés fizikai modszerei

Fizikai médszerek alatt, itt azok a hulladékkezelési megoldasok értenddek, melyek soran nem
torténik kémiai reakcio, ilyen az ujrahasznalds, a fizikai Gjrahasznositds és a deponadlds. A
lerakdba torténd elhelyezés egyik igen nagy veszélye a kompozit szerkezetében még eléfordulo,
elreagalatlan, monomerek, oligomerek, de leginkabb térhalosité anyagok jelentik, amik lassan

kioldodhatnak a talajba. [11]

A legjobb megoldéasok kozott szerepel az Gjrafelhasznalas eredeti, illetve mas célra. Az ilyen
komplex kompozitok eredeti célra torténd felhasznalasa megfeleld biztonsdg mellett nem
megoldhat6, azonban szamos terv 1étezik, és késziil ezen kompozitok masodrendd, teljesen
eltér6 célu felhasznalasara. J. P. Jensen és K. Skelton [33] a szélerémii lapatok konkrét példajan
keresztiil mutatjak be ennek a lehetdségeit. Egy megoldéasként tervek késziiltek arra, hogy két
lapatot egymas felé forditva egy hid alkothato egy félsziget és egy sziget kozott (1asd 13. abra),
azonban itt még a pontos kivitelezés, a megfeleld ellendrzések és engedélyek még tovabbi,

megoldandd nehézségeket jelentenek.

13. abra Hidkoncepcio széleromii lapat szekunder felhasznalasara [33]
Mindazonaltal mar megvalosultak olyan megoldasok, melyek sordn szélerémii lapéatokat
megfeleld méretre vagas utan alkalmaztak jatszoterek és egyéb utcabUtorok kiépitésére.

Mindezek mellett még lehetdség van a lapatokbol egyedi, j6 mechanikai tulajdonsagu és

4 https://environment.ec.europa.eu/topics/plastics_en, Letdltés ideje: 2024.10.15.
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viszonylag konnyli butorok gyartisara is, valamint hibrid anyagok alkalmazésara, példaul
betont nagyobb darab szélerému lapat kompozitjdval meg lehet erdsiteni, igy 1étrehozhato 4

méter hossza asztal is csupan 4 alatdmasztassal. [33]

Fizikai ujrahasznositas altalanosabb moddja, amikor a kompozitot apritjak, daraljak, sziikség
esetén méret szerint szortirozzdk. Bar a szélerdmi lapat apritdsa, a szalerdsitésnek
koszonhetden, energia-, és eszkozigényes feladat, de ezek koltsége 6sszemérhetdonek bizonyult

az eredeti nyersanyagbol késziilt berendezések koltségigényeivel. [33]

Az ezutan kapott (legtobbszor erdsito szalakat is tartalmazo) szal és por keveréket alkalmazzak
toltdanyagként kiilonb6z6 betonokban a nyersanyagigény csokkentése céljabol [30].
Megprobaltak apritott szélerdmii lapatokat butorlapok erdsitésére alkalmazni, azonban az igy
kapott fakompozit mechanikai tulajdonsagai nem mutattak semminemii javulast [33], igy sajnos
ez a modszer viszonylag korlatozott. Lehetdség van még festékek adalékanyagaként is
alkalmazni a finomra poritott (<50 pum szemcseméret) kompozitot, azonban még ebben az
esetben is varat magara a megfeleld engedélyezés a kiilonb6zd egészségligyi kockazatok miatt.
[33] A fizikai modszerek, bar egyszertiek, a kompozitok elonyds mechanikai tulajdonsagai nagy
mértékben degradalodnak, igy alacsony értékii termékeket eredményeznek, melyek nem mindig

tudjak fedezni a befektetett koltségeket sem.

3.3. A hulladékkezelés kémiai és termikus modszerei

3.3.1. Egetés

A lerakasnal egy fokkal jobb, de az Gjrahasznositas technikéai kozott még mindig a legkevésbé
preferalt modszer az energiavisszanyerés égetéssel. Atlagosan a hére keményedé miianyagok
energiatartalma 30 MlJ/kg, azonban ez fokozatosan csokken a kiilonboz0 nem éghetd és
¢geésgatld adalékanyagokkal, amik a kompozitok térfogatanak akar 50%-at is kitehetik. [30]
Figyelembe véve, hogy az epoxi gyantdk alkalmazasanak gyakori indoka (lasd 2.1. fejezet) a
tlizallosaguk, az égetés soran nem meglepd mdodon miiszaki nehézségekkel szembe kell nézni.
Az epoxi gyantak €gésérdl elmondhatd, hogy még a begyulladés eltt csupan termikus bontéas
zajlik, majd a keletkez6 gazok és gyanta meggyullad. Miutan a langgal torténd ¢gés megsziint,
még tovabbi lasst égést tapasztalhatunk, ugyanis ho és égéstermék (féleg CO») keletkezése is
mérheté még. Altaldnossagban a kiilonbozé epoxi gyantak égésre valo hajlamainak
Osszehasonlitdsahoz olyan 6kdlszabdlyok mondhatoak el mint, hogy az alifas gyantdk jobban
égnek az aromasoknal [34, 35] és a tobb oxigént tartalmaz6 (igy példaul az anhidriddel

térhalositott) gyantdk jobban égnek tarsaiknal. Elénye az égetésnek csupan az egyszeriisége,
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mig szamos hatranyai kozott szerepel, a kdrosanyag kibocsajtas (foleg, ha égésgatolt epoxi

gyantarol van sz0), illetve, hogy termékként csak energiat allit eld és azt is rossz hatasfokkal.

A szélerédmiilapatok egyik ujrahasznositdsi modja, kombinalja az égetés soran felszabaduld ho
hasznositasat és a visszamaradt szalak toltdanyagként torténd felhasznaldsat. Ez a
cementgyartas. Mivel a kompozit magédba foglalja a cement kiégetéséhez sziikséges
tiizel0anyagot is (matrixanyag), igy a CO> kibocsajtas valamivel csokkentheté a normal

cementgyartashoz képest. [36]

3.3.2. Pirolizis

A kompozitok kémiai Ujrahasznositdsanak egy novekvd népszeriiségnek orvendd modja a
pirolizis. A pirolizist altalaban inert atmoszféraban torténé melegitéssel (altalaban >400 °C)
valositjak meg, mely soran oxigén hidnyédban lehetdség van a mérgezd gazok egy részének
(példaul dioxinok) [37] elkeriilésére. A pirolizis egy nem-szelektiv bontasi modszer, tehat
monomerek nem, csak szénhidrogének (olajok és gazok) nyerhetdek vissza beldle, azonban
éppen emiatt viszonylag alalanosan alkalmazhat6é valtozatos polimerek esetén. Jellemzden
minél magasabb a hdmérsékletet annal tobb lesz a gaztermék, hiszen annal tobb kotés hasad.
Az epoxi gyantak piroliziséhez 360 — 470 °C hdmérsekletet szoktak alkalmazni, mely sordn a
termékek BPA, fenolok ¢és kisebb illékony vegyliletek. [30] A pirolizis soran altalaban
problémat jelent az erdsitd szalak és egyéb, kevésbe értékes toltdanyagok visszanyerése, mert
nehéz ezeket nehéz elvalasztani a szildrd bontastermékektdl. [37] Mésrészrol, szénszalak esetén
mikrohulldmu melegitést alkalmazva tiszta szalak nyerhetéek, melynek egyik oka feltehetden
az, hogy a szénszalak képesek elnyelni a mikrohullamu sugarzast. [38] Mindazonaltal, a
pirolizis egyik nagy hatranya a magas energiaigény €s hogy csak kevés értékes terméket allit
eld, hiszen nagyrészt a fiit6-, illetve lizemanyagként felhasznalhatd nagyon vegyes Osszetételii
termékeket eredményezi. Tovabba, ide tartozik, hogy az esetek tobbségében az erdsitdszalakat
sem képes teljes mértékben megtisztitani. Tovabbi gondot jelenthet a szalak pirolizissel torténd
visszanyerésénél, hogy magasabb homérsékleteken (>450 °C) a SiO; racsban kotott viz ki tud
1épni, ezéltal megndvelve az livegszal keménységét, ami ront a szakitdszilardsagan. [39] A
pirolizis végrehajthaté katalitikusan is a hdmérséklet csokkentése érdekében, azonban ekkor
figyelembe kell venni, hogy a katalizator az a szilard maradékban lesz-e, vagy a kapott pirolizis
olaj/géz elegyekben. Mahmoodi és mtsai. [19] példaul borsavval katalizaltak egy epoxi gyanta
pirolizisét, aminek kdszonhetén 200 °C alatt véghez tudtik azt vinni, és a bortartalmti maradék

jobb égésgatld adalékanyagnak bizonyult, mint egyes piacon 1évd tiszta adalékanyagok, igy
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nem csak a kapott olajokat €s gazokat tudta hasznositani, hanem sikeriilt egy hozzaadott értékii

terméket eldallitania, ami pirolizis esetében ritka.

3.3.3. Szolvolizis

Polimerek szolvolizise alatt olyan szubsztiticios, eliminacios és fragmentacios reakciokat
értlink, amelyekben az oldoszer, mint a nukleofil, timad6 dgens hatasara a polimerben egy vagy
tobb (altalaban éter, észter, amin vagy amid) kotés hasad. [40] A szolvolizis lehetdséget ad
szelektiv kotéshasitasra, igy a monomerek visszanyerésére a megfeleld olddszer, paraméterek
¢s sziikség esetén segédanyag vagy katalizator alkalmazasaval. Ez azt is jelenti, hogy a
szolvolizisek legtobb esetében magas hozzaadott értékii termék keletkezik, mindamellett, hogy
a szalak tisztitasa is konnyen megoldhat6. Epoxi gyantdk esetében az alkalmazott modszerek
altalaban a glikolizis [41], alkoholizis [42, 43], és a hidrolizis [14, 23, 44, 45]. Az etilén-
glikollal, illetve vizzel alkotott elegyeivel végzett glikolizisek kiilonbozd poliolok elegyét
eredményezi. K. El Gersifi és mtsai. [41] ezt a poliol elegyet poliuretdn hab eldallitdsara
alkalmaztak, azonban, mivel az epoxi glikolizise soran eldallitott elegyben még tul nagy volt
az etilén-glikol aranya, igy elébb poli(etilén-tereftalat) glikolizisére hasznalték fel az elegyet,
mely megoldéassal egy sokkal kedvezdbb Osszetételli poliol elegyet kaptak, melybdl jo
tulajdonsagu, kemény PUR habot tudtak késziteni. Ezzel szemben E. Yildirir és mtsai. [46] egy
masfajta biszfenol A alapu gyanta glikolizisébdl kapott széles termékprofilu elegyet
szuperkritikus vizzel Ho, CH4, COx és szénhidrogén gazeleggyé gazositottak, mely soran NaOH

katalizatorral 60 mol1%-os H» tartalmat is elértek.

