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JELOLESEK JEGYZEKE

A jegyzék a dolgozatban el6forduld jelolések magyar és angol nyelvli elnevezését,
valamint fizikai mennyiségek esetén azok mértékegységét tartalmazza. Az egyes
mennyiségek jelolése — ahol lehetséges — megegyezik a hazai és a nemzetkozi

szakirodalomban elfogadott jelolésekkel.

Latin bettik

Jelolés Megnevezés, megjegyzés, érték Mértékegység

ac Charpy-féle iit6szilardsdg (Charpy impact strength) kJ/m*

a probatest vastagsaga (thickness of the specimen) mm

b probatest szélessége (width of the specimen) mm

E hizé rugalmassagi modulus (modulus of elasticity) MPa

Frax maximadlis hizéeré (maximum of tensile force) N

AH. hideg-kristdlyosoddsi entalpia (cold-crystallization enthalpy) Jg

AH; 100%-ban kristdlyos minta olvaddshdje (melting enthalpy of a fully J/g
crystalline sample)

AH,, olvadédshd (melting enthalpy) Jig

M v viszkozitds szerinti 4tlagos molekulatémeg (viscosity average g/mol
molecular weight)

M w tomeg szerinti dtlagos molekulatomeg (mass average molecular g/mol
weight)

MFI tomegre vonatkoztatott folydsi mutatészam (melt flow index) g/10 perc

MVR térfogatra vonatkoztatott folydsi mutatészdm (melt volume rate) cm3/ 10 perc

X minta kristalyos részardnya (value of the crystalline fraction) %

Gorog betiik

Jelolés Megnevezés, megjegyzés, érték Meértékegység

n IV, hatdrviszkozitds (Intrinsic Vicosity) dl/g

Cmax hiiz6szilardsag (tensile strength) MPa



Roviditések

Rovidités Megnevezés

EFSA Eurépai Elelmiszerbiztonsagi Hat6sag (European Food Safety Authority)

FDA Amerikai Gy6gyszer- és Elelmiszerellen6rzé Hatésag (Food and Drug Administration)
FIFO az els6ként bekeriild tdvozik elséként a rendszerbdl (First in, first out)

HDPE nagy sliriségii polietilén (High Density Polyethylene)

PCR fogyasztas utdn djrahasznositott (Post-Consumer Recycled)

PET polietilén-tereftaldt (Polyethylene-Terephthalate)

PVC polivinilklorid (Polyvinyl Chloride)

SSP szilard 4llapotu polikondenzacié (Solid State Polycondensation)






1. BEVEZETES

Napjainkban a polietilén-tereftalat (PET) csomagoldanyag nagyon elterjedt a vildgon,
foként palackok, félidk formdjaban. Az ipar fejlodésével, és az egyre novekvd palackozott
iiditék és vizek fogyasztidsdval a PET felhaszndlasdnak mennyisége is nd. Népszeriiségét
torhetetlenségének, gazzard-képességének és iitésillosaganak, valamint kis siirliségének és
falvastagsdganak koszonheti. A gyartasi folyamat sordn az eldgyartmany froccsontése utdn a
palackokat készre fujjék, ez a folyamat alig egy percet vesz igénybe, igy a tomeggyartasban
kival6an helyt 4ll.

Csomagolodipari felhasznalasuk miatt a palackok élettartama nagyon rovid, igy
gyakorlatilag a teljes felhasznalt mennyiség még az adott évben hulladékként jelentkezik. Igy
a nagy mennyiségli palackozott italok fogyasztdsa rohamosan noveli a PET hulladék
mennyiségét is. A szelektiv hulladékgy(ijtd szigeteken a PET palackok szdaméra kiilon
konténer taldlhatd, hiszen ha megfeleléen visszagylijtik a palackokat, azokat
Ujrahasznosithatjak, és igy az emberek védhetik a kornyezetiiket. A visszagylijtés utin
kiilonboz6é eljarasok utdn a PET-et akar az élelmiszeripar egyes szegmenseiben is
Ujrahasznosithatjak, ezéltal kevesebb djonnan eldallitott PET-et felhasznalva. Egyik példa erre
az Ujrahasznositott mllanyag tojastartd, melynél az djrahasznositott rétegre egy par mikron
vastagsdgu eredeti anyagbdl késziilt foliat visznek fel. Masik j6 példa a részben reciklalt
anyagbol késziilt PET palack.

