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1. Irodalmi rész

1.1. Hulladék helyzet

Ma mar szinte nincs olyan emberi tevékenység, amely kdzvetleniil vagy kdzvetett modon ne
jarna hulladéktermeléssel. A novekvo termékigény kielégitése mar a termelés sordn nagyobb
mértékli alapanyag felhasznalast, tobb feldolgozasi hulladékot, ¢s a folyamat vagy az
¢letciklus végén is tobb hulladékot eredményez[1,2].Egy amerikai felmérés szerint az elmult
majdnem 60 évben a milanyagtermelés 1,5 millié tonnardl 245 millié tonnara ndtt a vilagon.
Eurdpa ennek mintegy 25%-at produkalja [3].

Az els6 PET (poli(etilén-tereftalat)) palack az 1970-es években keriilt fogyasztoi kézbe, és
egybdl nagy népszerliségnek Orvendett, mivel praktikus volt, nem tort 6ssze,ha leejtették €s
konnyen hordozhato6 volt az iivegekhez viszonyitott kis tomege miatt. A miianyag palackokkal
egy 1doben megjelentek mas millanyag flakonok 1is, amelyekben tisztitoszereket és
mosoészereket tudtak tarolni. Az Gjrahasznositasnak kellett egy kis 1d6, hogy felzarkdzzon, de
ahogyan nétt a legyartott PET palackok mennyisége, ugy ndtt az igény az Gjrahasznositasra
is[3].

Az 1970-es években afelhasznalt PET mennyisége elenyészd volt a mai értékhez képest, mara
azonban az egyik legfontosabb miiszaki muanyagga valt annak ko&szonhetden, hogy a
palackgyartasban elterjedten alkalmazzak. Manapsag 40.000 tonna PET-et hasznalnak fel
palackfuvasra csak Magyarorszagon évente. A jovOben varhatd, hogy ez az érték még
emelkedni fog, hiszen 2015-re mar évi 28.000.000 tonna PET-felhasznalast josolnak
vildgszerte [21].

Mivel a PET kivaldé mechanikai és kémiai tulajdonsdgokkal rendelkezik,pl.vegyszerekkel,
sugarzasokkal szembeni ellenalldsa kiemelkedd, igy komoly kornyezeti problémak okozoja
lehet. Természetes uton torténd lebontasaugyanis hosszu ideig tart, illetve ahhoz, hogy a
bontdéenzimek szamara hozzaférhetd legyen, draga elokészitd eljarasoknak kell alavetni[4].
Nagy a kényszer az alapanyagar oldalarol is, mert az Ujonnan eldéllitott PET draga, a
felhasznalok pedig igénylik az olcsobb regranulatumot. Ezért mar tulajdonképpen a kezdetek
ota foglalkoznak a kutatok a PET Ujrahasznositasaval, kivaltasaval vagy biologiai titon vald
lebontasaval.

Magyarorszagi viszonylatban évente 4,5 millid tonna telepiilési szilard hulladék keletkezik.
Ehhez képest 700 ezer tonna a miianyagtermelés, amelynek kozel 40%-a (kb. 250 ezer tonna)
csomagolasi céllal késziil (/.dbra).A felhasznalt miianyagtipusok kore igen széles, a

hulladékok szelektiv begytijtése, illetve hasznositdsaazonban csak néhdny, a lakosok szamara

3



Alapanyag tisztitas hatasa szén nanocsovet tartalmazo PET kompozitok tulajdonsagaira

is jol felismerhetd tipusra megoldott, vagy gazdasdgosan megoldhaté. A 2012-es
évbenlakossagtol szelektiven begyiijtottmiianyag hulladékok fajtankénti megoszlasat mutatja

a 2. abra.

=PS ®=PP =LDPE ®PET ®=HDPE =PVC ®=PA "PET =PP+HDPE = Egyéb
1%

1.abra Miianyag csomagolas kibocsatas és 2.abra Lakossag szelektiv — hulladékgyiijtés

sajat célu felhasznalas (2012) tipusonkénti megoszlas 2012-ben

A legnagyobb mennyiségben a PET palackot gyiijtotte a lakossag, a kép azonban nem olyan
pozitiv, ha azt nézziik, hogy az Osszesen begylijtott mennyiség nem érte el a 17 ezer tonnat.
Ez a csomagolasi céli miianyag kibocsatasnak csak 6,5%-a volt. AzEuropai Uniod altal elvart
minimalis aranyt ugyan teljesitettiik, de csak azért, mert ezt a mennyiséget kiegészitette még
ipari oldalr6l 45 ezer tonna csomagolasi miianyag hulladék. Ez azonban a lehetdségekhez
képest mégis nagyon alacsony. Kiilonosen akkor, ha figyelembe vessziik azt, hogy egy 2011-
es tanulmany szerint az amerikai lakossdg a miianyag palackoknak mar legalabb 94%-at
képes ujrahasznositani, és 2011-ben tobb mint 2,6 milliard fontnyi, azaz mintegy 1,3 millio
tonna milanyag palackot hasznositottak wjra [3,7].Mivel a PET palackok alapvetéen rovid
¢lettartammal  jellemezhetOk, hiszen a kiiiriilést kovetden legnagyobb részik a
hulladékgyiijtobe keriil,csak kismértékben karosodnak és kivalé masodalapanyag készithetd

beldliik.
1.2. Mianyagok

Kémiai szerkezetiik szerint mintegy 70 csoportba sorolhatjuk a miianyagokat, amelyek koziil
azonban csak néhdnyat mutat be a 3. dbra. Ha azonban a polimer blendeket és az adalékolt
milanyagokat is hozzavessziik, koriilbeliil 500 csoportja van a miianyagoknak. Ennek ellenére

vagy pont emiatt, az elsédleges megkiilonboztetésiik a hovel szembeni viselkedésiik alapjan
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torténik. Nevezetesen, van a milanyagoknak egy olyan csoportja, amelyek hd hatdsara
keményednek (térhdlosodnak), majd magasabb homérsékleten bomlanak. Ezek a hdre
keményedd milanyagok (duroplasztok). A masik csoportba azok a milanyagok tartoznak,

amelyek ho hatésara lagyulnak. Ebbdl ered neviik is, hdre lagyuldé miianyagok [9].

NAGYTELJESITMENYD
MOANYAGOK

MOSZAKI
MOANYAGOK

TOMEG
MOANYAGOK

AMORF | RESZBEN KRISTALYOS

FLEXIBILIS
MOANYAGOK

3. abra Miianyagok egyik lehetséges csoportositasa

A hore lagyuldé milanyagok, azaz a termoplasztok rugalmasak és konnyen formalhatok, mivel
szerkezetiikben keresztkotés nem, vagy csak kevés talalhatd. Lehetnek amorfak és részben
kristalyos szerkezetlieck. Szobahdmérsékleten szilardak, azonban magasabb hdmérsékleten
meglagyulnak, de a homérséklet csokkenésének hatasara ujra megszilardulnak. A hdre
lagyuldé miianyagok feldolgozésa, és emiatt Gijrahasznositasa egyszertibb [9].

Mechanikai igénybevétellel szembeni ellenallasuk, teljesitményiik alapjan a kovetkezd
csoportokat kiilonboztethetjilk meg: nagyteljesitménytli, miiszaki ¢és tomegmiianyagokat (3.
abra).

A poli(etilén-tereftalat) (PET) a hére lagyuld miszaki miianyagok egyik leggyakoribb ¢€s
legfontosabb képviseldje (4.abra). A részlegesen kristalyos polimerek kozé tartozik, vannak
benne kristalyos ¢és amorf részek egyarant. Mivel a PET kristalyok novekedési sebessége
nagyon lasst, a feldolgozasi paraméterekkel befolyasolhatd a kristalyos €s az amorf részek
aranya. Gyors lehiitéssel amorf anyagot lehet elallitani, 70°C felett azonban elkezdddik a
kristalyosodas. Az amorf szerkezeti PET-et palackfiivasnél, a nagyobb kristalyossagi fokkal
rendelkezOt nagyobb teljesitményili termékekhez alkalmazzak [9].

A részlegesen kristalyos PET keménysége, kopasallosaga nagy, surlédasi tulajdonséagai jok,
tartosan hdallo, vegyszeralld €s gazzard. Olvadaspontja 260-270°C. Jellemz6 tulajdonsagai a
kis viztelvétel (0,5%), kivald6 mechanikai és elektromos tulajdonsagok, jo6 méretstabilitas, kis

ktuszasi hajlam. H6- és hidegallosdga jo, tartdésan igénybe vehetd -60-130°C kozotti



Alapanyag tisztitas hatdsa szén nanocsovet tartalmaz6o PET kompozitok tulajdonsagaira

hémérséklet tartomanyban. Mikroorganizmusoknak, UV-sugarzasnak ellenall. Gyenge savak,
lagok, olajok, zsirok €s aromas szénhidrogének nem tdmadjak meg [4].

Az amorf tipus viztiszta, fényes feliilettel rendelkezik. Koriilbeliil 65°C—ig hasznalhato
hosszabb ideig. Méretstabilitasa jo, de vegyszerallosaga gyengébb, feldolgozas soran jellemzo
zsugorodasa kicsi. A legtobb tulajdonsagat tekintve megegyezik a részlegesen kristalyos

tipussal [9].

— m

4. abra PET monomere (n=1)
A PET feldolgozasara kiilonb6zd moddszereket alkalmazhatunk: extraziot, froccsontést,
favast. Extruzion beliil megkiilonboztetiink szalhuizast, lemez- és habositott extruzidt. A
froccsontés nem pont a legjobb feldolgozasi modszere a PET-nek, mivel a gyors lehiités miatt
nem lép fel kristalyosodas. A favast inkabb palackok eléallitasara alkalmazzak, ilyenkor

el6format extrudalnak, amelyet levegdvel fijnak a hideg szerszamba [4].
1.3. PET hulladék elokészitéseujrahasznositashoz

A lakossagi hulladékbol szelektiven visszagyljtott palackok altalaban fajtatiszta hulladékot
képeznek, de feliiletiikk a benniik tarolt folyadékokkal szennyezett. A szelektiven begylijtott
PET palackok 1is jellemzéen a 5. dbra szerinti Iépéseken mennek Kkeresztiil
masodnyersanyagként torténd felhasznalasuk vagy artalmatlanitasuk soran, akarcsak a tobbi
milanyag hulladék.A PET ujrahasznositasara két f0 Gt lehetséges: a kémiai €és mechanikai
feldolgozas. A kémiai feldolgozas (bontas) soran részleges vagy teljes depolimerizacio
torténik viz, metanol vagy etilén-glikol jelenlétében. Viz alkalmazasakor etilén-glikol és
tereftalsav keletkezik, metanol jelenlétében dimetil-tereftalat, etilén-glikol esetén pedig bisz-
(hidroxietil) — tereftalat. A mechanikai ujrafeldolgozas soran a daralékot eldszor megtisztitjak
a szennyezOdésektdl, szaritjadk, majd hore lagyuld jellegét kihasznalva omledék allapotban

feldolgozzak.
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5. abra Hulladék miianyagok Gjrahasznositasa

A hulladéktisztitast valogatds ¢€s apritds el6zi meg, de mindharom Iépésben fontos a
szennyezOdések eltavolitdsa, mert a szennyezdanyag-tartalom jelentésen befolyasolja a
daralék feldolgozhatosagat. Szennyezdanyagnak tekinthetd a PET palackokkal egytitt gyiijtott
PVC, poliolefin és mas miianyagbdl késziilt termékek, ezért a valogatds elsd Iépéseként
ezeket elkiilonitik.