Tobb irodalom is foglalkozik az epoxi gyantdk, mind szakaszos, mind folyamatos lizemi
alkoholizisével. [42, 43, 47] Az alkoholizist azért részesitik eldnyben, mert enyhébb
koriilményeket igényel (altalaban <300 °C) a szuperkritikus allapot elérése, mint viz esetében,
illetve az alkoholok képesek szobahdmérsékleten is oldatban tartani a bomlastermékek nagy
részét. 1. Okajima és mtsai. [43] szuperkritikus metanollal bontottak egy szénszallal erdsitett,
savanhidriddel térhalositott epoxi gyantat, mely soran a metanol a biszfenol A diglicidil-éter
alaplancot nem tudta felhasitani (280 °C-on), hanem csak a keresztkitéseket alkotd észter-
kotéseket tudta atészteresiteni. A bontast elvégezték szakaszos és félfolyamatos iizemmaodban
is, mely soran azt tapasztaltadk, hogy a félfolyamatos rendszerben az erdsitd szovet megtartotta
eredeti alakjat, mig a matrix teljesen elbomlott. A kapott bomlastermékbdl és tiszta
alapgyantabdl 0j epoxit készitettek ugyanazon térhaldsito és egy promoter segitségével. Az igy
késziilt gyanta fekete elszinez6dést mutatott, valamint erdssége linedrisan csokkent az

alapgyantahoz kevert bomlastermék mennyiségének novekedésével. Ahhoz, hogy a gyanta az
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eredeti erdsség 80%-at megtartsa a bomlastermék aranyat 20% alatt kellett tartani. G. Jiang és
mtsai. [42] egy félfolyamatos rendszerben n-propanollal szénszéllal erdsitett epoxi kompozitot
bontottak, mely sordn nagyon jo tulajdonsagu, tiszta szalakat kaptak, azonban nem forditottak

kiilonosebb figyelmet a keletkezett folyadéktermékre.

3.3.3.1. A hidrotermalis bontas
A szolvolizis egy hatranyat, a viszonylag nagy olddszer igényt enyhiti a szub-, és szuperkritikus
hidrolizis, avagy hidrotermalis bontds. A nagy nyomdasu és magas hémérsékletii viznek a
kompozit bontds szempontjabol szamos elonye jelentkezik. [37] H. Iwamura és mtsai. [48]
szerves reakciokat vizsgaltak szub-, €s szuperkritikus vizben, igy ennek kapcsan kozolték a viz

a fizikai-kémiai tulajdonsadgainak hdmérséklet és nyomads fliggését is.
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14. abra A viz dielektromos dllanddjanak [49] és ionszorzatdnak [50] hémérséklet-, és nyomdsfiiggése
A viz kritikus hdmérséklete 374,15 °C, kritikus nyomasa 22,15 MPa. A dielektromos allandgja
a hdmérséklet novelésével fokozatosan csokken (lasd 14. dbra), nagyjabol 250 °C-ig, ahol egy
alkoholokkal 6sszemérhetd értéket vesz fel, majd a kritikus ponthoz kozeledve hirtelen leesik,
egészen a benzol értékéig, ahonnan mar csak minimadlis csokkenés tapasztalhat6. Ennek
eredményeként az apolaris anyagok oldhatosaga rendkiviili mértékben megnovekszik a kritikus
tartomanyhoz kozeledve, illetve azt meghaladva, azonban azzal is szamolni kell, hogy a bontés

utani hiités soran nagymértékii, esetenként szilard anyag kivalasat eredményezi. [51]

Mindezek mellett a hdmérséklet novekedése kedvezni fog a viz endoterm, ionos

hidroxid-, és hidrogén-ionkoncentracié elér egy maximalis 10~3° mol/kg értéket 200 °C-on. [48]
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Azonban a dielektromos allandé nagymértékii csokkenése miatt ezutan a disszociacidé mértéke

csokkenni kezd és 400 °C felett mar kevesebb mint 107! mol/kg az ionok koncentracidja. [48]

Mindez arra utal, hogy szubkritikus tartomanyban az ionos reakciok fognak el6térbe keriilni,
méghozza a magas hdmérsékletnek kdszonhetden joval nagyobb sebességgel, mint alacsonyabb
hémérsékleten, igy akar plusz sav-, vagy alkali katalizitor hozzdadasa nélkiil is
megvalodsithatdéak. Szuperkritikus tartomanyban azonban az ionok jelentds csokkenése miatt a
gyokos, termikusan kontrollalt reakcidk dominalnak. Mindazonaltal ezen feltételezések
katalizis hatasara valtozhatnak, hiszen Y. Liu és mtsai. [52] gyokos mechanizmust feltételeztek
a kapott termékek szerkezetébdl, az altaluk elvégzett szubkritikus bontas soran, melyben KOH
¢s fenol egyiittes katalitikus hatasat vizsgaltak. Megemlitendd, hogy 250 °C felett mar a
nyomasnak is jelentds hatdsa van a fizikai-kémiai paraméterekre, azonban az alatt az érték alatt

a nyomashatas elhanyagolhat6.
Epoxi kompozitok bontdsa a toltéanyagok kinyerése érdekében

Y. N. Kim ¢és mtsai. [14] szuperkritikus vizzel (405 °C, 28 MPa) bontottak egy szénszallal
erdsitett, anhidrid keresztkotdvel késziilt epoxi gyantat katalizis nélkiil, szakaszos lizemmaddban
80 cm? viz / cm® kompozit térfogatarannyal. Habar sikeriilt nekik 2 6ra alatt tiszta, és az eredeti
szénszalhoz nagyon hasonl6 tulajdonsagu szénszalakat eldallitani, a teljes mértékben lebontott
matrixbol szdrmazd bontastermékeket nem kozoltek. Hasonld tortént L. Yuyan és mtsai. [45]
altal végzett szubkritikus bontas soran, amit egy, amin keresztkotovel készitett epoxi gyantaval
végeztek. Ezesetben 290 °C-on teljes bontast értek el 75 perc alatt, minimalis negativ hatassal

az er6sitd szénszalakra, azonban a folyadéktermék Osszetételével 6k sem foglalkoztak.

H. U. Sokoli és mtsai. [53] egy amin térhalositoval 1étrehozott liveg-, €s szénszallal erdsitett
epoxi kompozitot bontottak szubkritikus vizzel (280-300 °C, 30 MPa). A bontdstermékeket
ezesetben sem kozolték, hiszen az elsddleges cél a kétféle erdsitd szal egymas melletti
visszanyerése volt. A polimer matrixot 280 °C-on 30 perc alatt sikertilt 100%-ban lebontani. A
szénszalak esetében nem volt kimutathatd kiilonbség az eredeti €s a tisztitott szalak
tulajdonsagai kozott, st a vizsgdlt tartomdnyban a hdOmérséklet ndvelése sem okozott
mechanikai gyengiilést. Az livegszalak esetében szubkritikus vizzel nagy mértékli (~57%-os)
szakitoszilardsag csokkenés volt megfigyelheté 280 °C-on, mig 300 °C-on az livegszalak olyan
mértékii degradaciot szenvedtek, hogy nem lehetett dket tesztelni. Az livegszalak megfeleld

visszanyerése érdekében végeztek bontasi kisérleteket szuperkritikus acetonnal (>240 °C, >5,5
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MPa) is. A matrix gyanta acetonban szintén teljesen lebonthaté ¢és az {ivegszalak

szakitoszilardsaga csupan ~18%-ot csokkent a tiszta szdlakhoz képest.

L. Henry és mtsai. [47] félfolyamatos rendszerben szubkritikus vizzel (375 °C, 25 MPa)
bontottak egy N, N,N’ N’-tetraglicidil-4,4’-diamino-difenilmetdn alapi, amin tipust
térhalositoval és szénszal erdsitdvel késziilt kompozitot. 15 perc alatt érték el a teljes konverziot
¢s a kapott szénszdlak az eredetiektdl minimalis mértékben tértek el, illetve vizsgaltdk a
matrixbol keletkezd termékeket is. A méréseik alapjan a bontas soran kapott elegy 80%-at négy
termék alkotta, amik az alaplanc, illetve a keresztkotd hidrolizisébdl és oxidacidjabol
keletkezhettek, hiszen oxo-, karboxil-, illetve amin szarmazékokrol van szo. Ez a termék
Osszetétel a szakaszos reakcidk [37, 51, 52, 54] esetén bemutatott termékprofilokhoz képest
szelektivebbnek mondhaté és igy a sajat munkdm szempontjabol fontos tapasztalatokat

bemutat6 publikacio.
Homérséklet hatdasa a bontds reakcio idejére

Ahogy az a fizikai-kémiai paraméterek fentebb bemutatott és a reakcidosebesség altalanosan
ismert hdmérsékletfliggésébdl sejthetd, a hdmérséklet meghatarozd paraméter a hidrotermalis
bontas esetében. A bontashoz sziikséges id6 valamennyi irodalomban csokkent a hdmérséklet
emelésével, am a kiillonb6z6 alapanyagok esetén jelentdsen eltér. H. U. Sokoli és mtsai. [53]
altal végzett bontas teljes konverzidjanak eléréséhez példaul 280 °C-on 30 perc kellett, de 300
°C-on a felftitési 1d6 is elegendd volt (0 perc) a szakaszos reaktorban. G. Oliveux és mtsai. [51]
allando 1 ora reakcio id6 mellett, 300 °C-on a gyanta csupan 23%-at tudtak lebontani, addig
350 °C-on 84%-ot is elértek. L. Yuyan €és mtsai. [45] pedig szintén egy, amin térhaldsitdval
késziilt, epoxi kompozitot teljesen 290 °C-on 75 perc, mig 260 °C-on csak 105 perc alatt tudtak

lebontani.
Katalizdatorok a hidrotermikus bontdsi eljardasokban

Sok esetben hatékonynak bizonyultak az alkali katalizatorok, ami legtobbszor KOH volt. [44,
52, 54, 55] J. S. dos Passos és mtsai. [54] dsszehasonlitdé tanulményt készitett a kiilonb6zo
tipusu polimerek 350 °C-on torténd hidrotermalis bontdsardl katalizator nélkiil és KOH
katalizissel egyarant. A polimereket két csoportra osztottak, egyrészt azokra a heteroatomot
tartalmazo polimerekre, melyek hidrolizisre alkalmasak, illetve azon poliolefinekre, melyekre
nem jellemzd az ilyen tipusu reakci6. Természetesen, egyértelmiien latszott az eredményekbdl,
hogy a poliolefin tipusti miianyagokbdl csak minimalis mennyiségii olajat tudtak létrehozni,

mely inkabb termikus krakkolddas soran keletkezett, mintsem hidrolizis sordn. Azonban a
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magasabb homérsékletii szuperkritikus vizben torténd lanchasitasnak is van eldnye a normal
pirolizishez képest, hiszen igy elkeriilheté a kokszképzddés. Ezzel szemben a heteroatomot
tartalmaz6 polimerek (pl. polikarbonat, epoxi gyantak, poliamid) bontésa jelentds mennyiségii
olajos ¢€s vizoldhat6 terméket szolgaltatott, minimalis szilard maradékkal. Valamennyi esetben
elmondhatd, hogy a KOH hozzdadasa csokkentette a szilard anyag tartalmat és novelte a
vizoldhaté termékek mennyiségét. Y. Shibasaki és mtsai. [44] vizsgaltak Na,COs és NaCl
hatésat is, hogy el lehessen donteni nem csak a sohatas katalizalja-e a reakcidkat, de az

eredményekbdl egyértelmiien kidertilt, hogy a lugos kémhatasnak van katalizal6 hatésa.