A PET palackokat mar bizonyos helyeken részben Gjrahasznositott PET felhasznaldsaval
allitjak el6. Ebben az esetben koriilbeliil 30-35% reciklalt PET-rdl van sz6. A cél az, hogy ezt
az Ujrahasznositott mennyiséget noveljék, 1igy visszaforgatva a felhaszndlds utdn
visszagyljtott anyagot Uj palackok, termékek gyartisdba. Ez a fejlesztés djabb, alaposabb
technoldgidkat igényel, hiszen nem egyszerti megéllapitani az egyszer mar hasznalt palackrol,
hogy mit taroltak benne, mennyire szennyezett, vagy éppen tartalmazott-e kiros vegyszert az
els6 felhaszndalds soran.

A PET higroszkopikus polimer, ezért nagy jelentdsége van a szaritdsnak, mint elokészitd
1épésnek, hiszen ez hatdssal van az anyag reoldgiai tulajdonsigaira, a késdbbiekben pedig az
ebbdl késziilt termékek jellemzdire. A maradék nedvességtartalom hidrolitikus degradaciot
okoz az anyagban, minél nagyobb a nedvességtartalom anndl jelentdsebb ez a hatds, ezért
fontos az alapanyag szdrit4sa.

Mindezek alapjan dolgozatunk célja feltérképezni a vonatkozé szakirodalomban taldlhat6

technoldgiai megolddsokat. Emellett vizsgdlni a szdritds hatdsit az eredeti PET anyag
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reoldgiai tulajdonsdgaira. Munkank sordn egyszeri - szaritds nélkiili - extrudaldssal reciklalt
anyagot dllitottunk eld. Az djrahasznositott és eredeti anyag Osszehasonlitisdhoz
probatesteket froccsontottiink, melyeken morfolégiai és mechanikai méréseket végeztiink,

kozvetleniil a gyartds utan és két honap elteltével.



2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

A szakirodalmi attekintésben atfogdan ismertetjiik a PET Ujrahasznositdsdnak folyamatait.
Ebben a részben kitériink még az eddig elért kutatasi eredményekre a palackbdl tjra palackot
elédllité technoldgia teriiletén, valamint a mostandig elért ujrahasznositott anyag
felhasznédldsdnak ardnyaira. Megvizsgaljuk a Kkiilonboz0 szennyezOk és a maradék
nedvességtartalom hatdsat az anyag reoldgiai, morfologia és mechanikai tulajdonsdgaira.
Ismertetjilk az Ujrahasznositds sordn felmeriild problémdkat, lehetséges megoldasi

javaslatokat.

2.1. A PET tulajdonsagai és felhasznalasa

Az ezredfordulén egyre nagyobb mennyiségben felhasznélt PET (1. dabra) a kristalyos,

hore lagyul6 polimerek kozé tartozik [1].

fo—(T)—c-o-chy-cp-o]
il Il n
0 0

1. abra PET ismétlé6dé eleme [1]

A polikondenzacidval eldallitott hére lagyuld (telitett, linedris) poliészterek karrierje a
miuszaliparban indult, az 1950-es években. A froccsonthetd — s igy a froccs — fuvassal gyartott
palacktipusok megjelenését a 70-es években az tette lehetdvé, hogy megtaldltdk azokat a
g6cképzd adalékokat, amelyek gyors mikrokristaly-képzodést tesznek lehetdvé a részben
kristdlyos, de ily médon mégis atlatszo, iivegszerlien tiszta termékek gyartdsa sordn [1].

A PET technikai fejlodését az &svanyvizes és iiditds palackok elterjedése rendkiviili
mértékben meggyorsitotta [1]. Ez vezetett oda napjainkra, hogy komoly problémat jelent a
mar egyszer hasznalt PET palackok visszagytijtése €s Gjrahasznositdsa.

Az eredeti PET polimerizdciés folyamatdnal monomerekbdl indultak ki: etilén-glikol és
tereftdl sav vagy tereftdlsav metil-észter. ElsO 1épésben a monomerek reagdlnak igynevezett
PET pre-polimerré. A pre-polimer viszkozitdsa azonban tdl alacsony a csomagoldsok, szdlak
és mas termékek elddllitasdhoz. Ezért a PET polimer viszkozitasdt novelni kell tovabbi
kondenziciés reakciokkal, példdul a PET homérsékletének 280°C-ra emelésével, dmledék
fazisban. Az észterezési folyamat végtermékei (viz vagy metanol), és a nagy mennyiségl

monomerek (etilén-glikol) a vdkuumozds sordn kikeriilnek az anyagbdl. A polimerizacio
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végén az anyagot granuldljak. Ennek a granuldtumnak a viszkozitdsa még mindig alacsony a
PET csomagolés alkalmazdsahoz.
Ezért tovabbi kondenzicids reakcié kovetkezik, mely tipikusan szildrd allapotban megy

végbe. Ennek végterméke a kikristalyositott granuldtum (2. abra).