A PVC eltavolitasara azért van sziikség, mert a degradacidja soran felszabaduld sdsav
katalizalja a PET degradaciojat. A PVC-nek kb. 90%-at kézi valogatassal tavolitjak el, a
fennmaradd 10% szelekciojdhoz a két milanyag eltérd fizikai tulajdonsagain alapulo,
automatizalt eljarasokat alkalmaznak. A szelekcio hatasfoka €s ara kozott kompromisszumos
megoldast kell talalni [5].

Daralads utan mosas kovetkezik, hogy eltavolitsdk a tapadd szennyezddés legnagyobb részét. A
pelyheket biohartydk szennyezhetik, amelyeket tobbféleképpen lehet eltavolitani. A biofilm
vagy biohartyamikroorganizmusok egy feliileten Osszetapadt, egybefliggd bevonatot képezd
sejtjeibol all (6. dbra). A sejtek gyakran az altaluk termelt, nyalkanak is nevezett
extracellularis polimer anyagokban helyezkednek el. Ezek a mikroorganizmusok DNS-bdl,
fehérjékbdl, poliszacharidokbdl allnak. Biofilmek eléfordulnak €16 és élettelen felszinen,
természetes, ipari vagy korhazi kornyezetben egyarant. A bevonat vastagsdga néhany
mikrométertdl fél méterig is terjedhet, €s benne tobb baktériumfaj is eléfordulhat. A mikrobak

tobb koriilménytdl fliggden alakitanak ki biofilmet: ezek kozé tartozik a specifikus vagy nem
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specifikus kotddési helyek felismerése egy feliileten, a tdpanyagbOség vagy akar a gatlo
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6. abra Biofilm

Képzddéskor eldszor is a szabadon sz6 mikroorganizmusok valamilyen feliilethez tapadnak.
Az elsddleges megkotddés létrejottében a hordozok hidrofob vagy hidrofil tulajdonsagai és a
felszinek kozelében kialakulo specialis turbulencia viszonyok is szerepet jatszanak. A
»kolonia” els6 sejtjei gyenge, Van der Waals-erdkkel kotédnek a feliilethez. Ha nem sodorja
le semmi Oket, permanensen lehorgonyozhatjdk magukat sejtadhézios strukttraikkal. Egyes
fajok nem képesek onalloan a feliilethez rogziilni, de a nydlkahoz igen. A biofilm névekedését
ujabb mikroorganizmusok lehorgonyzasa ¢€s a mar letelepedett sejtek osztdédasa adja. A
biofilm képzddés utolsd stacidja az érés, aminek soran a biofilm teljesen kialakul, és ettdl
kezdve leginkabb csak formajaban, méretében valtozik.

Ez az Gsszetett struktira nem igen sziintethetd meg hagyomanyos fertotlenitdszerekkel, mivel
azok csak atmenetileg €és csak a legfelsd rétegre nézve hatasosak. Specidlisan erre a célra
visszatelepiilés megakadalyozés érdekében [8].

A PET daralék mosasa torténhet vizes vagy szerves olddszeres kozegben. A vizes mosas
jellemzden 2% NaOH ¢és mososzer jelenlétében, 80°C-on torténik, amelyet hideg vizes mosas
kovet. Szerves oldoszerként pl. tetraklor-etilént szokas alkalmazni. Ezutdn a daralékot
szaritjak, amelynek id6tartama 3-7 ora 140-170°C kozotti hOmérséklet. A szaritas ugyancsak
kritikus lépése a PET elokészitésének, ugyanis viz jelenlétében hidrolitikus reakciok
jatszodnak le, amelyek a polimer atlagos molekulatomegét csokkentik. Ez befolyasolja a
mechanikai tulajdonsagokat.

Az ilyen alapanyag azonban altaldbannem elég tiszta ahhoz, hogy pl. ¢lelmiszeripari
csomagoloanyagként kozvetleniil Gjra alkalmazhat6 legyen.Ennek f6 oka, hogy a PET

degradacidjanak melléktermékeként acetaldehid 1s jelen lehet, amely élelmiszerekkel
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érintkezd termékek csomagoloanyagaban nem fordulhat eld. Ezért az els6dleges termékbdl,
apehelybdlleggyakrabban regranulatumot készitenek extruzios feldolgozassal, jellemzden
280°C koriili hdmérsékleten. Az extruzid6 folyaman az illékony szennyezddés elparolog,
viszont a kevésbé illékony szennyezddés a granuldtumba keriil, és pl. csak Ujabb, magas
homérsékleten, vakuum alatt végzett ijabb extrudalassal hajthatdo ki onnan. Ez koltségessé
teszi az eljarast, emellett pedig a maradék szennyezddések miatt a molekulatomeg jelentds
csokkenése is eldfordulhat, amelyet kompenzalni kell [1].

1. tablazat Az 6mledék formaju ujrafeldolgozashoz hasznalhato PET tulajdonsagai

Tulajdonsag Erték

Bels6 viszkozitas, [] >0,7dl/g
Olvadaspont, Tm >240 °C
Nedvességtartalom <0,02 %
Szemcseméret 0,4 mm < D< 8 mm
Szinezéktartalom <10 ppm
Fémtartalom <3 ppm
PVC-tartalom <50 ppm
Poliolefin-tartalom <10 ppm
Sargulasi index <20

Az eredeti PET szilardsaga jol kozelitheté a megfelelden eldkészitett hulladék alapanyaggal.
Az ujrahasznositott PET szakitoszilardsaga jellemzéen 38MPa, szakadasi nyuldsa 280%, ha
szaritott alapanyagot haszndlnak fel. A szaritas nélkiili alapanyagbol eldallitott termek

gyengébb mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkezik (7. dbra).

400 - Szakitoszilardsag (MPa) Szakadasi nyulas (%)

350 -
300 -
250 -
200 -
150 -
100 -

50 -
41 38 32
0 . . .

Eredeti allapot Szaritott 6rlemény  Szaritatlan 6rlemény

7. abra PET palackanyag szakitoszilardsaga és szakadasi nyalasa [5]
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1.4. PET ujrafeldolgozasanak lehetséges modszerei és hatasai

Az extruzioval torténd ujrafeldolgozas egyszerti modszer, de a hulladékban még a tisztitast
kovetden is visszamaradod ¢€s elkeriilhetetlen szennyezddések miatt a polimer molekulatomege
jelentésen csokken. Ez a feldolgozas soran azért jelent nehézséget, mert a molekulatomeggel
egyiitt valtozik az 6dmledék viszkozitas, amely a feldolgozasi hdmérsekletprofilt jelentdsen
befolyésolja.

A feldolgozasi koriilmények jobban kézben tarthatok, ha a molekulatomeg csokkenést
megakadalyozzuk. Ez a jelenség a feldolgozas soran fellépd kémiai, illetve termikus
degradaciobol egyarant adodik. A hidrolitikus degradacid soran karboxil- és hidroxil-
csoportok, termikus degradacid sordn ezek mellett vinil végcsoportok, illetve gyliris
oligomerek képzddnek.

A linearis és gyuriis oligomerek mennyisége az ujrafeldolgozas elétt tipikusan 0,9%(m/m),
utdna viszont 1,8-3,0%(m/m) kozotti. A kis molekulatomegii részek a PET viszkozitasat
csokkentik, a karboxil végpontok pedig a termikus stabilitdsat. Ez utobbiak tovabbi bomlasi
reakciok katalizatoraként is viselkedhetnek [4].

A molekulatomeg csokkenését tobbféle modon is vissza lehet szoritani. Egyik modszer a
vakuumban végzett feldolgozas, amellyel az illékony komponensek (pl. viz) tavolithatok el,
ezaltal csokkenthetd a hidrolitikus hajlam. Stabilizatorok alkalmazasa is lehet egy megoldas.
Ezek, pl. 6lom-flalat, kiilonb6zé merkaptidok, elsésorban a PVC-szennyezések hatasa ellen
védenek. A lanctordeldodés szerves foszfat stabilizdtorokkal csokkenthetd. A stabilizatorok
hatékonyak ugyan, de jelentds koltségnovekedést eredményeznek [4].

Szilard fazist polimerizacioval a PET hulladékot az iivegesedési homérséklet fol¢, de az
olvadéaspontja alatti hdmérsékletre melegitik, ahol a kondenzécios reakciok lejatszodnak, de a
termikus degradaci®6 még nem szamottevd. Ez az eljards is hatékony, de lassa ¢és
energiaigényes, ez€rt ipari szinten nem alkalmazzak [4].

A lanchosszabbitas gyakori modszer, amely soran tobbfunkcids reagensekkel (pl. 2-bisz(2-
oxazolin)) Osszekapcsoljak a PET oligomereket hidroxil- és karboxil- csoportjaik révén. A
lancnovekedés mellett elagazasok is képzddnek és térhdlosodas is torténik, amelyet kézben
kell tartani, mert az anyag reologiai viselkedésére megvaltozik. A térhalosodott miianyagot
ugyanis a gélpontja folott mar megdémleszteni sem lehet. Lanchosszabbitas kivitelezhetd pl.
reaktiv extrizidoval, amely a szilardfazisi polimerizacidonal olcsobb megoldas, és akar

yjrafeldolgozott, akar kisebb molekulatomegii, eredeti PET esetén sikeresen alkalmazhato [4].
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1.5. Erosito és-toltéanyagok

A legrégebben és legnagyobb mennyiségben felhasznalt adalékok a toltd- és erdsitdanyagok
[9]. A megjelenési formdjuk szerint az erdsitbanyagok szalas és lemezes formaban is
el6fordulhatnak. Szalas szerkezetli pl. a szénszal vagy a szén nanocsd. A toltdanyagok ezzel
szemben a tér minden irdnyaban azonos méretekkel rendelkeznek, ilyen pl. a faliszt. Sok
esetben a kiilonb6z0 erdsitd- és toltdanyagokat egymassal kombinalva szoktak alkalmazzak,
hogy mindkettd eldnyds tulajdonsdgait 6tvozni tudjak a termékben. A leggyakrabban
eléforduld toltd- és erdsitdanyagokat az [. Melléklet/B tablazatban foglaltam 0Ossze,
kiegészitve a legfontosabb hatasokkal.

Mivel dolgozatom témaja a szén nanocsovet tartalmazd PET kompozitokhoz kapcsolodik,
ezért a szén nanocsovet mutatom be részletesen.