G. Oliveux ¢és mtsai. [51] egy BADGE ¢s 4,4’-diaminodifenil-szulfonnal késziilt epoxi gyanta
bontasat vizsgaltak. Tiszta szubkritikus vizzel (350 °C), szakaszos reaktorban, 10 mg gyanta /
ml viz ardnnyal 1 oOra alatt csupan 84%-os konverzidt tudtak elérni, igy tobb adalékanyag
hatasaval is foglalkoztak. Egyrészt kornyezetbarat, vizzel jol elegyedd szerves oldoszereket
(etanol, propanol stb.), de szén-dioxidot €s fenolt is kiprobaltak. A szerves olddszerek esetén
350 °C alatt tomegnovekedést tapasztaltak, vagyis a kis molekuldk reagaltak a polimerben
maradt reaktiv csoportokkal, melybdl arra kovetkeztettek, hogy a szerves oldoszerek nem
katalizatorként, hanem segédreagenskét és segédoldoszerként voltak jelen, hogy a termékek
laborkoriilményeken is oldva maradjanak. A legjobb kihozatalt (93% konverzid) 80 térfogat%
aceton hozzaadasaval érték el, ami természetesen mar nem hidrotermalis bontasnak szamit,
hanem acetonnal végzett szolvolizisnek viz adalékkal. A szén-dioxid hozzdaddsara szintén
megemelkedett a konverzid a tiszta vizhez képest, melynek magyardzatara a szén-dioxid
alacsony kritikuspontjat hoztak fel. Eszerint a szén-dioxiddal dusitott szubkritikus viz kozel a
szuperkritikus allapotnak megfeleld diffuzivitassal és viszkozitassal rendelkezik, anélkiil, hogy
tullépné a kritikus pontot. Ezesetben azonban figyelembe kell venni, a CO2 pH csokkentd
hatasat, vagyis valoszintileg savas katalizis torténik. Henry és mtsai. [47] szubkritikus viz és
viz-etanol 50:50 aranyu elegyét vizsgaltak szénszalas kompozitok bontasara. Azt talaltak, hogy
a tisztitott szénszal tulajdonsagai valamivel kevésbé valtoznak a paraméterek fliggvényében a
viz-etanol elegy esetében, de egyébként a {6 kiilonbség csak a termékek oldatban tartdsdban

volt.

Tovabbi lehetséges adalékanyag lehet a fenol, ami csak egy masik katalizatorral egyiitt fejt ki
jelentds hatast, aminek oka, hogy a katalizal6 hatast nem a fenol, hanem az elektronban gazdag

anionja, a fenolat-ion fejti ki. [51, 52] Ide tartoznak még a kiilonb6z6 savak is. W. Dang ¢és

crer

biszfenol F alapli epoxi gyantat, melyben iivegszal erdsités volt. A bontast atmoszférikus
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nyomason, 80 °C-on végezték ¢és igy a teljes bontashoz 400 ora kellett, mely biszfenol F
monomerek és dimerek nitralt szarmazékait eredményezte. Az igy kapott monomereket
semlegesités ¢és preparalast kovetden sikeresen alkalmaztdk egy 0j gyanta alkotasahoz, ami
alacsony visszakevert monomer arany esetén (<30%) még jobb mechanikai tulajdonsagokat is
mutatott, mint az eredeti gyanta. Ennek oka, hogy az anhidriddel torténd térhalositast
katalizaljak a visszanyert monomerelegyben megtaldlhaté Lewis-bazisként miikodd tercier
aminok. Az alacsonyabb SiO> tartalmu iivegszalakra azonban nagyon kéros volt a savas kozeg,
mert kioldotta beldle a kiilonb6oz6 fém-oxidokat. Magas SiO» tartalmu livegszalak esetén

azonban az alacsony homérsékletnek kdszonhetden nagyon jol alkalmazhaté modszer.

L. Yuyan és mtsai. [45] kénsav katalitikus hatasat is vizsgaltdk. Egy szénszallal erdsitett és amin

keresztkotdvel készitett epoxi gyantat sikeriilt 260 °C-on 90 perc alatt teljesen lebontaniuk 1 M

crer

szakitoszilardsag csokkenés vizben 3,2%, mig savban 4,1% volt. Mas kutatdsok a H»O>

katalizisre is tettek kisérleteket, azonban ez nem bizonyult sikeresnek. [53, 55]
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4. Az alkalmazott anyagok és bontasi-, illetve analitikai modszerek

4.1. A felhasznalt anyagok

A vizsgalt epoxi gyanta egy IPOX ER 1010 (ipox chemicals Kft., Budapest, Magyarorszag)
BADGE alapgyantabdl, és egy IPOX EH 2072 (ipox chemicals Kft., Budapest, Magyarorszag)
3-aminometil-3,5,5-trimetilciklohexil-amin (izoforon-diamin) keresztkotével (benzil-alkohol
adalékkal) készitett epoxi gyanta volt. A térhalositas 1:4 sztochiometriai ardnyban tortént 65-
70 °C-on 24 6ran keresztiil. A sztochiometriai aranyt a BADGE 180-196 g gyanta/mol EEW ¢és
a keresztkotd 115 g/mol hidrogénekvivalens tomege (HEW)® segitségével szamoltuk. A gyantét

a BME Miianyag és Gumiipari Laboratoriuma biztositotta. A gyanta a bontas el6tt néhany mm

vastag forgdcsra lett apritva (lasd 15. abra). Az epoxi gyanta bontds méréseinek kodja A betiivel

kezdddik.

15. abra A bontott epoxi gyanta és altalanos szerkezete

A vizsgalt kompozitot, mely egy leszerelt szélerdmii lapat volt, egy fém és kompozithulladék
ujrahasznositassal foglalkoz6 cég, az ANMET Andrzej Adamcio (Przemystowa 12, 67-300
Wiechlice, Lengyelorszag) szolgaltatta. Az apritott kompozitot egy Retsch gyartmanyu AS 200
szitarazd gép és szitasor (2500, 1250, 630, 400, 315, 160 um) segitségével 10 perc alatt
frakcionaltam. A méréseket a 400 um szitdn maradt frakciobol végeztem. A szélerdmiilapat

bontasanak méréseit W kezdetii kodok jelolik.

A bontashoz a BME KKFT tanszékén, desztillalt viz ioncserélésével késziilt ultratiszta vizet

alkalmaztam, mely vezetéképessége 0,1 uS/cm alatt volt.

> HEW: az a gyanta tomeg, ami 1 mol aktiv hidrogénnek felel meg.
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Az analitikai tisztasagl etil-acetatot (100,0%) és natrium-hidroxidot (99,97%) a Molar
Chemicals Kft.-tdl, a diklormetant (99,5%) a Merck KGaA..-t6l, mig a natrium-kloridot (99,5%)
a Reanal Laborvegyszer Kft.-tdl vasaroltuk. A standardként alkalmazott 2,3,5 -trimetil-fenol a
PolyScience Corporation, Chemical Devision, Analytical Standards, Kit No. 17BX készlet
része, az izopropenil-fenol (97%) a BLDpharm-t6l, a fenol (100%) a Sigma Aldrich-tdl, a
biszfenol A (>99%) pedig a Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.-t6l szarmazik.

4.2. A bontashoz hasznalt berendezés és a bontasi kisérletek 1épései

4.2.1. Elokisérletek

A bontasokat egy a kutatdcsoport altal épitett félfolyamatos berendezésben végeztem sajat
reaktorral. A félfolyamatos jelleget a szakaszos reaktor betdltése utani folyamatos bontas adja.

Az eldkisérleteket a 16. abran bemutatott berendezésen végeztem.
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16. abra Az eldkisérletek soran alkalmazott berendezés

A mérés soran az ultratiszta vizet (1) és az esetleges segéddramot (3) egy Jasco PU-4180 HPLC
szivattyu (2) széllitotta, végig egy 6 méter hosszli eldmelegitd szakaszon (4). A fiitést egy Carlo
Erba gyartmanyt HRGC 5160 Mega Series gazkromatograf 1égtermosztatja (5) biztositja,
melynek a szabalyzasa egy Omron eScb tipusi PID-szabalyozoval (8) torténik +1 °C
ingadozassal. Az elomelegitd szakasz utan kovetkezik a reaktor (7), ami egy 1/2”-es Swagelok
acélcsd. A reaktor elejére és végére egy-egy 1/2" Swagelok cs6hdz méretezett szinterezett
fémszlrdt (6) szereltem. A légtermosztatbdl kilépve a vizaram taldlkozik a segédarammal egy
T-elagazasban (9), ahol 6sszekeverednek, majd egylitt haladnak tovabb a csapvizzel hitott
hiitébe (10). Ezutan kovetkezik egy Autoclave Engineers gyartmanyu manualis tliszelep (12),

aminek segitségével a nyomads, melyet a szelep eldtt 1évé manométer (11) mutat, manuélisan
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szabalyozhato. A kilépd folyadékterméket egy tiszta iivegedénybe (13) gyiijtottem. A rendszer

csOvezetékei 1/8”-o0s acélesovek.

Valamennyi mérésre igaz, hogy mindig azzal kezdtem, hogy a reaktor egyik felét teflonoztam,
szlirOvel lezartam, majd ismert tdmegli epoxi gyantat (~0,5 g) belemértem. A masik végének
teflonozasa és szlirdvel torténd lezarasa utan a reaktorra szereltem a viz bemeneti agat, majd
vizzel 1égtelenitettem. A légtelenités utan a kilépd csdszakaszt is raszereltem a reaktorra, majd
az egész cs6halozatot 1égtelenitettem. Ezutan 25 MPa-on nyomasprobat végeztem, majd miutan
meggy0zddtem rola, hogy a rendszer egyik pontjan sem szivarog, a nyomast lecsokkentettem
15 MPa ald. Bezartam a légtermosztatot, elinditottam a légkeverést, a hiitévizet, majd a
melegitést. A melegités soran bekovetkezd térfogatvaltozasok miatti nyomdasndvekedést
folyamatosan szabalyoztam a manudlis szeleppel, hogy 15 MPa koriil maradjon. A flités
célhdomérseklettdl fliggetleniil valamennyi esetben kb. 18 percet vett igénybe. A kivant
hémérséklet elérésekor kicseréltem a termékgytijto tivegedényt, majd elinditottam a vizaramot,
ha volt segédaram azt mindig a vizzel egyiitt inditottam. A mérés végeztével lekapcsoltam a
szivattyu(ka)t, elzartam a szelepet, majd a flités kikapcsoldsaval és a 1égtermosztat kinyitasaval
elkezdtem a rendszer hiitését. Arra folyamatosan figyeltem, hogy a rendszer a hiités alatt végig
nyomas alatt legyen, nehogy a rendszerben 1évé viz elforrjon. A nyomast mar csak akkor

hagytam lecsokkeni, amikor a reaktorra par csepp vizet cseppentve, az nem forrt el azonnal.