tereftal sav etilén-glikol polietilén tereftalat
o o katalizator o ° o °
5 <: :> ( HO. OH i — >—©—< >—©—<
HO OH ! I warQ o] [s] [s] Qe

2. abra A polimerizaciés folyamat f6 reakcidegyenlete [2]

Polimerizécids katalizatorként jellemzden antimon-trioxidot (Sb,O3), vagy antimon-trioxid és
etilén-glikol reakcié termékét alkalmazzak. Egyes esetekben, germanium- és titdn-oxidokat
haszndlnak (3. &bra). Altaldnossdgban elmondhaté, hogy &tészterezéssel a reakcidk
reverzibilisek, amely azt jelenti, hogy a reakcidpartnerek mindkét irdnyba képesek reagdlni, €s
a folyamat képes az egyenstly elérésére. Annak érdekében, hogy a reakciéban elmozduljon az
egyensulyi dllapot a monomer oldalar6l a polimer oldaldra, a reakcidoban keletkezett
melléktermékeket, a vizet vagy metanolt, valamint az etilén-glikolt el kell tdvolitani a
reakcidegyenletbdl [3]. Ez dltaldban magas homérsékleten, vakuum hasznalataval torténik a

polimerizacids, valamint a szilard allapotd polikondenzécids (SSP) reakcidban [2].
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monomerek

felesleges viz
és etilén-glikol
eltavolitasa

polimerizacio
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=0
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—

amorf PET
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18”0-2’30-_0 polikondenzacié
hémérsékleten szilard allapotban

6oran at
vakuumban

kristalyos

PET
granulatum

3. abra A PET polimerizacios rendszer folyamatdbraja [2]

2.2. PET palackok begytijtése

Eurdépdban jelenleg hozzavetdlegesen 3,5 millié tonna PET-et dolgoznak fel évente, mig
Magyarorszagon ez a mennyiség 70 ezer tonna/év koriil alakul [4].

Szdmos orszadgban a begylijtési kategoéridkat, rendszereket a felhaszndlds utdni PET
palackok, és mds anyagok (papir és karton, fém dobozok, liveg, milanyag csomagolds) hoztdk
létre. A PET italos palackok visszagyljtése kétféle mdédon torténhet: szelektiv gytijtés és
betétdijas rendszer utjan. A szelektiv gyiijtés esetén a PET palackok gyljtése egyiitt torténik
mds milanyag csomagoldanyagokéval is. A PET palackokat gytijtés utdn vdlogatjdk
automatikusan és/vagy emberi erdvel a feldolgoz6 tizemekben. A szelektiv gytijtés biztositja
altaldban a bemeneti anyagot az udjrahasznositd eljardsokndl, ami élelmiszeripari €s nem
élelmiszeripari PET palackot is tartalmaz. A betétdijas rendszerben a vasarld viszi vissza a
PET palackot az értékesitd helyre, ahol betétdij ellenében leadja azt. Az élelmiszeripari
kritériumok szempontjabdl a betétdijas rendszer hatalmas elonye, hogy a begytijtétt PET
palackok altaldban 100%-ban italos palackok [2].

Eurépdban a begyljtott PET palackok mennyisége jelentds novekedést mutat az elmult tiz
év folyaman. A novekedési iitem évente 10-20%. A legnagyobb mennyiségli felhasznélés
utdni PET palackot Eurépaban Németorszag, Olaszorszag, Franciaorszdg, Spanyolorszag és

az Egyesiilt Kirdlysdg gy(jti 6ssze. Ez az 6t orszag gylijtotte be az Eurdpdban keletkezé PET
12



palackok 68%-at 2009-ben. A visszagylijtési ardny a vildgon koriilbeliil 30%, Eurépaba
~50%, az USA-ban pedig 30%-koriil tart, erdsen novekvd tendencidt mutatva mindegyik
régidban [2]. Az eurdpai orszdgok koziil kiemelkedik Németorszdg, ahol a visszagytjtési

arany csaknem 100%. Az itthoni arany 25% koriilire tehetd.