A szén nanocsdveket Sumio lijima japan fizikus fedezte fel 1991-ben, amikor elektromos
ivben el6allitott fullerén részecskéket vizsgalt. Transzmisszios elektronmikroszkoppal (TEM)
hosszl, szalszeri alakzatokat mutatott ki a szénrészecskék kozott. Ezek a szintén kizarolag
szén atomokbol felépiild, rendezett, nagyon vékony és nagyon hosszi molekulak hamarosan,
mint szén nanocsovek valtak ismertté [10-12].

A szén nanocsovek a fullerének csaladjaba tartoz6 csészerti nano szerkezetek tehat, ahol a
szénatomok egy hengerpalaston helyezkednek el (8. dbra). Jellemzd atmérdjiik az 1-50 nm
tartomanyban van, hosszisdguk meghaladhatja a 10 um-t is, de a legtjabb kisérletek soran

mar a tobb mm-es hosszisagot is elérték. A tulnyomorészt zart hatszogekbdl felépiild

rendszer igen merev, csOszerli képzodmény, ezért huzé6 mechanikai tulajdonséagai kedvezdek

[10-13].

1-2 nm 2-25 nm
8. abra Szénmodosulatok 9. abra Szén nanocsovek tipusai(A: egyfala; B:
tobbfalua)

A nanocsoveknek két alapvetd csoportja van: egyfali (SWCNT, single-walled carbon

nanotube), ¢és a tobbfalt (MWCNT, multi-walled carbon nanotube) nanocsovek (9.abra). Az

11



Alapanyag tisztitas hatdsa szén nanocsovet tartalmaz6o PET kompozitok tulajdonsagaira

egyfall nanocsovek egyetlen atom vastagsdgi grafitréteg feltekeredésébdl nyert tokéletes
hengerekként képzelhetok el, mig a tobbfaliak koncentrikusan egymasban elhelyezkedd
csovekbdl épililnek fel. A MWCNT-k egy specidlis fajtai a duplafala (DWCNT, double-
walled carbon nanotube) szén nanocsovek.

A szén nanocsovek alaki tényezdje, azaz 1/d ardnya kozel ezres nagysagrendli, amibdl nagy
fajlagos feliilet kovetkezik. SWCNT esetében ez az érték 1300 m*/g, MWCNT-nél pedig a 200
m’/g koriili érték jellemzd. Osszehasonlitasképpen, aszénszalak (CF) esetében a fajlagos
feliilet minddssze 0,1 m*/g koriili.

A szén nanocsdvek rendkiviili mechanikai és elektromos tulajdonsagokkal rendelkeznek.
Kiemelkedd stabilitdsuk a szénatomok erds kapcsolodasanak kdszonhetd, ami a nanocsdvek
C-C koteései esetében erdsebb, mint a gyémantban taldlhato C-C kotések esetén [11].

A szén nanocsovek nagy szogben hajlithatoak, €és utdna karosodas nélkiil felveszik eredeti
formajukat. Ezzel ellentétben a fémek tobbsége (pl. acél) mar kismértékii hajlitas esetén
eltorik. A nanocsovek huazomodulusza 1000 GPa-ra, mig a hizdszilardsag egyfalu
nanocsovek esetén 50-500 GPa, a tobbfali nanocsovek esetén 10-60 GPa koriili értékre
tehetd. Ez az ¢érték sokszorosan meghaladja a legnagyobb tomegben alkalmazott
hagyomanyos szerkezeti anyagok, illetve kompozit erdsitdanyagok huzoszilardsag értékeit
[11-13].A szén nanocsOvek azonban nem rendelkeznek tokéletes strukturaval, hibahelyek
fordulhatnak eld, illetve a nanocsovek kozott amorf szén €s grafit is taldlhatd, mindez hatassal

van a mechanikai tulajdonsagokra is.
1.6. Adalékok

Mar a legels6 milanyagok is tartalmaztak adalékot és a kompozitok tulajdonsagat a benniik
1évé adalékok is meghatarozzak. Az adalékanyagok (/0. dbra) legtobbszor nem egy
tulajdonsagot valtoztatnak meg, hanem nagyon sokszor egyszerre tobbet és néhdnyszor nem
pozitivan, pl. az égésgatlok csokkentik a mechanikai tulajdonsagokat.

A legnagyobb mennyiségben alkalmazott adalékok a lagyitok, égésgatlok,elektromos
vezetOképességet €s elektromagneses arnyékolast biztositd adalékok. Kisebb mennyiségben
alkalmazott adalékok a stabilizatorok, szinezékek, csusztatok, habositdoszerek, antisztatizalo

szerek, gombadld szerek, gocképzok és egyéb adalékok[9,14].
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| A hére lagyulé mianyagok adalékai |

— o~

[ A folyamatra hats adalékok | [ Funkcios adalékok |
| Feldolgozisi stabilizitorok | | Sstabilizilé adalékok |
PVC-stabilizatorok Antioxidansok
Antioxidansok Fénystabilizatorok
Fémdezaktivatorok
Egésgatlok
Feldolgozasi segédanyagok I \L
Csusztatok
Nagymolekulaja feldolgozasi
segédanyagok Modifikalé adalékok
Formalevalasztok Szinezékek
Lagyitok
Utésall6sag javitok

10. Abra Miianyagadalékok felosztasa [14]

A miianyag kompozitok mechanikai tulajdonsidgainak javitdsa szempontjabol legnagyobb
jelentésége az un. kapcsold dgenseknek vagy kompatibilizalé adalékoknak van. A miianyag
kompozitok mechanikai tulajdonsadgai az erdsitd- vagy toltdanyag €s a polimer matrix
tulajdonsagai mellett a hatarfeliileti kolcsonhatasoktol is fliggnek. A kompozitok
eloallitdsanal problémat jelent a komponensekkorlatozott dsszeférhetosége, mivel a kémiai
Osszetételiik tobbnyire jelentdsen kiillonbozik egymastol. Példaul a természetes szalak hidrofil,
mig a hore lagyuldé milanyagok koziil, pl. a poliolefinek hidrofob jellegliek. Mivel ilyen
esetben a szal gyengén nedvesithetd a matrixszal, nehezen elegyithetdk egymassal, gyenge
Osszetartd erd alakul ki a hidrofil szal és a hidroféb matrix kozott. A feldolgozas elott ezért
vagy az egyik, vagy mindkét anyag szerkezetét modositani kell.

A toltéanyagot tartalmaz6d kompozitokban a toltéanyag mérete, alakja, feliileti jellemzdi €s
modulusza mellett a részecske €s a polimer matrix kozott kialakuld adhézio alapvetd szerepet
tolt be az anyag szivossaganak és merevségének alakulasdban. Az agglomeratumok
formajaban jelenlévd részecskék mennyisége €és a részecskék koncentracidja szintén
meghataroz6. Barmely polimer kompozit rendszerben azonban valosziniileg igaz, hogy a
matrix/toltdanyag adhézid az egyik legfontosabb tényezd, amely a végtermék mechanikai
tulajdonsagait erdteljesen befolyasolja [15].

A szalerdsitési milanyagokban a két fazis kolcsonhatasa nélkiil a szalak nagyon keveset
tudnak tenni a matrix védelmében a mechanikai igénybevételekkel szemben. A

kompatibilizalo/kapcsold adalék alkalmazdsa soran a kémiai hid kialakulasanak feltétele,
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hogy a csoportok koziil legalabb egy legyen olyan, amelyik képes reagalni a polimer funkcios
csoportjaival, és még legalabb egy funkcios csoport legyen reakcioképes a szal vagy asvanyi
feliilet iranyaba [15].

1.7. Szén nanocsovek feliiletkezelési modszerei

A szén nanocsovek apolaris jellegliek, feliiletiik nem vagy csak kevés funkcids csoportot
tartalmaz, amelyek reagalhatndnak a polimer matrixszal. A komponensek kozotti megteleld
kolcsonhatas kialakitdsa érdekében a nanocsd feliiletét modositani kell. Erre fizikai vagy
kémiai feliilletmodosito eljarasokat dolgoztak ki [11-12, 16].

A kémiai feliiletmddositas modszerei hatékonyabbnak bizonyultak, mert olyan kiilonbdzé
funkcids csoportokkal rendelkezd vegyiileteket alkalmaznak, amelyek hatasara funkcios
csoportok alakulnak ki a CNT feliiletén. A fizikai modositd eljarasoknal viszont olyan
anyagokat haszndlnak, amelyek a nanocsével csak gyenge (pl. van der Waals) kdlcsonhatasba
lépnek [11-12].

A kémiai feliilletmodositasnal tobbféle modszer terjedt el. Az egyik (ojtds hozzd) modszer az,
amikor CNT-k feliiletére makromolekulat visznek fel. Az ,,0jtds hozza” mddszer azt jelenti,
hogy olyan polimert reagaltatnak a nanocsdvel, amely mar rendelkezik egy lanc végi
reakcioképes funkcids csoporttal vagy a polimer lanc végén gyokds prekurzor talalhat6. Egy
kovetkezd reakcidban a polimer lancot addicids reakcioban hozzakapcsoljadk a nanocsovek
feliiletéhez. Elonye, hogy mar kész, kereskedelmi forgalomban kaphaté polimert lehet
alkalmazni, amely szabalyozott molekulatomegii és polidiszperzitasi. Ennek a technikanak a
legfobb hatranya viszont, hogy az eldszor kapcsolt polimer ldncok sztérikusan gatoljdk a
tovabbi makromolekulak kotddését a CNT-feliiletre, emiatt kicsi az ojtasi stirliség, és csak
reakcioképes funkcios csoporttal rendelkezd polimert lehet alkalmazni.

A szén nanocsé €s a polimer matrix kézott kovalens kotés un. ,,0jtds rola” modszerrel is
kialakithatd. Ez modszer azt jelenti, hogy a CNT-feliiletér6l ndvesztik a polimert, a
monomerek in-situ polimerizécidja sordn, a CNT oldalfalakon és CNT végeken kialakitott
funkcids csoportok inicializdldsaval. Ennek a mddszernek az eldnye, hogy a nagy
reakciokészségli monomerekkel lehetdveé valik a hatékony, szabalyozhato, tervezhetd és adott
tulajdonsagokkal jellemzd ojtasi reakcio [11-12,17].

A legtobb esetben az amino- vagy hidroxil- vegyiiletek, lezart polimerlancok kapcsolodnak a
nanocsd feliiletén kotott karboxil-csoportokhoz amidalasi vagy észterezési reakcioban (71.

dbra).
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—0

00 *HsN-R

COO" *H3N-R

COO" *H3N-R

COO *HyN-R

COO *HyN-R

oxidalas RNH,

kozvetlen
hékozlés

RNH,

aktivalas
diimid agensel

CONHR (-COOR)
11. abra A nanocsovek felilletmodositasa [18]

1.8. PET és kompozitjai

A hulladék ujrahasznositasban elég gyakran alkalmazzak a PET/PP polimer keveréket, mivel
nem kell szétvalasztani Oket és alacsony a bekeriilési és feldolgozasi koltségiik is. B.
Ballauriés munkatarsai [19]PET/PP blend tulajdonsagait ¢és a komponensek kozotti
kolcsonhatasokat vizsgaltdk. A mintakat 250°C —on ¢és 150-500 csigafordulatszammal
allitottak eldikercsigas extruderben. A feldolgozéasi profilon nem valtoztattak az eltérd
Osszetétel ellenére. A két polimer kozott gyenge kolcsonhatds alakult ki a blendben ¢és a
jellemzé doménméret 1-10 mm kozott volt. A kdlcsonhatés javitdsa érdekében feliiletkezelt
gumit adtak a két polimerbdl 4ll6 blendhez, amelynek hatasara jelentdsen megvaltoztak a
kompozit tulajdonsdgai és kivalé mechanikai tulajdonsagokkal rendelkezett [19].