4.2.2. A kisérlettervben foglalt mérések menete

Ultratiszta viz
HPLC szivattyu
etil-acetat /T TC\
Elémelegito N s
Légtermosztat I
Szinterezett sziir6k

Reaktor
8 Homérséklet szabalyzo AT~
9 T-csatlakozo AL ” L

10 Kvencshiitd Y vh
11 Manométer 5
12 Manualis szelep
13 Termékgyiijté 10
14 Taramérleg

15 Szinterezett sziiré __O
16 Automata nyomasszabalyzo O
17 Valtoszelep

\

~No o~ WwN e

s [ e
N/

16

)

17. abra A kisérlettervben foglalt mérések berendezése

A mérések soran a 17. abran bemutatott berendezést hasznaltam. A kiilonbség e kozott a
berendezés ¢és az elOkisérletek soran alkalmazott berendezés kozott, hogy bekotottem a
rendszerbe egy szilard lerakddasokra érzékeny Jasco gyartmanya BP-4340 automata

nyomasszabalyzét (BPR) (16), mely elé¢ beszereltem 0,5 mikronos szinterezett henger

32



fémszirdt (15) is. A mérés soran szallitott vizzel telitett EtOAc tomegének ellendrzése
érdekében egy Sartorius Laboratory gyartmanya taramérleget (14) hasznédltam. A
koncentracioprofilok felvételéhez meg kellett oldani, a 30 perc alatt keletkezd, két fazisa elegy
megfeleld gyakorisagu, pillanatszeri mintavételét Ugy, hogy megfeleléen kiértékelhetd
gorbéket kapjunk (vagyis megfelelden rovid idokozonként vegyiink mintat), de elég
mennyiségli folyadék legyen, ahhoz, hogy a szerves fazisbol GC mintat tudjunk késziteni.
Mivel megfelel6 mennyiségli mintat a rendszer végén nem lehet venni rovid id6kozonként, igy
végiil a valasztas egy, in-line valtdszelepre (17) esett. Ez lehetové tette a nyomas alatti,
pillanatszerti mintavételt, melynek mennyisége a hurok térfogatanak valtoztatasaval konnyen
befolyasolhato (bar nagyobb térfogatok esetén felsd korlatot szab a kiilonbozo folyadékaramok
térfogataram értéke, ugyanis a hurok feltdltéséhez is id6 kell). A méréseim soran egy 1 ml
térfogat hurkot hasznaltam, mely feltoltddéséhez a legalacsonyabb térfogataramok esetén is
elég volt kb. 30 masodperc. A valtdszelepnek két dllasa van. Az egyik allasban a hiitdbdl érkezd
folyadékaram az 1 ml térfogatii hurkon keresztiil a BPR-ra megy, a masik éallasban a hurok
kioblitésére van lehetdség. Az oblitést egy 20 ml térfogati mianyag fecskendd segitségével

végeztem melyet egy gumicsé kot Ossze a valtoszeleppel.

A mérés elején a reaktor egyik felét teflonoztam, sziirével lezartam, majd ismert tomegl epoxi
gyantat (~0,5 g) belemértem. A masik végének teflonozasa €s szlirdvel torténd lezarasa utan a
reaktorra szereltem a viz bemeneti 4gat, majd vizzel 1égtelenitettem. A segédaram agat EtOAc-
al légtelenitettem. A légtelenités utan a kilépd csOszakaszt is raszereltem a reaktorra, majd a
BPR nyitott allasanal vizzel az egész csOhalozatot légtelenitettem. Ezutan kovetkezett a
nyomasproba 25 — 30 MPa-on a BPR zart allasba kapcsolasaval, valamint a szivattyu
lekapcsolasaval. Miutan meggyd6zddtem rola, hogy a rendszer egyik pontjan sem szivarog, a
BPR-t automata szabalyzasra kapcsoltam a kivant nyomason, bezartam a légtermosztatot,
elinditottam a légkeverést, a hiitdvizet, majd a melegitést. A melegités soran bekdvetkezd
térfogatvaltozasok miatti nyomasnovekedést folyamatosan szabalyozta a BPR. A melegités
alatt légtelenitettem a fecskenddt, illetve a valtdszelep relevans részét EtOAc-al. A fiités
célhdmérseéklettdl fiiggetleniil valamennyi esetben kb. 18 percet vett igénybe. A kivant
homérséklet elérésekor kicseréltem a termékgytijto tivegedényt, majd elinditottam a vizaramot
¢s az EtOAc segédaramot a kivant térfogataramokon. Ez a pillanat szamit a mérés kezdeti
iddpontjanak. Innen szdmitott 5 percenként a szelepet egy hatarozott mozdulattal atforditottam,
kioblitettem 2 ml EtOAc-al egy letardzott kémcs6be, majd hamar vissza is forditottam az

aramlasba, hogy legyen ideje a terméknek kitdlteni a hurkot. Mivel a hiitéviz csupan 30 — 35
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°C-ra tudta lehiiteni az elegyet, igy a fazisok elvéalasa gyakran nagyon lassi volt, ezért
tomegmérés utan a megfeleld fazisszeparacio a meggyorsitasara a levett mintak jeges fiirddben
hiiltek kb. egy percig majd a felsd fazis lepipettazasaval egybdl GC mintdk késziiltek
higitatlanul, belsé standard hozzaadéasaval. Mivel valamennyi mérést leallitottam 30 perc utén,

igy a mintak jelolése 1 — 6-ig tartd szamozassal tortént.

A mérés végeztével kicseréltem a termékgytijté edényt, leallitottam a szivattyukat, elzartam a
BPR-t, majd a fités kikapcsolasaval és a légtermosztat kinyitasaval elkezdtem a rendszer
hiitését. Arra folyamatosan figyeltem, hogy a rendszer a hiités alatt végig nyomas alatt legyen,
nehogy a rendszerben 1€v0 viz elforrjon. A nyomast mar csak akkor hagytam lecsdkkeni, amikor
a reaktorra par csepp vizet cseppentve, az nem forrt el azonnal. A hités alatt a kapott
termékelegyet a jobb fazisszeparaciod érdekében NaCl-al kiséztam (kb. 1,5 g), majd 15 percig

parafilmmel lefedve fagyasztdba tettem.

A lehilt, ¢éles hatarfazisu elegyet razotdlcsérben szétvalasztottam, majd a felsd fazisbol
tomegmérést kovetden GC minta késziilt belsd standarddal, mig az also fazist 3 x 15 ml EtOAc-
al extrahaltam. Lemértem az extraktum ¢€s a vizes fazis tomegét, majd az extraktumbol is GC

minta késziilt.

4.3. A termékek vizsgalatanak modszerei

4.3.1. A folyadéktermék vizsgalata

1. tablazat Az alkalmazott gazkromatografias paraméterek

GC paraméterek GC-MS paraméterek

Vivogaz Hélium Hélium
Térfogatdiram 15 ml/perc 100,9 ml/min
Nyomdas 130 kPa 26,2 kPa
Split arany 20,00 50,00
Oszlop Zebron ZB-5 HT Inferno Restek RTX-5
Hossz 30m 30 m
Bels6 atmeéro 0,25 mm 0,32 mm
Filmvastagsag 0,10 pm 0,25 pm

Hoémérséklet program

40 °C 1 percig tart

10 °C/perc sebességgel 70 °C-ig

40 °C 1 percig tart

20 °C/perc sebességgel 350 °C-ig

350 °C 5 percig tart

20 °C/perc sebességgel 290 °C-ig

Detektor

FID

MS (260 °C, 1,2 kV)
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A kétfazisu folyadéktermék Etil-acetatos fazisanak mennyiségi analizisét gazkromatografiasan
(GC) végeztem belsd standard modszerrel. A bels6 standard 2,3,5-trimetil-fenol volt. A mintak
készitésekor és az Osszes mérés sordn mindennek a tomegét mértiik, igy a koncentracio
egységek mg termék / g etil-acetat mértékegységben vannak. A gdzkromatografia paramétereit
az 1. tablazat foglalja 6ssze. Az Etil-acetatos ¢és diklérmetanos oldatok mindségi analizisét
tomegspektrométerrel csatolt gazkromatografidval (GC-MS) végezte el Dr. Balla Jozsef
(Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék), melynek paraméterei szintén az 1. tablazatban

talalhatoak.

4.3.2. Aziivegszalak tisztasaganak vizsgalata

A kompozitvizsgalat esetén visszamaradt tivegszalak feliiletét pasztazo elektronmikroszkop
(SEM) segitségével végeztiik, amely egy JEOL JSM-5500LV késziilék volt nagy vakuum
iizemmodban. Az elemanalizist az elektronmikroszkophoz csatlakozd energiadiszperziv
rontgen-analizatorral végeztiik Si(Li) detektorral (20 kV) 30 mdasodpercig. A mérésekben ¢és
kiértékelésiikben Dr. Koczka Béla (Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék) volt a

segitségemre.
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5. Az epoxi gyanta hidrotermalis bontasa

5.1. Elokisérletek

Mivel BPA alapi gyanta bontdsat vizsgaltam, az elsé kisérleteket a kutatocsoport korabbi,
szintén BPA alapu polikarbonattal szerzett tapasztalatai [57] alapjan 270 °C és 300 °C-on,
illetve 15 MPa nyomason végeztem 2 ml/min vizdrammal segédaram nélkiil. Ezen paraméterek
mellett egy oOra reakcididé utdn a reaktorban nagy mennyiségii polimer maradt, amelyen

szemmel, enyhe elszinezddésen kiviil nem sok valtozas volt lathaté (lasd 18. abra).

18. abra 300 °C-on elszinezédétt epoxi gyanta

A mérés sordn nagy nyomasingadozasokat lehetett tapasztalni a kézi szabalyozas mellett, illetve
a keletkez6 folyadéktermék szemrevételezés alapjan opalos volt, azonban NaOH hozzaadéasara
a kiilonbozé homérsékletli mérések esetén részben, illetve teljesen kitisztult. A keletkezo
termékek oldatban tartasa az analitikai mérések, illetve a bontasi kisérletek stabilitasa, azaz a
dugulés elkeriilése, de a mérés sordn a nyomdasszabdlyzds automatizalasa miatt 1is

elengedhetetlen volt, hasonldan a polikarbonatnal tapasztaltakhoz.