2.3. PET tjrahasznositdsanak lehetdségei

A visszagyljtott PET palackok az Gjrahasznositdsi eljardsok utdn felhaszndlasra keriilnek
az ipar kiilonbozo teriiletein. A reciklalt PET, kezdve a szdlgyartastol, a textil iparban, a
miiszaki és élelmiszeripari cikkek alapanyagdul is szolgdl, igy egyre nagyobb teret hoditva
magénak.

A visszagyujtott palackokbdl készitett tipikus termékcsaladok ardnyait a 4. abra mutatja
[2, 5]. Vilagszerte a legfébb felvevOpiac még mindig a szdlgyartds, azonban Eurépaban és az
Amerikai Egyesiilt Allamokban a palackbél-palack technolégia és a lemezgyartds (szintén
elsOsorban csomagolastechnikai célokra) az utobbi 10 évben tobb mint 10%-kal novelte a
részesedését. Magyarorszagon a palackbdl-palack technoldgia és a lemezgyartds teriiletén az

utobbi években szintén erdteljesen boviilt, illetve boviil a termelési kapacitas.

mVilig WEU mUSA

[%]

- 4 .
’b\,b(.; (4 \’bQo éo
8 N

O
®
,b\’b
]

4. abra Recikldlt PET megoszldsi ardnyai a végfelhasznélds teriiletek kozott [2, 5]

2.3.1. Szdl- és szalaggydrtds
A szal- és szalaggydrtas sordn a tisztitott PET dardlékot extrudaljdk. Az extruder végére a

megfeleld szerszamot szerelve szdlat vagy szalagot kapnak az tjrahasznositott anyagbol.
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A legnagyobb mennyiségli polimer szdlat a textiliparban haszndljdk fel. Ennél a
felhaszndldsi médnél az anyag mindségével szemben nem dllitanak olyan szigoru feltételeket,
mint az élelmiszeriparban.

A szalakat beton szerkezetek erdsitésére is hasznaljdk. Eleinte huzoészilardsagat kivantak
novelni, de jelentdsége inkdbb a repedéseknél van. Késlelteti a repedés keletkezését valamint
terjedését, ezzel rugalmasabba téve az anyagot [6].

A reciklalt anyagbdl késziilt pantold szalagot a csomagolastechnikdban hasznéljak. Ebben

az esetben az anyag kivalo huzdszilardsagat hasznaljak ki.

2.3.2. Tobbrétegii lemezek, rétegelt csomagoldsok

Az gjrahasznositott PET granuldtumbdl lemezt is készitenek, melyre koextrizidval egy
réteg eredeti PET-et helyeznek azért, hogy a recikldlt anyagbdl késziilt részt elvélassza az
élelmiszerektdl, vagy mds anyagoktdl. Ebben a tobbrétegli lemezben a recikldlt anyagbdl
késziilt rész a szamottevd, 100 mikron nagysagrendii, mig az eredeti anyag csupan néhany 10
mikron.

Az eredeti réteg funkciondlis gatként viselkedik, csokkenti a fogyasztis utdn
Ujrafeldolgozott réteg szennyezddéseinek bejutasit az élelmiszerekbe [2].

Ez az eljaras elso pillantasra j6 mddszernek tlinik, hiszen a fogyasztds utdn tjrahasznositott
csomagoléanyag nem érintkezik kozvetleniil az élelmiszerekkel. Ezért az Ujrahasznositott
csomagoldsok koziil elsoként a tobbrétegli palackok vagy lemezek jelentek meg a piacon.
Azonban a funkciondlis géitak dltaldanos problémadja, hogy az élelmiszerrel érintkezd eredeti
réteg szennyezOdhet a fogyasztds utdni anyagban 1év szennyezddésekkel az eléforma gyartés
alatt. Mivel a PET-et magas homérsékleten lehet dmledék édllapotba hozni, a szennyezések
diffuziés egyiitthatéi nagyon magasak, igy a fogyasztds utdni ujrahasznositott anyag
szennyezOdései gyorsan datjuthatnak az eredeti, élelmiszerrel érintkezd rétegbe. Ezért a
fogyasztds utdni PET-ben 1évé szennyezOanyag mennyisége befolydsolja az eredeti réteg
vastagsdgat a tobbrétegli PET palack gyartdsakor [7]. A funkciondlis gitak haszndlata a
tobbrétegli PET palackokndl manapsdg egyre kevésbé haszndlt, mert az el6forma gyartas til
driga és lassi lenne a mai modern eljardsokhoz képest. A tobbrétegli PET lemezeket,
amelyeknek maganyaguk hagyomanyosan djrahasznositott PET, széles korben hasznaljak [2].