A szén nanocsdvet tartalmazo PET kompozitok teriiletén alapvetden két iranyban indultak el a
kutatasok. Egyrészt a szén nanocsd elektromos vezetoképességét igyekeznek kihasznalni, és
kiilonb6zé kompozit szdlakat készitenek beldliik. Ilyen iranyt kutatasokban elsGsorban
egyfalil szén nanocsovet alkalmaznak, amelynek kontrollalhato az 4tmérdje és hossziisaga is,
igy a kompozit tulajdonsdgai is egy meghatdrozott tartomanyban tarthatok [12]. Ezen a
teriileten alapvetéen eredeti PET polimert alkalmaznak, mert alland6 PET mindséget kell
biztositani.

Mivel a szén nanocsd ¢és a PET kozott kémiai szerkezetiikbdl adoddan alapvetden gyenge

kolcsonhatas alakulhat ki, ezért a megfeleld Osszeférhetdoség és kedvezd mechanikai
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tulajdonsagok elérése érdekében kiilonbozd feliilletmodositd eljarasokat alkalmaznak (1d.
el6z6 fejezet). Ez a masik kutatdsi irany. Az elért eredmények Osszegyljtése soran kevés
folyoirat publikdciot talaltam, mert elsOsorban szabadalmi leirdsok fordulnak el6. Ezen a
teriileten a PET alapanyag sok esetben hulladék, amelyben tulajdonsagok javitdsa érdekében
alkalmaznak szén nanocsdvet, esetleg egyéb adalékokat.

2. Célkituzés

Mivel a miianyaghulladékok hasznositdsa napjaink egyik fontos kérdése, kisérleti munkam
soran hulladékka valt PET palackok ujrahasznositasdval foglalkoztam, ezen beliil PET
masodnyersanyag tisztitasinak hat4dsat tanulmanyoztam CNT-tartalmii kompozitok
tulajdonsagaira. Elokisérletekalapjan meghataroztam, milyen vegyszert célszerti alkalmazni a
tisztitds sordn €s milyen koncentracioban. A tisztitasi médszerek eredményességét kiilonbozo
modszerekkel, pl. FT-IR mérésekkelvizsgaltam. A megfeleld tisztitasi modszer kivalasztasa
utan megvizsgaltam a PET daralék extrizidos feldolgozhatosagat;szén nanocsdvel, mint
erOsitbanyaggal vald tarsitasat; és kapcsold agenst alkalmazdsanak hatasata kompozitok

mechanikai €s reologiai tulajdonsagaira.
3.Kisérleti rész

3.1 Felhasznalt alapanyagok
A kompozitok matrixanyagaként hulladék PET-palackbol szarmazé dardlékot alkalmaztam,
amelytanszeki szelektiv palackgytijtésbdl szarmazott, a kompozitokhoz kék szinli palackokbol
szarmaz6 daralékot hasznaltam fel. A hulladék PET mindségének meghatarozasanak céljabol
kiilonboz6 iddintervallumban 6sszegylijtott daralékok folyasindexét (MFI, Melt Flow Index)
hataroztuk meg (255° C, 2,16kg).
A PET daralék tisztitasa soran az alabbi vegyszerekkeldolgoztam:

e kétszeresére higitott Folin reagens — Folin-Ciocaltea’s Phenol Reagent (Sigma F9252)

e 4% Na,COs3 0,2 N NaOH-ban(,,A” oldat)

e 1% CuSO4 2%- os K-Na-ban(,,B” oldat)

¢ 0,2 mg/ml marhaszérum-albumin (BSA)

e 3 db Iml-es, 1db 2ml-es pipetta, 20 db kémcsd, kémcsdallvany

e . C”oldat = 60 térf. ,,A” oldat + 1 térf. ,,B” oldat

Aleirasszerint adagoltam egymashoz a komponenseket, a 0,5 g mintahoz 0,8 ml vizet adtam.

A minta vizes oldatdhoz 4 ml ,,C” oldatot adagoltam, majd alaposan 6sszekevertem. 10 perc
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utan hozzaadtam 0,4 ml Folin reagenst és gyorsan Osszekevertem. 30 perc allas utan mértem
az extrakciot 690 nm-nél. Harom parhuzamos mérés szdmtani atlagabol adtam meg a fehérje
tartalmat. A mérési adatok szdorasa 1% alatti volt.

Er6sité toltdanyagként a Pannon Egyetem, Vegyipari Miiveleti Intézeti Tanszékén talkum

tartalmi hordozén eléallitott tobbfalu szén nanocsovet (MWCNT) alkalmaztam (/2. abra),

amelynek tulajdonsagai a 2. tablazatban taldlhatok.

2. tablazat Tobbfalu kezeletlen szén nanocso

tulajdonsagai
szén nanocso tartalom, m/m% 90
talkum, m/m% 10
atméro, nm 40-50 &
SZélhOSSZ, nm 1-20 4 AccyV SpoﬁM‘agr‘] ';.DE{‘\A;D Exp
BET felulet, mz/g 19 1 ’9 25.0kV 40 500x SE 7.4 58463 -

#

12. abra Kezeletlen CNT-rol készitett
SEM felvétel

A kompozitokban a komponensek osszeférhetéségének javitasahoz a MOL Asvanyolaj- és
Széntechnoldgiai Intézeti Tanszékén allitottuk eld az olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer
alapu kisérleti kapcsolo agenseket (KA-1 — KA-2), amelyeknek valosziniisitett szerkezetét a
13. dabra szemlélteti. A kapcsold agensek szerkezetében négy kiilonbozd funkcids csoport

(dikarbonsav-¢észter-amid, anhidrid, dikarbonsav-félészter és dikarbonsav-imid) fordulhatott

i
F
4
(z\):

dikarbonsav-észter-amid anhidrid dikarbonsav-félészter dikarbonsav-imid
13. abra Olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapt adalékok valészinisitett szerkezete
(R;: olefin monomer szénatomszamanak megfeleld hosszusagu alkil-lanc; Ry: R;-2
szénatomszamualkil-lanc; a, b: 2-21; k: 0,2-2,0; I: 1-5; m: 1-5; n: 0,3-2,0)

elo.

CH: CH—‘ ’7 CH —‘ ’7 pHiCH—‘ ’7 H:
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Az adalékok jellemz0it a 3. tablazat tartalmazza részletesebben. Valamennyi adalék esetében
olyan reagens mol aranyokat alkalmaztunk a szintézis soran, amelyeknek koszonhetden

reagalatlan gylirli (anhidrid) mindegyikben maradt. A KA-1 adalék anhidrid €s észter-amid
funkcids csoportot, a KA-2mind a négy funkcids csoportot tartalmazta.
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3. tablazat Kisérleti kapcsolé agensek fobb jellemz6i

jellemz6 KA-1 KA-2
savszam, mg KOH/g minta 12,8 33,05
elszappanositasi szam, mg KOH/g minta 95,3 126,5
molekulatémeg (g/mol) 3520 3660
polidiszperzitasi tényezo 1,1 1,4
funkcios csoportok tipusa

anhidrid + +
félészter - +
észter-amid + +
imid - +
reagensek (alkohol/amin) szénatom szamanak aranya 1:1 1:1

"o

Az eldallitott kapcsold agenseket klasszikus €s miiszeres analitikai modszerekkel egyarant
vizsgaltuk (3. tdblazat). A klasszikus analitikai jellemzOk koziil a savszamot és
elszappanositasi szdmot hatdroztuk meg. A savszam segitségével az adalékban taldlhatd
reagalatlan gy(iri, az elszappanositasi szam alapjan pedig a gylrii és a félészter-csoport
koncentracidjara vonatkozoan gytijtottiink informaciot. Ezen eredmények alapjan valamennyi

o

adalék tartalmazott gytirit, de eltéré mértékben. Igy a kapcsold agensek szerkezetének
kompozitokra gyakorolt hatasaval kapcsolatban az anhidrid gytiri mellett talalhaté mas
funkcios csoportok hatasat tudtam tanulmanyozni.

A vizsgélatok soran az eléallitott kapcsold agensekrdl infravords spektroszkopias felvételeket
készitettem, ezek segitségével tudtuk meghatdrozni az adalékok makromolekuldinak
valoszintisithetd szerkezetét.

A felvételeken a 3000cm™ és 2800cm” hulldmszam tartomanyban négy csucs talalhato,
amelyek a metil- és metilén-csoport vegyértékrezgései (/4.dbra). Az elsé két csucs rendre a
metil- (v,sCH3) ¢és metilén-csoport (v,sCH,) aszimmetrikus, a masik kettd pedig a
szimmetrikus vegyértékrezgése a csoportoknak (viCH3; ésviCH,). A metilén-csoport

aszimmetrikus vegyértékrezgési savjanak intenzitdsa negyed akkora, mint a v,sCHj

savintenzitasa.
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,/l

14. abra Kapcsol6 agensek FT-IR spektruma 3000-2800cm™ hullimhossz
tartomany (piros:KA-1; sotétkék: KA-2)

A szénhidrogén vegyértékrezgések esetében (/4.dbra) nem tapasztaltam kiilonbséget, ami
megfelel a varakozasoknak, mert ugyanazt a kiindulasi terméket alkalmaztuk az adalékok
eléallitasdhoz.

Az 1900cm™ és 1600cm™ kozotti abszorpciés savban reagalatlan anhidrid gytiriire (1860-
1778cm?), karbonil csoportokra és észter-amidra (1720-1660cm™) jellemz8 rezgések
talalhatok (/5.abra). Ez az a tartomany a spektrumban, amely a szintézis sordn kialakulo
funkcids csoportok jellemzéséhez hasznalatos. Az adalékok szerkezetében az FT-IR spektrum

alapjan eltérés mutatkozott, amelyet a 3. tabldzatban mar 6sszefoglalva adtam meg.

15. abra Kapcsol6 agensek FT-IR spektruma 1900-1600cm™ hullimhossz
tartomanyban (piros:KA-1; sotétkék: KA-2)

3.2 Kompozitok eléallitasa

A CNT/PET kompozitokat LTE 20-44 tipusii (LabTech Engineering Ltd.) laboratoriumi

ikercsigas extruderben allitottam el6. A kordbban, a tanszéki eldkisérletek alapjan
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meghatarozott hdmérsékletprofil [20] és extruder csiga fordulatszdmok mellett késziiltek a

megfeleld 0sszetételli mintak(/6. dbra).