Ezekbol kiindulva a méréseket a homérséklet tovabbi ndvelésével 350 °C-on, 1 ml/min NaOH
segédaramot beiktatva (a reaktor utani, légtermosztaton kiviili cs6szakaszba) folytattam. Egy
oras reakci6idé mellett a kiinduldsi anyag teljesen elbomlott, azonban a folyadéktermék még
mindig zavaros volt, amibdl arra kovetkeztettem, hogy bar a g a savas karakter(i biszfenol A
oldatban tartasara megfeleld, de az epoxi gyantaban levd egyéb OsszetevOk €s bomlastermékeik
vizoldhatdsagat a lug hozzaadasa nem javitja. A hidrotermalis bontasok és a pirolizis esetén is
jellemzd, hogy a termékeket semlegesen, sav vagy bazis hatasara vizoldhat6 / aceton oldhato /
etil-acetat oldhato / diklormetan oldhato és oldhatatlan frakciokként (vagy ezek koziil par
kombindciojaként) mindsitik, igy ezen segédolddszerek kiprobalasaval folytattuk a munkat.

[58]

Aceton hozzdadésara a folyadéktermék kitisztult. A segédaramot acetonra cserélve (1 ml/min),
a folyadéktermék még mindig zavaros volt, de tovabbi aceton hozzdadésara kitisztult. Fontos
azonban, hogy ezeken a koriilményeken (350 °C, 15 MPa) a viz atlépte tenziogorbéjét és

nagynyomasu vizgdzzel végeztem a bontast.
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A viz forrashémérséklete 15 MPa nyomason 343 °C, igy azért, hogy biztosan,
nyomasingadozasok mellett is, a folyadék fazisban maradjon végeztem egy ujabb 15 MPa
nyomasu mérést aceton segédarammal 330 °C-on. Tovabba az aceton segédaramot 2 ml/min-re
noveltem a termék kitisztulasa érdekében. A mérést nem tudtam végig vinni, mert dugulas volt
tapasztalhatd. A reaktort felnyitva azt tapasztaltam, hogy a részben megbontott polimer (és
valdszinilileg oligomerei) megakadt a reaktor kimenetéhez szerelt fémszlirén. A dugulésig
gyljtott folyadéktermék még mindig zavaros volt, s6t tovabbi aceton hozzdadasara sem tisztult
ki teljesen, azonban etil-acetat (EtOAc) hozzaadéasara (1:1 EtOAc:termék) tiszta oldatot
kaptam. Ezek utdn megismételtem a 330 °C mérést, de most etil-acetat segédarammal. Ennek
eredményeként azt tapasztaltam, hogy a gyantat sikeriilt, dugulds nélkiil, teljesen elbontani
alacsonyabb hdmérsékleten is, azonban 1 6ra volt sziikséges a bontashoz, mert sokaig

megmaradt a két-fazist termék sargds arnyalata.

Az eddigi tapasztalatokbol azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy a bontas 350 °C elénydsebb,
mert gyorsabb és a reaktoron beliili dugulas igy elkeriilhetd, azonban a folyadék halmazallapot
fenntartasa érdekében a nyomast meg kell emelni. 350 °C-on a viz tenzidja 16,5 MPa, de hogy
stabilan a kondenzalt fazisban maradjon, 25 MPa iizemeltetési nyomast tartottam
(megemlitendd, hogy manudlis szabalyozasnal a nyomasingadozas akar a = 2 MPa-s értéket is
elérhette, valamint, hogy a 14. dbran lathatd modon a 350 °C-on a viz jellemzd tulajdonsagaiban
a 20 — 25 MPa nem jelent jelentds kiilonbséget). Az aceton segédaram helyett ismét a
szobahdmérsékleten a viztdl elkiiloniild fazist képzé EtOAc-ot (2 ml/min) hasznaltam. A
termék a lehtitést kovetden a varakozdsnak megfelelden két fazisra valt szét (szintelen vizes,
illetve sarga szerves fazis), amely mindkettd tiikkrosen tiszta volt. Az els6 20 perc alatt keletkez6
terméket, illetve ezutan 10 percenként a kilépd aramot kiilon frakciokban gytijtdttem. Mivel az

utolsoé frakcioban nem volt megfigyelhetd elszinez8dés, igy a mérést 30 perc utan leallitottam.

Ez volt az a pont a mérési sorozatban, hogy a bontast ugy tudtam teljes konverzidval
megvaldsitani, hogy viztiszta folyadékterméket kaptam. Ennek kdszonhetéen elkezdddhetett az
automata nyomadasszabalyzas és a mérések tényleges végpontjanak meghatarozasa, valamint a

részletes analitikai vizsgalatok.
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5.2. A folyadékfazis Osszetétele

A termék szerves fazisabol mintat készitve, GC-MS alapjan a négy f6 bontastermék a fenol,

izopropenil-fenol (IPNF), benzil-alkohol és BPA volt (lasd 19. abra).
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19. abra Az etil-acetdtban oldodo termékek (A: fenol, B:benzil-alkohol, C: belsé standard [2,3,5-trimetil-fenol], D: IPNF, E:
BPA)

Erdekes volt, hogy egyik EtOAc-os fazis (a termék szerves fazisa, illetve az extraktum) sem
tartalmazott, akarcsak minimalis mennyiségli amint. Ennek két oka lehet. Egyrészrél a
szakirodalomban irnak arrdl, hogy aminokbdl hidrotermadlis koriilmények koézott ammonia
keletkezhet, igy elképzelhetd, hogy a keresztkdtonk nitrogéntartalma gazként elhagyja a
rendszert. [54] Masrészrél vannak irodalmak, melyek arr6l szdmolnak be, hogy az amin nem
bomlik el és semleges pH-n az amin igen jol vizoldhato ionos formaja van jelen. gy a J. A.
Onwudili és mtsai. [59] altal leirt metddushoz hasonloan, a vizes kozeget NaOH-al
lugositottam, hogy felszabaditsam az amin szabad formajat, majd 2 x 5 ml és 1 x 10 ml DCM-
al extrahaltam. A diklérmetanos extraktumok még mindségi analizisre varnak, azonban a 4.3.1.
fejezetben részletezett GC mddszerrel lemérve 3 komponens lathato, melyek feltételezhetden

aminok.

5.3. Nyomas, homérséklet és atlagos tartdzkodasi id6 hatasa — kisérlettervezés

Az irodalomkutatds sordn azt figyeltem meg, hogy a kiilonb6z6 publikacidkban a bontasi 1d6
¢és vagy homérséklet hatdsat ugyan vizsgaltdk mar par epoxi gyanta esetén (3.3.3.1 fejezet, 25.
oldal), de ezek a publikaciok a termékprofil id6beli valtozasat és a nyomas hatdsat komplex
modon nem vizsgaltak és mind szakaszos kisérleti rendszert hasznéltak. Célul tliztem ki ezért a
félfolyamatos rendszerben az iizemeltetési paraméter hatasanak vizsgalatat a teljes reakcididore
olyan modon, hogy a kolcsonhatasuk is felderithetd legyen. Tovabba mintavételezéssel

kivantam kovetni a termékprofil id6beli valtozasat is.
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Egy Box — Behnken — terv alapjan elkészitett 15 kisérleti beallitast és haromszori centrumponti
ismétlést (1asd 2. tdblazat) tartalmazo kisérletterv alapjan hdrom paraméter hatasat vizsgaltam
a bontasok végpontjara. Ezek a paraméterek a hdmérséklet, a nyomads és végiil a viz atlagos

tartozkodasi ideje (ATI) a reaktorban, amit az alabbi képlet ir le:

a reaktor feltoltési tomege [g]

ATI [perc] = -
a viz térfogatarama [ﬁ] - a viz slirlisége az adott paramétereken [%]

A reaktor feltoltési tomege egy eldzetesen, az ilires reaktor vizzel torténd feltdltésével,

meghatarozott, minden bemérés esetén alkalmazott érték volt (4,59 g).

A 4.2.2. fejezetben bemutatott, 17. dbran lathato késziilékkialakitdsnak megfelelden, a mérések
soran 5 percenként a lehtitott folyadékarambdl pontosan 1 ml mintat vettem hurokkal, mig a
tobbi terméket egyben gytijtottem. A 4 fétermék (BPA, izopropenil-fenol, fenol, benzil-alkohol)
célfiiggvénye a végpont volt, amit tigy definialtunk, hogy az az id6, amikor kilépési mintaban
mar egyik komponens koncentracidja sem nagyobb, mint a teljes egyben gytijtott termékfazis
atlagos koncentracioja az adott komponensre nézve. Ezutan mar csak kimosddas és higulés
torténik. A kisérleti terv bedllitasait és pontos bemérési és végpont adatokat a 2. tiblazat

tartalmazza.

2. tablazat A kisérletterv mérései

Mérés | Koordinatik | Bemért minta tomege ATI Nyomas | Homérséklet | Végpont
kédja | (ATIL p, T) [mg] [min]| [MPa] [°C] [min]
A-1 0,-1,-1 515,9 3 20,0 330 19,2
A-2 0,1,-1 504,2 3 25,0 330 22,1
A-3 0,-1,1 507,7 3 20,0 360 9,7
A-4 0,1,1 508,7 3 25,0 360 9,2
A-5 -1,-1,0 507,1 2 20,0 345 14,5
A-6 -1,1,0 527,1 2 25,0 345 12,1
A-7 1,-1,0 536,2 4 20,0 345 13,1
A-8 1,10 503,5 4 25,0 345 15,6
A-9 1,0, -1 526,8 4 22,5 330 23,8
A-10 -1,0,1 520,1 2 22,5 360 8,5
A-11 -1,0,-1 511,1 2 22,5 330 20,6
A-12 1,01 505,4 4 22,5 360 11,6
A-13 0,0,0 507,1 3 22,5 345 14,1
A-14 0,0,0 506,4 3 22,5 345 13,2
A-15 0,0,0 508,8 3 22,5 345 12,2
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A mérések végpontjdnak meghatdrozasa az alapjan tortént, hogy az adott koncentracio
profiljanak csokkend szakasza, mikor éri el a mérés soran egybe gylijtott szerves fazis atlagos
gyanta bontdsa mar biztosan befejezddott és mar csak a termékek kimosodéasara varva higitjuk
a folyadékterméket. Az adott vegyiilet kimosoddasdhoz sziikséges 1d0 matematikai
meghatdrozasat ugy végeztik, hogy egy exponencidlis gorbét illesztettink a
koncentracioprofilok lecsengd szakaszara. Egy ilyen illesztést mutat a 20. dbra. Az adott
komponens kimosodéasahoz sziikséges 1d6 tehat az az érték, ahol ez az exponencialis lefutas
idéértekek (minden komponensre egy) koziil a legnagyobbat valasztottuk ki az adott mérés

végpontjanak.
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20. abra Fiiggvényillesztés a végpont meghatarozasahoz (A-11 mérés)

A kisérletterv eredményeit grafikusan kiértékelve (21. abra) jol lathato, hogy 5% szignifikancia
szint mellett csak a hémérséklet linedris és négyzetes hatasa, valamint az ATI linearis hatésa a
szignifikans a mérések végpontjara. A becsléshez illesztett fliggvény (lasd 21. abra) egyenlete:
Végpont = 1256,5 — 9,9750 ATI — 6,6594 T + 9,0873 - 1073 T2 + 0,049000 ATI - p — 0,13450 p
Ahol a végpont mértékegysége perc, ATI a viz atlagos tartézkodasi ideje [perc], p a nyomas
[bar] és T a homérséklet [°C]. Az illesztés szorasnégyzete 1,230.