Ezekbdl a lemezekbdl az élelmiszeripar részére példaul tojastartét (5. abra) allitanak eld,

vakuumformazassal.
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5. abra Recikldlt PET-b6l késziilt tojastarté [8]

2.3.3.  PET palackbdl vjra palack

Ebben a részben a PET polimerizacids folyamatairdl és ujrahasznositdsi eljdrasairdl lesz
sz6 [2].

— Depolimerizécids folyamatok:

A PET polimeriziciés reakcié forditottja a hidrolizis vagy metanolizis, amelyet arra
haszndlnak, hogy monomerekké depolimerizaljdk a fogyasztds utdni PET-et, etilén-glikolt és
tereftalsavat, vagy a tereftdlsav-metil-észtert. A monomereket késObb tisztitjdk, példaul
desztillacioval vagy kristalyositdssal, majd ezeket a tisztitott monomereket vezetik be djra az
eredeti poliészter polimerizdcids folyamatdba. Ezek miatt a monomer tisztitasi 1épések miatt
lehetdvé viélt a fogyasztds utdni vegyiiletek hatékony eltdvolitdsa. Ezek a tisztitasi eljardsok
igen nagy hatékonysaggal eltavolitjdk a fogyasztds utdni szennyezddéseket, ezért ezeknél a
folyamatokndl nem kell tesztelni a tisztitasi hatékonysagot [2].

— Hagyomdnyos tisztitdsi eljards, a szuper-tiszta PET ujrahasznositassal
Osszehasonlitva:

Minden hagyomanyos ujrahasznositasi eljardsban a fogyasztds utdni PET tisztitasdra
vizalapii mosést haszndlnak, hogy csokkentsék a feliileti szennyezddéseket, és lemossdk a
port, cimkét és ragasztot. A palackok daréldsa az elsd 1épés a hagyomanyos tjrahasznositasi
folyamatban. Mosdsi adalékanyagként altaldban natronligot, 2-3%-os koncentracidban,
valamint moso- és tisztitoszereket haszndlnak. A natronlig egy agressziv vegyszer, mely
erOsen tisztitja a PET feliiletét. Az alkalmazott hOmérséklet €s natronlig koncentracié nem
elég magas ahhoz, hogy depolimerizdlja a poliésztert. Igy a nétronliggal valé mosds csak a
fogyasztas utdni PET feliilettisztitdsara elég. A legtobb esetben a mosasi 1épést kombindljdk
elvalasztasi 1€péssel, ahol a nem PET anyagokat, mint példdul poliolefineket eltavolitjdk a

PET-t6l, melyet a kiilonboz6 stirtiségek miatt tudnak megtenni [2].
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A tisztitas hatékonységa fiigg a PET dardlék mosasi folyamatban 1évo tartézkodasi idejétol,
attol, hogy meleg vagy hideg viz alapud, vagy, hogy mennyi adalékanyagot hasznélnak az
eljards sordn. A hagyomdnyos mosdsi eljardsok a szennyezddéseket el tudjdk tdvolitani a
polimer feliiletérdl, azonban a szerves anyagokat nem képesek, amelyek bediffundaltak a
polimerbe. A fogyasztds utdni vegyiiletek, mint példaul aromds anyagok az iiditékbdl (pl.:
limonén), még mindig kimutathatok a hagyomdanyosan udjrahasznositott PET anyagokban.
Ezért a mosott PET dardlék tisztasiga nem megfelelo a kozvetlen élelmiszerrel vald
érintkezés céljara felhaszndlt Ujrahasznositott anyagban val6 alkalmazasra. Egy egyszer(i Ujra
olvasztds vagy ujra extruddlds a mosott dardlékot tovéabb tisztitja, de dltaldban még ez a
tisztasdg sem elegendd az élelmiszeripari Ujra felhaszndldshoz. A hagyomdnyos PET
Ujrahasznositdsi eljardsok fontos szerepet jatszanak a palackbdl tdjra palackot eldallitd
folyamatban, mivel minden esetben a szuper-tiszta djrahasznositdsi folyamatokndl az elsd
1épés a hagyoméanyos PET ujrahasznositds 1épése [9].