Darilt hulladék PET

4

Impregnilt CNT

¥
—<arrarn

46°C

248°C 256"C 156°C 256°C 156°C 1258°C 158°C 158°C 158°C

16. abra PET kompozitok eléallitasa ikercsigas extruderben
Mivel a feldolgozas soran jelentds mértékben aprozodhat a szén nanocsd, ezaltal csokken az
erOsitd hatasa, ha az extruder teljes hosszan végig kell haladnia, ennek elkeriilésére a szén
nanocsovet minden esetben a 6-os zonahoz kapcsolodé oldaladagolon adagoltam az dmledék
allapotban 1év0 polimerhez. Az oldaladagold fordulatszamat valtozatlanul hagytam a
feldolgozas soran.
3.3 Szén nanocso feliiletkezelése
Kapcsolo agenseket alkalmaztam a szén nanocsovek feliiletének kezelésére. Az adalék és a
nanocsO kozotti erOsebb kotés kialakitasa érdekében a feliiletkezelést tobb oOran attartd
hokezelés kovette.A  feliilletkezelés  hatékonysagat  feliileti analitikai  mérésekkel
vizsgaltuk,emellett a feliiletkezelt szén nanocsovek BET- feliiletére is kaptam értékeket.
3.4 Vizsgalati modszerek
Az eldallitott adalékok szerkezetét, illetve azok hatékonysagat kiilonb6z6 modszerekkel
vizsgaltam.
3.4.1 Kompozitok vizsgalata
3.4.1.1 Szakitoszilardsag meghatarozasa
Az extrudalt szalak (/7. dbra) hazovizsgalata INSTRON 3345 univerzalis szakitogéppel
tortént, 90mm/perc keresztfej-elmozdulasi sebesség mellett. A vizsgalatok sordn a kornyezeti
homérséklet minden esetben 23°C, a relativ paratartalom 37% volt. A mérés pontossaga+ 1%

volt.A mintdkat a vizsgalatok el6tt 105 °© C—on, 5 6rén keresztiil szaritottam.
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=

17. abra A mechanikai vizsgalatokhoz el6allitott extrudalt szalak

(4tmérd 2mm, hossz 120mm)
3.4.2 Infravoros spektroszkopia

A kapcsolo agensek €s az alapanyagok infravords spektrumat BRUKER TENSOR 27 tipusu
Fourier transzformacios infravords spektrométerrel vettem fel. A FT-infravoros spektrométer
iranyitasat €s az adatok feldolgozasat Opus5.5szoftverrel végeztiik.

A TENSOR 27 egy kompakt FT-IR-MIR spektrométer, amely egyarant alkalmas olyan
folyadék, illetve szilard mintdk kvalitativ és kvantitativ analizisére, amelyek IR aktiv
komponenst, funkcids csoportot tartalmaznak. A molekuldk kémiai szerkezetkutatasanak egyik
leghatékonyabb modszere. A mérések elott felvettem a referencia-spektrumot (hattér-
spektrum), majd ezutan végeztem el az egyes méréseket. A H,O ¢és CO, molekulak
kompenzacidjat a szoftver végezte el. Mivel az ATR egységgel torténd mérések sordn nem
tudjuk elkeriilni ezen anyagok jelenlétét, kompenzacid soran a szoftver egyszertien kivonta a
H,0 és CO, molekulak jellemz6 rezgéseit az adott anyagra jellemzd spektrumbol.

3.4.3 Pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalat

A nanocsovek és a polimer matrix kozotti kolesonhatast és a szakitasi feliileteket
elektronmikroszkopos felvételeken tanulmanyoztam, annak dsszehasonlitasa céljabol, hogyan
alakult a nanocsO-matrix kapcsolat a kompoziton beliil a feliiletkezelést kovetden. A
vizsgalatot egyPHILIPS XL30 ESEM tipust elektronmikroszkoppal végezték, amely EDAX,
energia diszperziv rontgen analizatorral (mikrotérfogatok elemzésére alkalmas) van ellatva. A
detektor °B — **Pu tartomanyban alkalmas az elemek detektaldsara, felbontoképessége 142¢V.
Erzékenysége 0,1 % (10"%cn’-b61 10" °cm’ kimutathaté). Az elektronsugar 1étrehozasahoz
20kV gyorsito fesziiltséget hasznaltak, a beiitésszam masodpercenként (cps) 2000 volt.

3.4.4 Reolodgiai vizsgalatok

A kompozitok reologiai vizsgalatait CEAST Smart RHEO 2000 tipusu késziilekkel végeztem,
265°C-on (8. Melléklet), az 4. tablazatban megadott nyirasi sebesség-tartomanyban. A mérés
megkezdése elott az adott hofokon 180 masodperces eléfiitést alkalmaztam a mérési

homérsékleten.
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4. tablazat A reologiai vizsgalatok paraméterei (265°C)

Mérési pont  Nyirasi sebesség Mérési pont Nyirasi sebesség ~ Mérési pont Nyirasi sebesség

1/s 1/s 1/s

1 64000 8 1500 15 20

2 50000 9 1000 16 15

3 20000 10 500 17 10

4 10000 11 200 18 5

5 5000 12 100 19 2

6 3000 13 50

7 2000 14 40

3.5 Hulladék miianyag tisztitasa

A hulladék daralék feliiletének tisztitasa fontos szempont, mivel a hulladéklerakébol vagy
akar a tanszéki szelektiv gylijtésbdl szarmazd PET feliiletén is biofilm alakulhat ki, amely
fehérjetartalma miatt szennyezheti a kompozitunk alapanyagat. A biofilm eltavolitasat
tobbféleképpen,vizes, savas vagy lugos atmosassalvégezhetjiik. A moddszer hatékonysagat
Folin reagenssel végzett fehérje meghatarozassal ellendrizhet;iik.

Ennek alapjat az adja, hogy areagens lugos pH-tartomanyban kék szinreakciot ad fehérjekkel,
amelyért foleg a fehérjék tirozin és triptofan tartalma a felels. A reakcid mechanizmusa még
nem tisztazott, €s a kapott szin intenzitasa erésen fiigg az indukcios idoktol, ezért ezek pontos
betartasara fokozottan kell iigyelni. E nehézségek ellenére azonban ez az egyik
legaltalanosabbanalkalmazott fehérje meghatarozasi modszer.

A tisztitasi kisérletek soran kétféle hulladék PET-tel dolgoztam.Az egyik hulladéklerakdbol
szarmaz0, tisztitott anyag volt, a masik pedig tanszéki szelektiv gyljtésbol
szarmazott(5.tdbldzat).A biofilm tisztitasnal 0,05 mol/dm’ oldatot hasznaltam, a savas
tisztitasnal citromsavat, amig a lagosnal natrium-hidroxidot.

5. tablazat Tisztitott PET mintak jelolése

Minta jelolés PET Tisztitasi Minta jelolése PET Tisztitasi
szarmazasa modszer szarmazasa modszer
HV Hulladéklerako vizes TS Tanszéki savas
TS Tanszéki vizes HL Hulladéklerako lugos
HS Hulladéklerako savas TL Tanszéki lugos

A kalibralo gorbe segitségével tudtam kiszamolni a fehérjetartalmat, amely a PET palack

falan maradt biofilmbdl szarmazott(/. Melléklet).
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4. Eredmények és értékelés

4.1 Tisztas hatasa

A 6. tablazatbanfoglaltam Ossze a kiillonbozd tisztitdsi modszerek hatékonysagat. A vizes
tisztitds soran a fehérjetartalom gyakorlatilag nem valtozott. Az adatokbol megéllapithatjuk,
hogy legmegfelelobbnek a lagos €s a savas tisztitds bizonyult, amelyeknél 100%-ban
eltavolithat6 a biofilm a dardlék feliiletér6l.Mivel a PET kristalyos szerkezete miatt nem tud
erdsen megtapadni a biofilm a feliileten, ezért mar gyenge savval és luggal is eltavolithato.

6. tablazat Daralékok tisztitas utani fehérjetartalma

. Abszorbancia  Fehérjetartalom
Minta neve

(690nm) (mg/ml)
HV 0,187 0,096
vV 0,341 0,176
HS 0,001 0
TS 0,016 0
HL 0,005 0
TL 0,007 0

A darélékokrol készitett FT-IR felvételek segitségével azt tanulményoztam, hogy a miianyag
szerkezetében, funkcids csoportjait tekintve tortént-e valtozas a kezelés hatasara. Ez azért
meriilt fel, mert a PET kismértékben a levegd nedvességtartalmanak felvételére, €s bizonyos
mértékben hidrolizisre is hajlamos a benne talalhat6 oxigéntartalma funkcios csoportok révén.
Tisztitas elott, a tanszéki szelektiv gylijtésbol és hulladéklerakobdl szarmazd PET daralékokat
hasonlitottam 6ssze, amelynek kémiai szerkezete az FT-IR spektrumok (/8. abra) alapjan
azonosnak tekinthetd, hiszen a kiilonbozd funkcids csoportokra jellemzd reagensek azonos

hullamszdmoknal jelentkeztek.

0.03 0.04 0.05

Absorbance Units

0.02

ol L

I
i “H I
A T

e ‘ A M‘ “‘ T

0.00
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18. abra Hulladék alapanyagok FT-IR spektruma 4000-1000 cm™ hullimhossz
tartomanyban tisztitas elétt (piros: tanszéki; sotétkék: hulladéklerako)
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A kiilonb6z6 moédon tisztitott darélékokrol is készitettem FT-IR felvételeket (2. Melléklet),
amelyek kozOtt nem tapasztaltam szamottevé kiilonbséget, sem a lig, sem a sav nem
roncsolta a PET szerkezetét. A DSC- mérések a kristdlyossagi fokban nem mutattak
kiilonbséget a tisztitott és nem tisztitott adalékok kozott. A tisztitd oldatok hatasat tobb
koncentracioban vizsgaltam (0,05 mol/dm’; 0,025 mol/dm’ és 0,0125 mol/dm’), mivel egyik
koncentracio esetében sem tapasztaltam valtozast a PET szerkezetében csak 0,0125 mol/dm’
koncentracional felvett spektrumokat mutattambea /9. abran,a tobbi koncentracional felvett

spektrum a 3.-7. Mellékletben talalhato.

Absorbance Units
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19. abra Tanszéki PET alapanyag FT-IR spektruma 4000-1000 cm™ hullamhossz
tartomanyban (lila: kalium-hidroxidos; zold: citromsavas; kék:tisztitas nélkiili)

0.000
|

4.2 Szén nanocso feliiletkezelés

A feliiletkezelés hatdsat két teriileten tanulmanyoztam. Egyrészt kiilonb6zd kapcsold agensek
alkalmazasanak hatasat vizsgaltam a feliileti jellemzdkre. Ehhez a kezeletlen CNT jellemzdit
hasonlitottam 0ssze két kiilonbozé szerkezeti kapcsold éagenssel feliiletkezelt CNT
jellemzdivel. A feliileti jellemzOk kozil BET-feliileteket hataroztunk meg a mintakbol,
illetvea feliileti energidk értékeit is meghataroztuk. A madasik esetben a kapcsold agens

koncentracidjanak hatdsat is tanulmanyoztam,az adalék koncentraciot 15%-nak és 20% -nak

valasztottam.
7. tablazat Kiilonb6z6 szén nanocsovek BET feliiletei
kezeletlen 20% KA-1 kapcsolé agens 20% KA-2 kapcsolé agens 15% kapcsold agens
191,1 m%/g 125,5 m%/g 102,1 m%/g 172,3m%/g
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A kezeletlen ¢és feliiletkezelt szén nanocsovek BET-feliiletei (7. tdbldzat) és a
mezoporustérfogat gyakorisag alapjan azt allapitottam meg, hogy a feliiletkezelés hatdsara

jelentdsen, 35-45%-kal csokkent a kezeletlen CNT-re jellemzd BET feliilet (20. dbra).