Tovabba az elhanyagolhaté nyomashatas mellett lathato a linearis ATI hatésa, illetve, hogy a
fohatas egyértelmlien a hOmérséklet linearis hatdsa, raadasul negativ, azaz magasabb

hémérséklet esetén a végponti id6 jelentdsen rovidebb, ami a varakozdsoknak megfelel.
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Hoémérséklet linedris hatasa --14,5868

Hémérséklet négyzetes hatasa -3,66202

ATI lineéris hatasa 2,677714

Végpont {minl

Linedris nyomds és linedris

ATI kombinalt hatasa 2209002

Nyomas linearis hatdsa ,7969388

p=005

21. abra A paraméterhatasokat abrazolo Pareto-dabra és a szignifikans hatasok végpontra gyakorolt befolydsat bemutato
feliiletdiagram

Egy jellemzd koncentracidprofil a 22. abran lathato, az A-11 koéda mérés (lasd 2. tablazat)

mintapéldajan.

4.5
—— Fenol
—— BPA
3.6 —— Benzil-alkohol
3 —+— Izopropenil-fenol
Qe Osszkoncentracio
A3]
oo 2.7
=
g
8
g 18
=
=
g
g
- w
0,0
5 10 15 20 25 30

1dé [perc]

22. abra Az A-11 mérés koncentracioprofilja
Altalanossagban a négy fétermék koziil a legmagasabb koncentracioban kapott termék a fenol.
A mérések elején még viszonylag sok BPA keletkezett, azonban, ahogy a reakci6 haladt eldre,

mennyisége csokkent és jol lathatoan fenolra és izopropenil-fenolra bomlott (lasd 23. abra).

CH:3 H,C
CH,4 H,C

23. abra A BPA bomlasa szubkritikus vizben [60]

Mindezek mellett megfigyelhetd volt, hogy a benzil-alkohol kimosddasa joval hamarabb

megtorténik, mint barmelyik mas féterméké, igy feltehetd, hogy az nincs kotve a gyanta
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szerkezetében. A benzil-alkoholnak viszkozitas csokkentd szerepe volt a gyanta készitése soran,
¢s az irodalomban leirtak szerint benne is marad a gyantaban, mig 10%-os tdmegaranyig nem
rontja a megszilardult gyanta tulajdonsagait (1asd 2.4.1. fejezet). A 20. dbran lathat6é 10 percnél

az Osszekoncentracioban jelentkezé minimumot is a benzil-alkohol gyors kimosodéasa okozza.

A benzil-alkohol szabad formaju jelenlét tobb ellen6rzé méréssel is bebizonyitottuk. Egyrészt
a gyanta atesett egy Soxhlet-extrakcion EtOAc-al, illetve késziilt egy gyanta benzil-alkohol
nélkiili térhaldsitoval. A benzil-alkohol nélkiil késziilt gyanta bontasa sordn kapott
folyadéktermékben nem volt benzil-alkohol, valamint az eredeti gyanta Soxhlet-extraktumaban
viszont volt. Az etil-acetattal 25 ordn keresztiil folytatott két parhuzamos Soxhlet-extrakcio
eredményeként elmondhato, hogy a gyanta atlagosan 11,6 tomeg% benzil-alkohol adalékot
tartalmazott. gy mindkét mérés eredménye alatamasztotta a feltételezésiinket, hogy csak
minimalis mértékben keletkezhetett a bontas soran, és az adalékként bevitt benzil-alkoholt

mostuk ki a gyantabol.

5.3.1. A nyomas hatdsa a koncentrdcioprofilra

20,0 20,0

20,0 MPa
16,0 16,0

25,0 MPa

2 EtOACc]

12,0 —+— Fenol

—+— BPA

—— Benzil-alkohol

+— Izopropenil-fenol

12,0

— Osszkoncentracio
4,0

Koncentracid [mg/g FtOAc]

Koncentracio [mg/

N

0.0 0.0
5 10 15 20 25 30

1d6 [perc]

145 [perc]

24. dbra A nyomds hatésdt bemutato 20,0 MPa és 25,0 MPa mérések koncentrécioprofilja 360 °C-on és 3 perc ATI mellett
Mivel a nyomasnak a végpontra igen elhanyagolhat6 hatdsa van és a 20 — 25 MPa tartomanyban
a koncentracié profilok tekintetében sem figyeltem meg jelentds kiilonbségeket, igy csak a két
sz&1s6 nyomasértéken (ugyanazon homérséklet és ATI mellett) mért értékeket abrazoltam az
24. abran. Tisztan lathatd, hogy a nyomdasnak a végpontra csupan elhanyagolhaté hatasa van.
Arra, hogy magasabb nyomdason kissé nagyobb mértékii a bontas (vagyis tobb fenol és
izopropenil-fenol keletkezik, mert tobb BPA tud széthasadni), az oka els6sorban a viz nagyobb
nyomason nagyobb ionszorzata, de részt vehet benne a megemelkedett hdvezetés is (lasd 25.
abra). Természetesen a nyomadssal a siirliség is ndvekszik, azonban ezzel az emelkedéssel a viz
térfogatiram szamolasanal korrigaltunk, hiszen adott ATI-hoz szamoltuk ki a sziikséges

térfogatdramot a mérés paraméterein.
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25. dbra A viz fontosabb termodinamikai tulajdonsdgainak hémérséklet és nyomdasfiiggése a mérések paraméterein®

5.3.2. A hémérséklet hatdsa a koncentracioprofilra

12,0
345°C 360 °C
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26. dbra A hémérséklet hatasdt bemutaté mérések (22,5; 20 és 22,5 MPa és 2 perc ATI mellett)

A 26. abran kiilonboz6 homérsékleten azonos atlagos tartozkodasi idokkel végzett mérések
eredménye lathato. A hdmérséklet hatasa egyértelmi. Jol 1athatd, hogy mig 330 °C-on a bontas
eredményeként viszonylag tobb monomer BPA keletkezett, addig 345 és 360 °C-on a BPA
tovabb bomlasa nagyobb mértékii volt ezért még jobban eldtérbe kertilt a fenol (az izopropenil-
fenol, feltehetdleg instabilitdsa miatt nem koveti teljesen a fenolt, hiszen mar 300 °C-on is

kimutattak, hogy tovabb bomlik acetonra és fenolra. [60]) A végpontra gyakorolt hatasat is jol

6 Az abrak a NIST Chemistry WebBook (https://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/ Letdltés ideje: 2024. 09. 29.)
adatai alapjan késziiltek.
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szemlélteti a 26. abra, ha megnézziik, az 0sszkoncentraciok lefutasat. Mig 360 °C-on szinte
pillanatszerii a reakcio, addig 330 °C-on tobb, mint kétszer annyi id6 kell, hogy elérjiik a
végpontot. A koncentracioprofil meghatarozasa, abbdl a szempontbdl is jelentds, hogy a
segédaram mennyiségének meghatarozasa soran figyelembe kell venni, hogy milyen hamar,
mekkora mennyiségli termék keletkezik, ugyanis, ha elérjilk az oldhatdsagi limitet, akkor
nagyon konnyen még segédarammal is dugulasba litkdzhetiink. Ilyen esetekben a dugulas
természetesen, egy id6 utan, amikor mar elég mennyiségi tiszta oldoszer odaért, megsziinik,
azonban addig a rendszer folyamatos, sziikségtelen terhelés alatt van. Igy tehat elképzelhetd,

hogy nagyobb bemérési tomegnél a 360 °C-on végzett bontdsoknal nagyobb segédaram

hasznalata sziikséges.

5.3.3. A viz atlagos tartozkoddasi idejének hatasa a koncentracioprofilra
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27. dbra Az ATI hatdsat bemutaté mérések (25; 22,5 és 25 MPa és 345 °C mellett)

A 27. abran a viz ATI hatésait latjuk a koncentracioprofilra. Errdl azt lehet elmondani, hogy ez
a paraméter kevésbé befolyasolja a mérés végpontjat, mint a kapott termékdsszetételt. Mivel a
hosszabb ATI kisebb viz térfogatiramot jelent, igy a vartaknak teljesen megfelel az a
tapasztalat, hogy a 4 perces ATI esetén a bontas olyan nagy mértékii, hogy mar a BPA is
szétesik, igy megugrik a fenol és IPNF tartalom. Masrészrdl, az is elmondhatd, hogy a 2 perces
ATI esetén nagyobb aranyban van jelen BPA, és a magas térfogatdramnak koszonhetéen a

termékek gyorsan kimosodnak a rendszerbdl, igy nincs 1d6 a BPA bomléasahoz és a végpont is
kisebb.
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Kapott fenol témege [mg]

5 10 15 20 25 30

1d6 [perc]
28. dbra A fenol kumulativ témege a bontds sordn kiilonbzé viz dtlagos tartézkoddsi idékon (345 °C)
A 28. abran megfigyelhetd, hogy a bontds mértéke, ami a fenol, mint végs6 bontastermék
mennyiségével ardnyos hogyan fiigg az atlagos tartozkodasi id6tél. Minél hosszabb az ATI
annal nagyobb mértékli a bontas, igy a BPA és IPNF nagyobb része tovabb tud bomlani és
ezaltal tobb fenol keletkezik.

6. A bontasi modszer alkalmazasa epoxi gyanta kompozitra

Miutan az eldkisérletek, és a kisérletterv segitségével meghataroztuk, hogy az epoxi gyanta
bomlasa teljes konverzidval milyen hoémérsékleten, nyomison és ATI-vel lehetséges,
megkezdddhetett annak vizsgalata, hogy a modszeriink alkalmas-e epoxi gyantakat tartalmazo

kompozitok bontasara, illetve a kompozitokban talalhato esetleges erdsitdszalak tisztitasara

azok jo mechanikai tulajdonsadgainak megdrzése mellett.

6.1.Elokisérletek

"o

Egy {livegszallal erdsitett, leszerelt szélerdmiilapatra esett a valasztds. A lapatot egy széles
szemcseméreteloszlasu daralt halomként kaptam meg, melyet szemcseméret szerint
frakcionaltam. A bontashoz egy kozépso frakciot a 400 um szitdn maradt halmazt valasztottam

(29. ébra).