— A PET szuper-tiszta Gjrahasznositdsanak technolégidja:

Az ugynevezett szuper-tiszta eljardst a PET palackbol palackot el6éllito ujrahasznositasban
haszndljdk tovdbbi nagy hatékonysdgi tisztitdé 1épésként, hogy a hagyomanyosan
Ujrahasznositott PET dardlékbdl kozel eredeti PET mindségii legyen. Ennek az eljardsnak a
kovetkezo 1épéseit azért fejlesztették ki, hogy csokkentsék a polimerben 1évé nem kivanatos
anyagok koncentrécidjat [2]:

— magas homérsékletli kezelés,
— véakuummal vagy inert gdzzal val6 kezelés,
— feliileti kezelés, veszélytelen vegyi anyagokkal.

Altaldnos elv, hogy fogyasztis utdn visszagy(ijtott anyag szennyezSdéseinek
eltavolitdsdhoz mozgékony dallapotba kell hozni a PET molekulaldncait, hogy a
szennyezOdések diffundédljanak a PET dardlék vagy granulatum felszinére, melyet példaul
200°C folé melegitéssel lehet elérni. Mikor a szennyezddések elérhetdvé valnak a PET
granuldtum vagy darédlék felszinén, el kell tavolitani Oket, vdkuumos vagy inert gazos
kezeléssel. A haszndlt vegyi anyagok (pl.: ndtronlig) eltdvolitjdk a PET felszinének egy kis
részét is [2].

Az elmult két évtizedben tobb djrahasznosito technoldgiat fejlesztettek ki a reciklalt PET
palackok tisztitdsdra. A fejlesztések f0 szempontja a nagy hatékonysdgu szuper-tiszta
Ujrahasznositds, hogy ezek a tisztitott, fogyasztds utdn ujrahasznositott anyagok ismét

hasznalhatok legyenek kozvetlen €lelmiszerrel valo érintkezéssel jar6 alkalmazdsra is. Az elsé

16



folyamat nagyon hasonlé az eredeti PET O©Omledék d&llapotban 1év6 polimerizacios
folyamatdhoz, amelynek alapja PET dardlék. Ezt kovetden tovabbi optimalizaldsokat,
valamint 0j eljarasi lehetOségeket fejlesztettek ki és vezettek be a piacra. A kovetkezo részben
a PET szuper-tiszta Gjrahasznositasi eljarasrol lesz sz6 [2].
— Granuldtum alapu szuper-tiszta Gjrahasznosité eljaras:
A PET-et tjrahasznosit6 eljards alapjaként hasznalt granuldtum tisztitdsa, az eredeti PET

feldolgozasnal az utolso 1épés (6. abra), az SSP.

isszagyujtott
PET palack

daralas, mosas, ,
kupak és cimke hagyomanyos
eltavolitasa ajrahasznositas
PET daralék
280-290°C,
vakuum kezelés ﬂ Ujra extrudalas
amorf PET
granulatum
tisztitas,
180-230°C,>6ora, polikondenzacio
inert gaz vagy szilard allapotban
vakuum kezelés

ristalyos PET
granulatum

6. abra A granuldtum alapu szuper-tiszta Ujrahasznositdsi eljaras folyamatabraja [2]

A granuldtumot ezutdn tovabbi nagy hatékonysagu tisztité 1épéseknek vetik ald, amelyre
SSP technoldgidt haszndlnak. Az SSP reakci6 akar szakaszos, akar folyamatos elddllitasban is
jelen lehet. Az eljards paraméterei, mint példaul a tart6zkoddsi id6, hdmérséklet, vakuumban
vagy inert gdzban, minden esetben nagyon hasonléak. Altaldban a tartézkoddsi id6 szildrd
allapotu reakcidkban 6 és 20 ora kozotti, amely fiigg az alkalmazott hdmérséklettdl és a PET
kivant viszkozitdsatol. A hdmérséklet tartomdnya koriilbeliil 180°C és 220°C. A tény, hogy az
Ujrahasznositasi folyamatok a szuper-tiszta Gjrahasznositdsban hasonléak az eredeti eljardshoz

€s hogy ugyanazok a berendezések haszndlhatok mindkét eljarasban, az egyik f6 oka annak,
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hogy a granuldtum alapi szuper-tiszta eljards az els6 mechanikai vagy ,,médsodlagos”
Ujrahasznositasi eljards, ami a piacra keriilt [2].