Mezopérustérfogat-gyakorisag
35

—¥*—KA-1 kapcsolo agenssel kezelt CNT

—&— KA-2 kapcsolo agenssel kezelt CNT

30 / \ —o—kezeletlen CNT

g 25
:, \\
g Is
ET 10 QQ \ * _*,.-4”\’% y\\
5 %&\‘x\ :ifé/mk\\\
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Pérusatmérd, nm

20. abra A CNT mezoporustérfogat-gyakorisag alakuldsa a feliilletkezelés hatasara
kiilonbozékapcsolé agensek esetén (20% kapcsolo agens)

A mezoporustérfogat gyakorisag (21.abra) alapjan az a kovetkeztetés vonhato le, hogy a
kapcsold agensek elsdsorban a 2,5-4 nm kozotti porusatmérdjii helyeket kotik le, azok szamat
csokkentik jelentdsen. A 8nm alatti porusatmérdjii melyeknek is mintegy 50%-at lekoti a KA-
1 kapcsolo agens.

A kapcsold agens koncentracioja is befolyasolta a mezoporustérfogat gyakorisag alakulasat
(21. abra). Azt tapasztaltam, hogy a koncentracid csokkentésével ndtt nemcsak a 2,5-4 nm

kozotti porusatmérdjii helyek szdma, hanem a 10 nm alatti mezoporus atmérd tartomanyban

altaldnosan novekedés tapasztalhato.

Mezopoérustérfogat-gyakorisag
35

—&—kezeletlen CNT

—— feliiletkezelt CNT (15% kapcsolo dgens)

30
/ \ —x— feliiletkezelt CNT (20% kapcsolé agens)

25

S A .

_,ﬂﬁﬁ/r/@% .
5 ™ "’/(/ y
0 Tl

1 10 100
Pérusatméré, nm

—AV/AD*103, cm3/(g.nm)

21. abra A CNT mezoporustérfogat-gyakorisag alakulasa feliiletkezelés hatasara kiilonb6zo
kapcsolo agens koncentraciéknal (KA-2 kapcsolo agens)
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A heterogén polimer rendszerek tulajdonsdgait jelentdsen befolydsoljak a hatéarfeliileti
kolcsonhatasok és a szerkezet, de direkt modszer nem Iétezik a kdlcsOnhatas erdsségének
meghatarozasara, altaldban modelleket hasznalnak a becslésre. Ellenben manapsag egyre
elterjedtebb a toltéanyagok feliileti jellemzdinek meghatdrozasa inverz gazkromatografiaval,
¢s a meghatarozott mennyiségekbdl a kolcsonhatds erdssége becsiilhetd. Meghatarozhatd az
apolaris jelleg a feliileti energia diszperzidos komponensével, amely a London-féle
kolcsonhatasokat irja le, mig a specifikus komponens tartalmazza az Osszes tobbi
kolcsonhatast (hidrogénkotés, polaris, sav-bazis stb.).

A szén nanocsoveterdsitd toltdanyagként kompozitokban hasznaljak. A toltéanyag szemcsék
agglomeracidjaazonban nagymértékben csokkenti a kompozit torési ellenallasat és
itésallosagat. A toltdanyag feliiletének kezelésével elérhetd a toltdanyag feliileti szabad
energidjanak, a reverzibilis adhézidos munkanak a csokkenése. Ezaltal gyengiil a részecske-
részecske kolcsOnhatas, elkeriilhetd a kis szemcsék agglomeréacioja, ennek kovetkeztében
pedig homogénebb eloszlas, érhetd el a kompozit rendszerben.

Diszperzios feliileti energia [mJ/m?]
140 1
120
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -

kezeletlen CNT 15% adalék 20 % adalék

CNT minta

22. abra Kezelt szénnanocsovek Schultz médszer alapjan szamitott diszperzios feliileti energiai
(mérési homérséklet: 70°C)
Azeredményekbdl megallapithatjuk (22.dbra), hogy a kapcsolo agenssel kezelt szén nanocsd
diszperziosfeliileti energidja 70°C-on koriilbeliil a fele a kezeletlenéhez viszonyitva. Ez utal
arra, hogy a feliiletkezelt szén nanocsovek agglomeracids hajlama varhatoan kisebb lesz, mint
a kezeletlen tipusé. A CNT feliiletén megkotott polaris anyagok sav-bazis kolcsonhatadsdhoz a
Gutmann-egyenlet alapjan meghatdrozott sav-bazis allandok értékeit a 8. tablazatban

foglaltam oOssze.
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8. tablazat Gutmann egyenlet alapjan meghatarozott sav-bazis allandok értékei

minta 70°C R’
K

kezeletlen CNT ? 0,086 0,928
K, 0
K. 0,0859

15% kapcsoloagensselkezelt CNT 0,806
Ky 0,2529
K, 0,0900

20% kapcsoloagensselkezelt CNT 0,849
Ky 0,2127

Az eredmények alapjan az 4llapithaté meg, hogy a kezeletlen szén nanocsd saverdssége (K,)
nem valtozik jelentdsen a feliiletkezelés hatdsara, viszont a bazikussag (Kp,) szdmottevéen
megno.

4.3 PET daralék tisztitasanak hatasa

4.3.1 PET alapanyag feldolgozasa és tulajdonsagai

A PET alapanyagok folyasindexét megvizsgaltam szaritds eldtt és utan is, mert az MFI
meghatarozdsanal a szaritds nélkiili minta esetében nagy szorassal lehet csak mérni az
értékeket. A 9. tabldazatbdl lathatd, hogy a széritott dardlék MFI értéke 60%-aa szaritas nélkiili
minta értékének.

9. tablazat A kompozitokban alkalmazott PET hulladék alapanyagok

PET daralék MFI értéke szaritas nélkiil (g/10perc*) MFI értéke szaritas utan (g/10perc*)
PET-1 20,4+ 5,7 12,6+ 1,1

PET-2 19,8+7,3 12,1+ 0,6

*Meérési koriilmények: 255°C; 2,16 kg

A kiilonb6z6 PET daralékokra meghatarozott folyasindexek csak tajékoztatd jelleggel
alkalmazhatok, mert az elterjedt feldolgozasi mddszereknél (extruzio, frocesontés) fellépd
nyirasi igénybevételekjellemzésére nem feltétleniil alkalmas. Az MFI mérés soran ugyanis
maximum néhany tiz 1/s nyirdsi sebesség mellett hatarozzuk meg a viszkozitast, extrazids
feldolgozas soran legalabb sz4dzas nagysagrendii nyirdsi sebesség, froccsontésnél pedig tizezer
1/s feletti nyirési sebességek lépnek fel.

Emiatt kapillaris reologiai mérések segitségével is tanulmanyoztam a PET daralékok
feldolgozhatdsagat. Ehhez kiilonb6zd extrudercsiga fordulatszdmokkal allitottam eld PET
mintakat, amelyeket nemcsak a reologiai viselkedés, hanem a mechanikai tulajdonsagok
szempontjabol is vizsgaltam. Elséként a reologiai tulajdonsdgokban,a 265°C-on mért

viszkozitasban tapasztaltakat mutatom be (23. dbra).
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23. abra Az extrudercsigafordulatszam hatisa a PET alapanyag viszkozitasa

A feldolgozés soran alkalmazott extrudercsiga fordulatszamok a kis nyirasi sebesség (500 1/s
alatt) tartoméanyaban jelentds eltérést okoztak a mintdk viszkozitasaban. A kdzepes nyirasi
sebesség tartomdnyaban (500-5000 1/s) a mintak kozotti viszkozitds-kiilonbség fokozatosan
eltlint. A nagyobb, 5000 1/s feletti, froccsontésre jellemzd nyirasi sebesség tartomanyban nem
volt eltérés az egyes mintdk kozott. Ez arra utal, hogy valamennyi minta valdszinilileg
ugyanolyan koriilmények kozott froccsonthetd.

Legnagyobb viszkozitdssal az a minta rendelkezett (a teljes nyirasi sebességtartomanyban),
amelyet a legnagyobb csigafordulatszdm mellett allitottam el6.A csigafordulatszdm
csOkkentésével a mintdk viszkozitdsa is csokkent.Ez valdszinlileg abbol adodhatott, hogy
akiilonbozo fordulatszamok esetén a PET kristalyosodasi folyamatai eltéréek voltak az eltérd
tartozkodasi id6 miatt, de a DSC mérések még folyamatban vannak ennek alatdmasztasara.
Mivel a PET kristalyossdga a mechanikai tulajdonsagokat is befolyasolja, a huzé jellemzdok

(24 . abra ) alapjan taj€kozodtam.
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24. abra Az extrudercsiga fordulatszamnak hatasa a PET alapanyag mechanikai tulajdonsagaira

Valamennyi htzo6 jellemzd (szilardsag, modulusz ¢s szakadasi nyulds) szempontjabdl
novekedést tapasztaltam a feldolgozas soran alkalmazott csiga fordulatszdm novelésével.
Legnagyobb értékeket a legnagyobb fordulatszam mellett kaptam minden esetben.

Ez G6sszhangban van azzal, hogy a megszilardulast kdvetden a legkisebb fordulatszamnal
eldallitott minta bar nem volt térékeny, de ridegen viselkedett, mig ugyanabbdl a PET
daralékbol kétszer akkora fordulatszdmon eléallitott minta rugalmas, ugyanakkor szivés volt.
Ez nem csak kristalyossagi oldalrél utalhat kiilonbségre, amelyet DSC mérésekkel fogunk
tanulmanyozni a késObbiekben, hanem arra 1is wutalhat, hogy a PET degradacio
(molekulatomeg-csokkenés)  nagyobb  volt a  feldolgozds  sordnaz  alacsony
fordulatszammellett, mert hosszabb ideig tartdzkodott az 6mledék a késziilékben.

A legkisebb fordulatszdm mellett eldallitott minta a szakirodalmi adatokhoz kozeli
mechanikai jellemzdéket hozott, a legnagyobb fordulatszamon eldallitott minta értékei viszont
jelentésen meghaladtdk a palack gyartasra felhasznalt eredeti alapanyag jellemzdit (4.abra):
35-40%-kal nagyobb szildrdsdgot értem el, de a szakadéasi nyualas is mintegy 10%-kal
nagyobb volt.