29. abra A daralt, kezeletlen széleromiilapat
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A nyers kompozit sziirkésfehér volt. A bontas menete a 4.2.1. fejezetben leirtak szerint zajlott a
16. abréan lathaté berendezésen, 25,0 MPa iizemi nyomason, 360 °C hdmérsékleten, 3 perc ATI-
vel, valamint 2 ml/min EtOAc segéddrammal. Mivel 1, ismeretlen mintaval dolgoztam, igy
manualisan szabadlyoztam a nyomast. A legels6 elomérést még ~0,5 g kompozit beméréssel
végeztem, azonban az ekkor keletkezett folyadéktermék GC analizise azt mutatta (a
szemrevételezéskor sarga) folyadéktermékrol, hogy nem talalhaté benne termék. Ez arra mutat,
hogy a folyadéktermék tal hig volt, vagyis nagyobb tomegli kompozit bemérése sziikséges. A
megismételt mérés, mar 2,3 g kompozittal, a nyomas nagy ingadozéasa, a folyadéktermék
rendkiviil sotét szine, illetve folyamatos frocskolés (ami gaz vagy szilard termékkomponensre
utal) kisérte. A bontast 45 percig végeztem, amikor is mar a nyomas stabilizalodott ¢és a
keletkezd folyadéktermék is tisztult. A reaktor szétszedése utan a visszamaradt livegszalakat
desztillalt vizzel egy ilivegedénybe mostam, majd egy nap alatt 80 °C-os szaritdszekrényben
szaritottam. 38%-os tomegcsokkenést mértem a kiindulasi kompozithoz képest. A megszaritott

szalak szemrevételezésre rendkiviil tiszta fehérnek és csillogonak tlintek (30. abra). A

kromatografias elemzés azt igazolta, hogy a kompozit BPA epoxi gyanta tartalmu.

i3

RF R

30. abra A tisztitott tivegszdalak

Bar az el6z6 bemérés mellett is latszolag tiszta szalakat tudtunk kapni, de a mérés soran a
nyomas nagymértekii valtozésa ¢és frocskolés volt tapasztalhatd, valamint a vizes fazis
citromsarga, a szerves fazis pedig soOtétbarnaszinli volt. Ebbdl a fazisok telitettségére
kovetkeztettem, igy a mérést megismételtem 1,5 g kompozit beméréssel, mely mellett azért
dontottiink, mert az irodalom és a 2,3 g kompozit (kb. 38%) tomegcsdkkenése is arra mutatott,
hogy a kompozit tomegének kb. 1/3-at teszi ki a polimer, igy a 1,5 g kompozit bemérés
nagyjabol megfeleltethetd a 0,5 g tiszta epoxi gyanta bemérésnek, ami a kisérlettervezés soran
volt. Ezzel a beméréssel elvégeztem a szélerémiilapar bontdsat 330, 345 és 360 °C-on is,
valamennyi esetben a kozepes 3 perc tartdzkoddsi idovel és 25,0 MPa-on a manualis

nyomasszabalyzas miatt. A folyadékterméket mindharom esetben 30 percig gytlijtottem, mert a
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kisérletterv eredménye szerint 25 perc a legalacsonyabb homérsékleten is elegendd a végpont
elérésé¢hez. Az elsé 10 perc gylijtése soran jellemzd volt a nagy nyomdsingadozas és a
frocskolés, valamint itt is sarga volt a vizes fazis €s barna a szerves fazis. Minden mérésnél
sOtétbarna/fekete, egyik fazisban sem oldodo, apré szemcsék voltak lathatdéak. Mivel ezek a
szemcsék nagyon aprdak voltak és kenhetéen puhdk, igy elvalasztasuk nem volt teljesen
megoldhato, amit még az is nehezitett, hogy a két fazis hataran lebegtek. Dekantalassal részben
elvalaszthatoak, de a szemcsék pontos mennyiségének meghatarozasat ez nem tette lehetévé. A
szemcsék mindségi meghatirozasa még varat magéara, bar metanolban oldoédnak. A
folyadékterméket minden esetben NaCl-al kiséztam, 15 percig fagyasztoban hiitottem,
elvalasztottam ¢€s a szerves fazisbol GC mintat készitettem. A 31. abra az egyesitett szerves

fazisok kromatogramjat mutatja be.
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31. dbra GC kromatogramok a szélerémiilapat bontastermékének szerves fazisabol (A: azonositasra varo vegyiilet, B: fenol,
C: belsé standard [2,3,5-trimetil-fenol], D: IPNF, E: BPA)

Jol lathato, hogy akarcsak a tiszta epoxi gyanta esetében, itt is minél alacsonyabb a bontasi
hémeérséklet, annal tobb BPA marad egyben, mig magas hdmérsékleten megnd a fenolos
vegyliletek aranya. Mindezek mellett kiemelendd, hogy még egy olyan komplex Osszetételi
kompozit esetében is, mint a szélerémiilapat, szeletiv bontést tudunk végrehajtani, extrakcios

feldolgozas utdn minddssze 4 fétermékkel a szerves fazisban.

A bontés végén a reaktorban 1évé maradékot desztillalt vizzel egy livegedénybe mostam, majd
egy napon keresztiil 80 °C-os szaritoszekrényben szaritottam. A tomegcsokkenést (Am [%]) az

alabbiak szerint definialtam:
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Myompozit — Mmaradék

Am [%] = -100%

Myompozit

A 3. tablazatban a kompozit bontassal foglalkoz6 mérések koziil, a harom, 1,5 g beméréssel,
kiilonbozo hémérsékleten elvégzett mérések kiértékelése lathatd. A megszaritott szalak 360 és
345 °C-on végzett bontasok esetében szemrevételezésre ismét tisztanak tlintek, és atlagosan a
kompozit 65%-at tették ki, vagyis a kompoziton 35% tomegcsokkenést tapasztaltam, ami
egybeesik az irodalomban leirtakkal [5]. 330 °C-on végzett mérés végén azonban, az
iivegszalak feliilete sargads maradt, jobban Osszeragadtak, valamint az eredeti kompozithoz

hasonlitd szemcséket is fel lehetett fedezni a maradékban.

3. tablazat A széleromiilapat bontas kiértékelt mérései

Meérés kédja | Miompozit [9] | T [°C] | p [MPa] | ATI [min] | Végpont [min] | Am [%]
W-04 1,5001 360 9 34,9
W-05 1,5037 345 25 3 14 35,4
W-06 1,5012 330 22 30,9

6.2.Az uvegszalak feliiletének vizsgalata

Aziivegszalak feliiletének tisztasagat pasztazo elektronmikroszkopidval vizsgaltuk. A 31. abran
lathat6 a daralt kompozit és a 360 °C-on tisztitott livegszalak felvételei két nagyitasban. Az
eredeti mintaban a kompozit matrixanyaga vastagon korbeveszi a rendezetten elhelyezkedd
ivegszalakat, majd a hidrotermalis kezelés utan szabadon, rendezetleniil keresik helyiiket a
tiszta feliiletii szalak. Az is jol latszik a tisztitott szalakon, hogy maga a bontas nem okoz
szaltordelést, igy a szalak hosszusagéanak kizarolag a bontas eldétti mechanikai feldolgozas szab

hatart.

A hdmeérséklet hatasat demonstralja a 32 és 33. abra dsszehasonlitasa. Megfigyelhetd, hogy mig
360 °C-on csupan minimalis kompozit nyomokat lathatunk, addig 345, de féleg 330 °C-on még
nagyobb méretli kompozit rogdk is megfigyelhetéek, melyek akar még a szalak Osszetartasara

is képesek.
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33. abra 345 és 330 °C-on tisztitott tivegszalak

A 360 °C-on tisztitott szalak, illetve a kezeletlen kompozit feliiletérdl elemanalizis is késziilt,

ami alapjan az 4. tdblazatban szerepld elemosszetételeket lehet megallapitani.
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4. tablazat A kompozit és az tivegszalak feliiletének elemdsszetétele

A kezeletlen kompozit 360 °C bontas utan visszamaradt szalak

Elem| Tomegszazalék [%] |Elem Tomegszazalék [%]

C 81,154 C 10,558

@) 16,089 @) 44,181

Si 1,313 Si 23,421

Ca 0,563 Ca 13,353

Al 0,510 Al 6,309

Cl 0,372 Mg 2,179
Ossz 100 Ossz 100

Mig a kezeletlen kompozit tobb, mint 97%-at szén és oxigén teszi ki (lasd BADGE alapgyanta
szerkezete), addig kis mennyiségli klor is taldlhatd benne. Lehetséges, hogy ez a lagyitoként
alkalmazhat6 poli(vinil-klorid) maradvéanya, ennél egy fokkal valosziniibb mésik lehetdség,
hogy az alapgyanta gyartdsakor az epiklorhidrinbdl felszabaduld klorid soktol kisebb
mértékben tisztitottdk meg a gyantét, hiszen jelen alkalmazasban nem elsddleges cél a jo
elektromos szigetelés. A Si, Ca és Al tartalom a kompozit iivegszaltartalmabol szdrmazik. A
tisztitott iivegszalakon, melyeket kiillonbozd fém-oxidok épitenek fel, csupan minimalis

szennyezés maradt, melyet a bontasi id6 hosszabbitasaval feltételezhetéen tovabb lehet

csokkenteni.
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7. Osszegzés

Az epoxi gyantak alkalmazésa igen széleskori. Annak kdszonhetden, hogy mechanikai és
kémiai tulajdonsaguk jo, illetve a legkiilonbfélébb adalékanyagokkal széles tartomanyban
modosithatok, felhasznaljak oket bevonatokhoz, kompozitok matrixaként, épitkezéseken,
elektronikai-, és elektromos szigetelés céljabol, valamint ragasztokban. Az epoxi gyantak
szamos formaban el6fordulnak, tobbek kozott lehetnek fenol és anilin alaptiak, késziilhetnek
aminos, savas ¢és egy¢éb specialis térhalositassal. A kozos pont valamennyi alapgyanta esetében
a reaktiv epoxi csoport. A térhalositas mellett egyéb adalékanyagok is jellemzdek, mint

lagyitok, oxidok, fémek vagy az erdszeretettel alkalmazott erdsitészalak.

A probléma az epoxi gyantdkkal és kompozitjaikkal, hogy életciklusuk végére érve a
hulladékfeldolgozés a komplex dsszetétel miatt nem egyszerii. A kémiai Gjrahasznositas sordn
lehetdség adodik uj, nagy hozzdadott értéki komponensek, akar monomerek eldallitasara,

mellyel csokkenthetd az ipar nyersanyagigénye.

Az irodalmak szadmottevd része, féleg azok, melyek tiszta vizet alkalmaznak, szakaszos
iizemmodban dolgoznak, mely soran sok termék keletkezik. Ennek oka féleg a hossza
tartozkodasi id6, mely soran alacsony monomerhozamot tudnak elérni. A legtobb irodalom
szalerdsitett kompozitokkal foglalkozik, mely szolvolizissel sokkal jobb mechanikai
retencioval visszanyerhetd, mint egyéb modszerekkel (pl. pirolizis). A matrixbdl keletkezd
komplex Osszetételil, folyadéktermékre valtozoan vetnek fel hasznositasi lehetdségeket, de sok

kisérlet soran elhanyagoljak ¢€s csak a szalakra fokuszalnak.