A granuldtum alapu szuper-tiszta PET ujrahasznositisnak a kovetkezdek az elonyei: az
Ujra granuldldstol a PET homogén szemcseméretli lesz, €s a felhaszndlds uténi
szennyezOdések homogénen fognak eloszlani a polimerben. A PET matrix is
homogenizdldédik. Ezért a polimer tulajdonsigai konnyen befolydsolhatdéak lesznek. A
tdvolsdgok azonban, amelyeket a lehetséges szennyezOknek meg kell tenniik a PET
granulatum felszinére val6 jutdshoz viszonylag nagyok. Ezért a tartézkoddsi idok ezekben a
tisztitasi 1épésekben is aranylag hossziak lesznek. A PET granuldtum tart6zkoddsi ideje az
SSP reakcioban, szobahOmérsékleten hosszabb a polimerben 1évd szennyezd anyagok
difftizios ideje miatt. Minél magasabb a hdmérséklet, anndl rovidebb a minimalis tartézkoddsi
1d6 a szilard halmazéllapotu eljardsndl. Masrészt a nedvesség a PET belsejébdl is eltlinik a
hosszu tartézkodasi id0, vakuum és magas homérséklet miatt. A PET egyensilyi reakcidja is
a nagyobb molekulatomegli vegyiiletek irdnydba tolédik el. Ennek eredményeként a PET
polimer viszkozitdsat jellemzden noveli az SSP reakcid. Az ezen alapuld ujrahasznositasi
folyamatokat azokban az esetekben haszndljak, amikor a fogyasztds utdn Ujrahasznositott
(PCR) PET viszkozitdsanak novelésére van sziikség [10, 11].

— Darélék alapu szuper-tiszta Gjrahasznosité eljaras:

Altaldban a hagyoményosan djrahasznositott PET darélékot el8szor tisztitjak, majd djra
extrudaljak granulditumma (7. abra). Ebben az eljarasban a tisztitdsdra szolgéal6 tartézkodasi
id6 jellemzden csak 1-2 6ra, ami lényegesen alacsonyabb, mint a PET granulitum SSP
reakcié esetében. Ez azért lehetséges, mert a dardlék fajlagos feliilete jéval nagyobb, mint a
granulatumé, igy a szennyezddéseknek kisebb utat kell megtenniiik a felszinig. A tisztitdsi
folyamat tart6zkoddsi idejét nagyban meghatarozza a szennyezddések diffuzids egyiitthatdja.
Ennek egyik f6 oka, hogy az elsé haszndlat utdn keletkezett szennyez0dések a PET darélék
felszinének kozelébe vannak, ami azt jelenti, hogy a szennyezd anyag és a felszin kozti
tdvolsdg meglehetésen kicsi. Elmondhatd, hogy minél kisebb a dardlék mérete, anndl
rovidebb a tisztitasi eljardsokban 1évo tartézkodasi ideje. Azonban a legtobb szuper-tiszta
Ujrahasznosito eljarasban a hagyomanyosan djrahasznositott PET dardlék méretét hasznaljak

[12].
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7. abra A PET darélék fertotlenitésére alapuld szuper-tiszta djrahasznosité eljaras folyamatabréja [2]

A dardlékon alapuld szuper-tiszta djrahasznosité eljaras rovid idejli tisztitisa elony a
granuldtum alapuival szemben, mert energiat takarit meg, amelyet a masik technolégiandl az
anyag melegitésére haszndlndnak fel. Azonban hdtrdnya, hogy a polimer viszkozitdsa
jelentdsen nem novelhetd [2].

Ezért a tipikus tartozkodasi 1d0, amit jellemzden alkalmaznak a dardlék tisztitdsara tul
rovid ahhoz, hogy a PET viszkozitasat jelentdsen megnoveljék. A magas homérsékletii
tisztitds €s hosszu tartézkodasi id6 képes megnovelni a szuper-tiszta PET dardlék
viszkozitdsat. A dardlék alapu PET szuper-tiszta tjrahasznositdsi eljarast a legtobb esetben
akkor alkalmazzdk, amikor a polimer viszkozitdsdnak novelése nem sziikséges az

Ujrahasznositott termék mechanikai tulajdonsdgai koziil [2].

2.3.4. A PET ujrahasznositds ipari lehetoségei/megvalositdsai
A kovetkezo fejezetben bemutatunk két eurépai PET djrahasznosité gyartot, akik gépeiket
azért fejlesztették ki, hogy a mar egyszer felhaszndlt anyagok megfeleld mosasi és szaritdsi

1épések utan a legkisebb mértékben degradalédjanak.
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— Starlinger

A Starlinger Group egy osztrdk csaladi tulajdonban 1€vé vallalat, amit 1835-ben
alapitottak. A Starlinger & Co. GmbH székhelye Bécsben taldlhat6. Profilja: szott zsdk
eldallitdsara alkalmas gépek és tjrahasznositd gépsorok gyartdsa [13].