A tisztitott PET daralék feldolgozédsa soran azt tapasztaltam, hogy a legkisebb extrudercsiga
fordulatszdm mellett nem lehetmintat eldallitani ugyanolyan hdéfokprofil mellett, mint a
tisztitas nélkiili PET daralékok esetén, mert tulzottan megdmlott az anyag, nem tudtam szalat

hazni beldle. Csak a két nagyobb fordulatszam mellett tudtam mintakat eléallitani.
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4.3.2 Kezeletlen szén nanocsovet tartalmazé PET kompozitok

Ebben a kisérletsorozatban megvizsgaltam a tisztitds hatdsat kezeletlen szén nanocsdvet
tartalmaz6o kompozitok esetén. Mivel a szelektiven gylijtott PET palackok feliiletén biofilm
alakulhat ki az elhasznal6das utdn, megvizsgéaltam, hogyan valtoznak a kompozitok
mechanikai tulajdonsagai,ha ez a biofilmet ligos oldat segitségével eltavolitom.
Huzoszilardsag szempontjabdl a milanyag alapanyag esetén mintegy 15%-0s csdkkenés
tapasztalhat6 lagos tisztitas hatasara. Kezeletlen CNT-t tartalmazo kompozitok esetén viszont
nem tapasztaltam valtozast(25. dabra), azaz a CNT/PET kompozit huzoszilardsdga nem

fliggdtt attol, hogy az alapanyagot elézetesen tisztitottam-e vagy sem.
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A tisztitas nélkiili és tisztitott PET alapanyagok modulusza is 2000 MPa koriilinek adddott,
azaz a mintak merevsége azonosnak tekinthetd, hiszen a tisztitas hatasara csak 2% ndvekedést
¢szleltem, amely nem szamottevd kiilonbség. Kezeletlen CNT-t tartalmazo tisztitott PET
alapa mintdknal 27% csokkenés tapasztalhatd a nem tisztitott alapanyagot tartalmazo
kompozithoz képest (26. dbra), igy az alapanyagra jellemz0 értéket kaptam. Kezeletlen szén
nanocsd hatasara a modulusz nem valtozott viszont a tisztitott alapanyagbol késziilt mintakat
Osszehasonlitva.

A kristalyossagi fok szempontjabol sem volt szdmottevd eltérés az alapanyagok kozott,
ahogyan a mechanikai tulajdonsdgokban sem. A kezeletlen szén nanocsovet tartalmazo
kompozitokban a nanocsé-koncentraciéo nem tért el egymastol jelentésen, mindkettdben 2,6%
koriilinek adodott. A kristalyossagi fokban a jelentés modulusz ndvekedés ellenére nem

tapasztaltam kiilonbséget.
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27. abraA tisztitas hatdasa a PET alapanyagra reolégiai szempontbdl
(kék: kezeletlen CNT/ nem tisztitott PET; piros: kezeletlen CNT/ tisztitott PET)

A kezeletlen szén nanocsOvet tartalmazd minta esetében (28. dbra a.,) az extrudalt szal
keresztmetszeti felvételén csak a minta szélén talalhatoak a szén nanocsdvek egy kristalyos
szerkezethez hasonlitd részen. A szén nanocs6é gocok atmérdje eltéré (28. dabra b.,), talalhatok a
képen 30-40 um atmér6ji gocok is, illetve 5-10 pm atmérdjliek is, ez utdbbiak szama tlinik
nagyobbnak. Osszességében azonban a gocok szama kevés. Ez tisztitott és nem tisztitott PET

alapanyag esetén is jellemzo.
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28. abra Kezeletlen CNT-t tartalmazo6 mintarol késziilt SEM felvételek
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erers

Ebben a kisérletsorozatban a kiilonbdz6 kapcsold agensek hatasat vizsgaltam, amelyek a CNT
¢s a PET Osszeférhetoségének javitdsara késziiltek.A kapcsold agensek koziil korabbi
munkambol [20] azt a kettét korabban (KA-1 és KA-3jeloléssel szerepeltek)valasztottam ki,
amelyek a huzé mechanikai tulajdonsagokat tekintve eldnydsnek bizonyultak. Ezen beliil
% (KONC 2) kapcsold agenst alkalmaztam a kezeletlen CNT tomegére vonatkoztatva.

Tisztitott PET esetén mindkét kapcsold agens jelenlétében novekedett a hiizdszilardsag a
koncentracid ndvelésével a kezeletlen szén nanocsovet tartalmazé mintdhoz képest(29. dbra).
KA-ladalék esetén 35%, a KA-2adalék esetén 30% volt a javulas. A tisztitas nélkiili

alapanyag esetén ettdl eltéré mértékii, de ndvekedés volt észlelheto.
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29. abra Feliiletkezelt CNT-tartalmu kompozitok huzészilardsaga
KA-1 adalék alkalmazasa a CNT feliiletén a tisztitas nélkiili alapanyagban 45%-os
huzoészilardsag javulast eredményezett az adalék koncentracid novelésével (29.abra).Ez a
kezeletlen nanocsovet tartalmaz6 mintdhoz képest 36 %-os javulast jelentett. Mar a kisebb
koncentraci6 (KONC 1) esetén is elérheté javulas KA-1 kapcsolo agens esetén a
hazoszilardsagban a daralék tisztitdsanak koszonhetden. Az eredmények alapjan a KA-1
kapcsold agenst nagyobb, 20% koncentracidban érdemes alkalmazni, mert jelenlétében
kétszerakkora hiizoszilardsag érhetd el, mint a kezeletlen CNT-t tartalmazd minta esetén. Az
elért eredményekhez az is hozzatartozik, hogy adalék jelenlétében a sz€én nanocsd mintegy
15%-kal nagyobb koncentracidban dolgozhaté be amiianyagba, mint adalék nélkiil. Ez azt

jelenti, hogy nanocsé erdsitd hatasa jobban tud érvényesiilni adalék jelenlétében.
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Tisztitott alapanyagbol kiindulva is hizoszilardsdg novekedést tapasztaltamaz adalék
koncentracidé novelésével.Sem a szén nanocsd koncentracid, sem a kristalyossagi fok nem tért
el a nem tisztitott miianyagbdl késziilt kompozithoz képest, tehat a nagyobb htizdszilardsag a
tisztitott alapanyag hatasdnak koszOnhetd. Az alapanyagot akkor érdemes tisztitani a
kompozitban vald felhaszndlas elott 20% KA-1 kapcsold agens esetében, ha a 10 MPa
huzoészilardsag novekedésbdl szarmazd eldny ellenstlyozza a tisztitas koltségeit.

KA-2 kapcsold agens esetén a tisztitds gyakorlatilag nem volt hatassal a kisebb (KONC-1)
koncentracid esetén, mert egyforma huzoszilardsagot kaptam a tisztitas nélkiili és tisztitott
milanyagbol eldallitott kompozitokra.A szén nanocsé koncentraciot €s a kristalyossagi fokot
tekintve sem volt kiilonbség kozottiik. A nagyobb koncentracio (KONC-2) esetén mar
tapasztalhat6 kiilonbség a két alapanyagbdl késziilt kompozitok kozott, de csak 13%. A KA-2
kapcsold agens alkalmazasakor nem tisztitott PET alapanyag esetén hasonld huzoszilardsagot
lehet elérni, mint KA-1 kapcsold agens jelenlétében lugos oldattal tisztitott miianyaggal.

A kezeletlen CNT-t tartalmaz6 mintakhoz viszonyitva a nagyobb koncentracidban érdemes
alkalmazni a kapcsold agenst mindkét PET alapanyag esetén, mert mindkét adalékkal ekkor

¢érhet6 el javulas.
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30. abra Feliiletkezelt CNT-tartalmu kompozitok huzomodulusza

A kezeletlen szén nanocsovet tartalmazd mintakhoz képest csak a tisztitott alapanyag esetén
tapasztaltam javulast a htizémoduluszban(30. dbra). A nem tisztitott PET alapanyagban a
kapcsold agenst a nagyobb, 20%-0s koncentracidban kellett alkalmaznom, hogy a kezeletlen
mintakat 6sszehasonlitva amoduluszban novekedést tapasztaltam a koncentracid novelésével

mindkét alapanyag és mindkét kapcsold agens esetén. A nem tisztitott mintaknal KA-1 esetén

crcr
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feliletén 15%-r61 20%-ra noveltem. A tisztitott alapanyagot tartalmazdé kompozit
htizémodulusza a nem tisztitott alapanyagbol késziilt kompozithoz képest 4%-kal
csokkent20%KA-1 koncentracid esetén. KA-2 eseténugyanezen mintdkat Osszehasonlitva
10% csokkenést tapasztaltam. A kezeletlen szén nanocsdvet tartalmazd mintakata
feliiletkezeltekkel Osszehasonlitva megallapitottam, hogy a modulusz szempontjabdl is a
nagyobb koncentracidban érdemes alkalmazni a kapcsold dgenst. A nem tisztitott PET alapu
mintakndl KA-1 esetén 9%-osndvekedéstapasztalhatd, KA-2 esetén azonban nem valtozott a
modulusz. A tisztitott mintdk esetén KA-1 alkalmazasakormintegy 35%-0s, KA-2 esetén
18%-0s novekedés tapasztalhato.
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31. abraACNT/PETkompozitok viszkozitasa kiilonb6zo kapcsolo agensek alkalmazasa

mellett
(sotétkék: kezeletlen CNT/ nem tisztitott PET; zold: KA-1 adalékkal feliiletkezelt CNT/ nem tisztitott PET;
vilagoskék: KA-1 adalékkal feliiletkezelt CNT/ tisztitott PET)

A vizsgalt CNT/PET kompozitok esetén az erdsitetlenPET-hez képest viszkozitas ndvekedest
tapasztaltam, a KA-ladalék felhasznalasaval eldallitottkompozitok esetén pedig kdzel azonos

viszkozitast kaptam (31. dbra).

4,000
3,500 -

3,000

38
3
+on

log viszkozitas, Pa.s
!;’
8
8
-

1,500 *

1,000

0,500
0,000 1,000 2,000 3,000 4,000 5,000

log nyirasi sebesség, 1/s

34



Alapanyag tisztitas hatdsa szén nanocsovet tartalmaz6o PET kompozitok tulajdonsagaira

32. abra A CNT/PET kompozitok reologiai tulajdonsagai, kiilonb6z6 kompatibilizalé

adalékok alkalmazasa mellett
(piros: kezeletlen CNT/ nem tisztitott PET; zold: KA-1 adalékkal feliiletkezelt CNT/ nem tisztitott PET;sotétkék:
KA-2 adalékkal feliiletkezelt CNT/ nem tisztitott PET)

A vizsgalt CNT/PET kompozitok esetén a tiszta PET-hez képest viszkozitds ndvekedeést
tapasztaltam és mindhdrom nanocsd tartalmii kompozit kis nyirasi sebesség mellett kozel
azonos viszkozitast mutatott, azaz a kapcsold dgenseknek a hatdsa nem a kis nyirasi sebesség
tartomanyaban nyilvanult meg. igy az extrazios feldolgozas soran nem tapasztaltunk lényeges
kiilonbséget a viselkedésben, pl. nem sziikséges homérsékletet valtoztatni az extruderben
adalékot 1s tartalmazé minta feldolgozdsa sordn, mert ugyanolyan hdmérséklet profillal
dolgozhat¢ fel, mint a kezeletlen CNT-t tartalmaz6 minta.