A munkamban egy elterjedt dsszetételli epoxi gyanta teljes konverzioja, félfolyamatos tizemii
hidrotermalis bontasat valositottam meg. A félfolyamatos kialakitas nagymennyiségii szilard
maradékot tartalmazo elvéalasztomiiveletek esetén jellemzd méretndvelési modszer, mert tobb
parhuzamos egységgel folyamatos termelést tesz lehetévé. A kidolgozott félfolyamatos eljaras
soran relativ sziik termékprofilt folyadéktermék keletkezett, a fétermékek koziil az egyik csak
az eredetei gyanta adalékanyaga volt. A termékben a komponensek ardnya moddosithatd a

paraméterek valtoztatasaval, tigy, hogy a teljes konverzié megmarad.

Mivel az epoxi gyantdkat ritkdn alkalmazzdk Onmagukban, igy megvizsgaltam egy
sz¢élerdmiilapat bontasat is a kidolgozott modszerrel. A szélerdmiilapatok 85 — 90%-4at epoxi
gyanta alapu kompozit alkotja, ami varhatoan a kovetkezd években leszerelt szélerémii lapatok
miatt a hére keményedd kompozithulladékok 10%-t fogjak jelenteni. A szélerdmii lapat

bontasok soran elért eredményeim azt mutatjak, hogy a szélerdmiilapat matrixanyaga 360 °C-
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on, 3 perc viz atlagos tartézkodasi id6 mellett teljes mértékben lebonthatd, valamelyest
szelektiv termékprofilt és megfelelé mértékben megtisztitott iivegszalakat eredményezve. Mig
korabbi munkédnkban [61], amikor iiveggyapot hidrotermalis kezelését vizsgaltuk, azt
tapasztaltuk, hogy a szubkritikus viz képes bizonyos {livegszalak fém-oxid-tartalmanak
kioldasara ezaltal egy pordzus livegszalat 1étrehozva, ez a most vizsgalt kompozit esetében nem
tortént meg. A pasztazo elektronmikroszkopos felvételeken lathatd, hogy a szalak feliilete
¢rintetlen maradt. Ennek oka a kiillonbozo livegszalak eltéré SiO» tartalmaban és ezaltal a
stabilitasi kiilonbségeikben keresendd. Mig korabbi munkéank soran a porézus iivegszalak egy
hoszigetelésre szant liveggyapot kémiai Gjrahasznositasanak eredményeként keletkeztek addig
a szélerdmiilapatok esetében a szalak szerepe a kompozit nagymértékli erdsitése. Ebbol
eredendben valoszintisithetd, hogy a szélerémulapatokban taldlhatd {ivegszal egy nagy

mechanikai és kémiai ellenallassal bird liveg tipusbol késziilt.

A kidolgozott hidrotermalis bontds tehat katalizator nélkiil, csak tiszta viz és etil-acetat
segédoldoszer felhasznalasaval képes megvalositani nagy mechanikai és kémiai ellenallasu,
altalaban deponalt, kompozitrendszerek matrix anyaganak teljes konverzioju bontasat. Az etil-
acetat elonye, hogy a vizzel két fazist képez, igy konnyli az elvélasztas, valamint nem toxikus,
GRAS (,,Generally Recognized As Safe”) oldoszernek mindsiil. [62] A kapott tiszta
szalerdsités, illetve a néhany fétermeékbdl allo folyadéktermék pedig varhatéan visszaforgathato
a vegyiparba. A visszaforgathatosag még tovabbi vizsgalatokat igényel, de sikere esetén ezaltal
kozelebb keriilhetiink a korforgasos gazdasag serkentéséhez, és igy a 2050-re kitlizott

klimasemlegességhez.

A jovOben tehat a kutatds folytatdsa soran érdemes foglalkozni a kompozitbol visszanyert
iivegszal, illetve a folyadéktermékek tovabbi mindsitésével, a fokomponensek izolalasaval,
valamint, egyéb erdsitoszalakkal ¢és adalékanyagokkal (példdul égésgatlok) ellatott epoxi
gyantdk ¢és kompozitjaik altal allitott tovabbi kihivasok megoldasaval egy altalanosan

alkalmazhato eljaras kidolgozasa érdekében.
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Fiiggelék

F1. A benzil-alkohol nélkiili gyanta bontasa

A mérés adatai az 1.F-tdblazatban, mig a mérés soran kapott folyadéktermék szerves fazisanak
kromatogramja az 1.F-abran lathato.

1. F-tablazat A benzil-alkohol nélkiil késziilt gyanta bontasanak paraméterei

Bemérés [g] | ATI [perc] | Nyomas [MPa] | Hémérséklet [°C]

0,5021 15 22,5 345
45
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=027
= A e
% 18
o3 D
a B
9
o b " | Y Jl
0
0 5 10 15 20
Ido [perc]

1. F-abra A benzil-alkohol nélkiil késziilt epoxi gyanta bontdsa soran keletkezett szerves fazis osszetétele (A: fenol, B: benzil-
alkohol csiics helye, C: belsd standard [2,3,5-trimetil-fenol], D: izopropenil-fenol, E: BPA)
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F2. Viz térfogataramok szamitasa

Az atlagos tartozkodasi 1dot definialé képletet (lasd 5.3. fejezet) atrendezve a viz

térfogataramra:

ml ] _ Reaktor feltoltési tomege [g]

Viz térfogataram [ - g
ATI [perc] - Stir(iség [ﬁ]

perc

A viz suriségértékeit a 2.F-tdblazat tartalmazza a kiilonbozéd mérési paramétereken. A

kiszamitott térfogataram értékek pedig a 3.F-tablazatban talalhatok.

2. F-tablazat A viz stiriisége a mérések paraméterein [1f]

Nyomas [MPa] | Homérséklet [°C] | Stirtiség [g/ml]
25,0 360 0,58931
25,0 345 0,64091
25,0 330 0,68074
22,5 360 0,57221
22,5 345 0,63126
22,5 330 0,67405
20,0 360 0,54801
20,0 345 0,62011
20,0 330 0,66676

3. F-tablazat A viz térfogatarama a kiilonbozo mérések sordan

Mérés kédja Hoémérséklet | Nyomas | Viz siiriisége ATI Viz térfogz_ltziram
[°C] [MPa] [g/ml] [min] [ml/min]
A-1 330 20,0 0,66676 3 2,295
A-2 330 25,0 0,68074 3 2,248
A-3 360 20,0 0,54801 3 2,792
A-4 360 25,0 0,58931 3 2,596
A-5 345 20,0 0,62011 2 3,701
A-6 345 25,0 0,64091 2 3,581
A-7 345 20,0 0,62011 4 1,850
A-8 345 25,0 0,64091 4 1,790
A-9 330 22,5 0,67405 4 1,702
A-10 360 22,5 0,57221 2 4,011
A-11 330 22,5 0,67405 2 3,405
A-12 360 22,5 0,57221 4 2,005
A-13 345 22,5 0,63126 3 2,424
A-14 345 22,5 0,63126 3 2,424
A-15 345 22,5 0,63126 3 2,424
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F3. Koncentraciok meghatarozasa belsd standard mddszerrel — linedris valaszfaktor szamolas

Az adott 1 komponens linearis valaszfaktorat (LV) az alabbi képlet irja le:

LVi =

Ci'Ai

mi-Al-

Asta * Csta  Asta " Msta

Ahol ¢ a koncentraciot [mg/g], m a tomeget [mg], 4 pedig a csucs alatti teriiletet [-] jeloli. A

komponensek linedris valaszfaktorat az 4.F-tdblazat tartalmazza.

4. F-tablazat Linearis valaszfaktor meghatdrozas

Komponens m [mg] Al-] LV [-]
Fenol 37,7 500732 1,62
Benzil-alkohol 40,6 561581 1,95
Biszfenol A 34,6 337204 1,18
2,3,5-trimetil-fenol (std) 34,6 398323 1,00
Izopropenil-fenol 53 731584 0,88
2,3,5-trimetil-fenol (std) 5,7 774998 1,00

Az i komponens koncentracidja [mg/g] tehat:

Ci =———"Cstq LV
l Astd std
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F4. Szitaanalizis

A daralt széleromiilapat 114,44 g tomegli mintarészletének szemcseméreteit szitaanalizissel
vizsgaltuk. Eredményeit a 5.F-tdblazat foglalja 0ssze, mig az abrazolt gérbék a 2F-abran
lathatok. A szemcseeloszlasra jellemz6 fliggvényeket az alabbi képletek irjak le, ahol m az adott

szitan maradt frakcid tomege [g]:

Maradvany (R) az i szitan:

Zi'= m;
Ri[%] =222 100%
j=1Mmy
Eloszlas (E) az i szitan:
m;
Ei[%] = &5 - 100%
j=1y

Athullas (D) az i szitén:

5. F-tablazat A szitaanalizis eredményei: a maradvany, athullas, illetve eloszlas az egyes szitikon

Szita szama | Szita lyukmérete [um] | m [g] | R [%] | D [%] | E [%0]
1 2500 36,47 | 31,87 | 68,13 | 31,87
2 1250 14,98 | 44,96 | 55,04 | 13,09
3 630 9,86 | 53,57 | 46,43 | 8,62
4 400 10,07 | 62,37 | 37,63 | 8,80
5 315 14,33 | 74,90 | 25,10 | 12,52
6 160 24,28 | 96,11 | 3,89 | 21,22
7 0 4,34 | 9990 | 0,00 | 3,79
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2. F-dbra A daralt széleromii lapat szitaanalizisének eredménye grafikusan dbrazolva
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A maradvanygorbét a Rosin-Rammler-fiiggvénnyel kozelithetjiik, ahol xo és n a halmazra

jellemzd éallandok [21]:

x\" XA\
RM=e%%)=:D=1—Rm=1_e4%)

Az adott szemcseméret gyakorisaga (p) az athullds méret szerinti differencialja:

dD

P=E

A fészemcseméret a gyakorisaggorbe maximumanal van, ahol a gorbe derivaltja 0, vagyis ahol
az athullasgorbe masodik derivaltja 0, tehat inflexios pontja van. A derivalasokat elvégezve és

x helyére beirva x5 f6szemcseméretet:

A képletben szerepld allandok meghatarozasat (az athullas gorbe inflexios pontjat kdzrefogd)

két frakcio adatainak behelyettesitésével végeztem:

_gﬁf
0,7490 = e ‘%o
_@@f
0,9611 =e ‘*o
n =293
Xo = 481 pm
nin—1

293(2,93 — 1
2,93

Xrg =

"Xg = 481 ym =417 pm

n

Mivel a szamolasok alapjan a fészemcseméret’ 417 um, igy a 400 pm szitan fennmaradt

frakcioval végeztiik a bontast.

" A 2500 pm szitan maradt szemcséktdl a tal nagy méret miatt eltekintettiink.
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