A gorbéket megvizsgalva megallapitottam, hogy a nyirési sebesség novekedésével csokkent a
vizsgalt anyagok viszkozitasa, tehat nyirasra vékonyodd anyagoknak tekintjiik dket.

A szerkezeti viszkozitast mutatdé anyagok viszkozitdsa Ugy, mint az Aaltalam vizsgalt
kompozitok esetén is, a newtoni anyagokkal ellentétben nem allando, hanem a nyirési
sebességtol fligg. Ezért ezek az anyagok Un. latszdlagos viszkozitassal rendelkeznek.

A vizsgalt polimer rendszerek a viszkozitas gorbék lefutasa alapjan Bingham tipusu modellel
kozelithetdek. Részletes matematikai modell felallitdisahoz azonban tovabbi reometriai
mérések sziikségesek mert, hogy a mechanikai tulajdonsagokat tekintve ott volt javulas.
Kiemelkedé a KA-ladalékkal késziilt polimer-kompozit, amely arra enged kovetkeztetni,
hogy a kompozitot alkoté6 komponensek kozott kdlcsonhatas alakult ki.Ennek eredményeként
— az egyeb hatdsvizsgalati eredményeink szerint is — a kompozit egyéb tulajdonsagai is
javultak.

A CNT/PET kompozitokrol késziiltek SEM felvételek is, amelyen a szén nanocsd hatisara
kialakulo gocok nagysagat ¢s homogenitasattudtam osszehasonlitani. A kapcsold agenseket is
tartalmazd kompozitok esetében a kristalyos szerkezetre utald rész az extrudalt szal
keresztmetszeti felvételén nagyobb aranyban jelent meg, mint a kezeletlen CNT/PET mintarol
késziilt felvételen.

A KA-2 kapcsolo agenssel, 15%-o0s koncentracioban kezelt szén nanocsovet tartalmazo minta
felvételén (33.dbra a)ez a kristalyos rész a minta koz€psO részén talalhatd. Egyenletesebb
eloszlas és tobb szén nanocsé goc figyelhetd meg(33. dbra b), mint a kezeletlen szén
nanocsOvet tartalmazd minta esetében. Ez 0Osszhangban van azzal, hogy a kezeletlen
CNT/PET minta nanocsO-tartalmalS5%-kal kisebb, mint a kezelt nanocsdvet tartalmazo

mintaénak. A gécok atmérdje a 20-30 um tartomanyban helyezkedik el.
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33. abra 15%KA-2 kapcsolo agenssel feliiletkezelt szén nanocsovet tartalmazo, tisztitas nélkiili
mintarol késziilt SEM felvételek
A tisztitott PET alapanyagbol késziilt minta esetén a kristalyos szerkezetre utal6 teriiletsokkal
nagyobb feliileten figyelhetd meg az extrudalt szal keresztmetszetérdl késziilt felvételen
(34.abraa.,), koriilbelill a feliilet felén tapasztalhatd. A gocok egyenletesen, és elsdsorban a
minta kozépso részén helyezkednek el, atméréjiik hasonld az elébbi felilletkezelt mintaéhoz,

viszont a gocok egymashoz kapcsolodnak, 6sszefliggd szerkezetet mutatnak.
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34. abra 20% KA-1kapcsol6 agenssel feliiletkezelt szén nanocsovet tartalmazo, tisztitott mintarol
késziilt SEM felvételek
A SEM felvételek alapjan Osszességében az allapithaté meg, hogy a feliiletkezelés hatdsara a
szén nanocsO homogénebben eloszlathatdo a PET matrixban, mind tisztitott, mind pedig nem
tisztitott alapanyag alkalmazisa esetén, masrészt a kristalygdbcok mérete €és szama is

befolyasolhato.
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Osszefoglalas

Mivel a miianyaghulladékok hasznositdsa napjaink egyik fontos kérdése, kisérleti munkam
soran hulladékka valt PET palackok ujrahasznositdsaval foglalkoztam, ezen beliill PET
masodnyersanyag tisztitasinak hat4dsat tanulmanyoztam CNT-tartalmii kompozitok
tulajdonsagaira. El0kisérletek alapjan meghataroztam, milyen vegyszert célszerti alkalmazni a
tisztitds sordn €s milyen koncentracioban. A tisztitasi médszerek eredményességét kiilonbozo
modszerekkel, pl. FT-IR mérésekkel vizsgaltam. A megfeleld tisztitasi modszer kivalasztasa
utan megvizsgaltam a PET daralék extruzids feldolgozhatdsagat, szén nanocsével, mint
erOsitdanyaggal vald tarsitasat, €és kapcsoldo agenst alkalmazasdnak hatdsat, a kompozitok
mechanikai €s reologiai tulajdonsagaira.

Elokisérletek alapjan meghataroztam,hogy a savas €s lagos tisztitas egyardnt megfeleld a
biofilm eltavolitasara. A tisztitdsi modszer kivalasztdsa utan megvizsgaltam a PET daralék
extrazios feldolgozhatdsagat, amely alapjan azt allapitottam meg, hogy az extruder csiga
fordulatszdm novelésével a huzo jellemzdk javultak.

Vizsgaltam ezeken kiviilmég a tisztitas hatdsat alapanyag, kezeletlen és feliiletkezelt szén
nanocsO esetében. A tisztitds nem befolyasolta a huzoszildrdsagot a kezeletlen CNT-t
tartalmazo mintdk esetében, kapcsold dgens alkalmazdsakor azonbana mechanikai jellemzdok
valtoztak. Ha amegfeleldé adalékot nagyobb, 20% koncentraciobanalkalmaztam, a
huzoszilardsag a dupldjara novekedett.

A mechanikai tulajdonsagok javitadsa érdekében kapcsold agensek hatékonynak bizonyultak a
szén nanocso agglomeracios hajlamanak csokkentésében, amelyre a feliileti energia értékek is
utaltak, illetve a kristdlyosodas befolydsolasa révén, a kristalygocok mérete és szama is

novelhetd volt, amely a mechanikai tulajdonsagok javulasanak is kedvezett.
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MELLEKLET
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1.Melléklet

abszorbancia 690nm

Kalibralo gorbe
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A: A kalibracios gorbe

B: A leggyakrabban alkalmazott tolto- és erdsitoanyagok legfontosabb hatasai

adaléktipus legfontosabb hatdsok

toltéanyagok

celluléz mechanikai szilardsagot és szivéssagot javitja

csillam lemezes, elektromos szigetel§ képességet, merevséget és gazzard képességet noveli
faliszt mechanikai szilardsagot javitja

CaCO; merevséget noveli, arat csokkenti

Zn0 id6jaras-allésagot javitja

TiO, merevséget noveli, fényes fehér szint ad

talkum lemezes, gyenge er8sité- és héalldsagnovel§ hatasu, a merevséget noveli
liveggyongy merevséget noveli

wollasztonit

kissé noveli a mechanikai szilardsagot, jelentésebben a merevséget, olcsébb, mint az livegszal

ergsitéanyagok
fémszal

aramid szal
PA-szal

PET-szal

PE-szal

szén nanocsé
szénszal

természetes
szalak
livegszal

mechanikai tulajdonsagokat, héstabilitast javitjak

mechanikai szilardsagot, hé- és Gtésallésagot, merevséget, kopasallésagot javitjak, dragak
mechanikai szilardsagot, Gtésallésagot javitja

mechanikai szilardsagot, Gtésallésagot javitja

noveli a mechanikai szilardsagot, (specidlis) merevséget, nem hdgallo, elsGsorban epoxi gyantakhoz

haszndljak, draga
noveli a mechanikai szilardsagot, javitja az elektromos, termikus és éghet&ségi tulajdonsagokat

javitia a mechanikai szildrdsagot, merevséget, h&allésagot, csuszasi tulajdonsagokat, iddjards-allésagot,

rontja az elektromos jellemzdket, antisztatizal, draga
olcsok, nedvességre érzékenyek, a miianyag rugalmassagat és szilardsagat javitjak

javitja a mechanikai szilardsagot, hGallésagot, merevséget, minden miianyagnal hasznaljak
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2.Melléklet
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A:Hulladék alapanyagok FT-IR spektruma 1000-4000cm™ hullimhossz
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B:Hulladék alapanyagok FT-IR spektruma 4000-1000cm™ hullimhossz

0.010
I

0.005
I

\ AN |
~ MY
ALY

0.000

tartomany lugos tisztitas esetén (rézsaszin: tanszéki; zold: hulladéklerako)
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3.Melléklet
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A: Tanszéki PET alapanyagFT-IR spektruma 1800- 800cm™ hullimhossz

tartomany 0,0125 mol/dm’ esetén (lila: kalium-hidroxidos; zold: citromsavas)
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B:Tanszéki PET alapanyag FT-IR spektruma 1800- 800cm™ hullimhossz

tartomany 0,025 mol/dm’ esetén (piros: kalium-hidroxidos; kék: citromsavas)
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4. Melléklet
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A: Tanszéki PET alapanyag FT-IR spektruma 4000-1000 cm™ hullimhossz

tartomany 0,025 mol/dm’ esetén (piros: kalium-hidroxidos; kék: citromsavas)
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B:Tanszéki PET alapanyag FT-IR spektruma 4000-1000 cm™ hullimhossz

tartomany 0,05 mol/dm’ esetén (fekete: kalium-hidroxidos; rézsaszin: citromsavas)
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5.Melléklet
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A:Tanszéki PET alapanyag FT-IR spektruma 1800-800 cm™ hullimhossz

tartomany 0,05 mol/dm’ esetén (fekete: kalium-hidroxidos; rézsaszin: citromsavas)
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B: Tanszéki PET alapanyagFT-IR spektruma 4000-1000cm™ hullimhossz
tartomany savas tisztitas esetén (sotétkék: 0,0125 mol/dm’*; z61d:0,025mol/dm’; rézsaszin:

0,05mol/dm’)
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6.Melléklet
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A: Tanszéki PET alapanyagFT-IR spektruma 800 -1800 cm™ hullimhossz

tartomany savas tisztitas esetén (sotétkék: 0,0125 mol/dm’; z61d:0,025mol/dm’; rézsaszin:

0,05mol/dm’)
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B: Tanszéki PET alapanyagFT-IR spektruma 1000-4000cm™ hullimhossz
tartomany savas tisztitas esetén (fekete: 0,0125 mol/dm’; piros : 0,025mol/dm’*; narancssarga:

0,05mol/dm’)
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7.Melléklet
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A: Tanszéki PET alapanyagFT-IR spektruma 800 -1800 cm™ hullimhossz
tartomany savas tisztitas esetén (fekete: 0,0125 mol/dm’; piros : 0,025mol/dm’*; narancssarga

0,05mol/dm’
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