A Starlinger altal gydrtott recoSTAR PET Starlinger iV+ technolégia PET palackok
Ujrahasznositasét teszi lehetové, dardlék alapanyagbdl kiindulva egészen a hatarviszkozitds
(IV) novelt regranulatumig. F6 elonyei [13]:

— dardlék gondos kezelése, elkeriilve a port, a magas IV veszteséget és a
degradiciot,

— az elsOként bekeriil0 tavozik elséként a rendszerbdl (FIFO) elv biztositja a daralék
és a granuldtum meghatarozott tartézkodasi idejét,

— nagy hatékonysdg, gaz, gbéz vagy az el6z6 folyamatbdl visszamaradt ho
hasznélatdval, igy optimalizdlva az elektromos energia hasznélatot,

— az IV novelés bedllithato (az eredeti alapanyaghoz hasonlé véltoztatasi arany).

A Starlinger djrahasznosité gépein gyartott, rPET (Gjrahasznositott PET), akar 100%-ban
felhaszndlhaté kozvetlen élelmiszeripari csomagolds gyartdsiara. A technoldgia kiilonb6z6
konfiguracidkban hozzéaférhetd, a végtermék mindsége, illetve felhasznédldsa alapjan [13].

— Darélékbdl daralék:

A termeld extruder elé beépithetd az SSP vdkuum reaktor, egy hagyomdnyos szaritd
helyett. Az SSP egység a kozvetlen élelmiszeripari csomagoléanyagnak szant, mosott és
tisztitott pehely IV novelésére szolgél. A reaktor biztositja a FIFO elv alapu aramlast és az
alapanyag megegyezd kezelési idejét a reaktorban. A nagy feliileti dardlék gyors IV
novekedést (0,01-0,03 dl/g/h) és hatékony tisztitast tesz lehetdvé. A korszerli technoldgia
garantdlja a nagyfoku hatékonysdgot, a gyors termékvaltast és az alacsony karbantartdst.
Elelmiszeripari felhasznaldsra hasznalhat6, de palackbdl palack technolégidra nem [13]. A

berendezés elvi vazlatat a 8. abra mutatja.
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8. abra A berendezés elvi vazlata: 1) szallitécsiga 2) meleglevegds szaritd 3) vakuum alatti el6szarit6 egység 4)
tarol¢ silé 5) kristalyosité/utdkristalyosité egység 6) vakuumos szdllité 7) eldmelegitd egység 8) SSP reaktor 9)

hiitéegység/vakuum zsilip [13]

— Darélékbdl granuldtum:

A tisztitds €és az IV novelés végrehajthaté az djrahasznosité extruder elott és/vagy utdn.
Minden anyagrész ugyanazt a kezelést kapja, ami biztositja a beallithaté IV novelést és a
biztonsdgot. Az acetaldehid mennyisége 1ppm ald csokkenthetd, az eredeti PET alapanyag
szintjére. Ez a technoldgia mdar haszndlhaté palackbdl palack technolégidra is [13]. A

berendezés elvi vazlatat a 9. abra mutatja.

8
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9. abra A berendezés elvi vazlata: 1) szallitocsiga 2) meleglevegds szarito 3) el6szarit6 egység 4) extruder 5)
nagy vdkuumi giztalanité extruder 6) ellendramu tisztitds nélkiili omledéksziird 7) dmledéksziird ellendrami
tisztitdssal 8) szalgranuldl6é 9) automata szdlgranuldlé 10) viz alatti granuldlé 11) viz alatti granuldlé
kristdlyositdssal 12) kristalyosité/utokristdlyosité egység 13) vakuumos szallit 14) eldmelegitd egység 15) SSP

reaktor 16) hiitdegység/vakuum zsilip 17) energia visszanyerd rendszer 18) tarol6 sil6 [13]
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— Daralékbdl termék:

A dardlékot két 1épésben felhevitik €és szaritjdk az djrahasznosité extruder eldtt, elsd
1épésként meleg levegdvel, majd szaraz levegdvel vagy vdkuummal. Ebben a 1épésben a
dardlék tisztul és az IV-je novekszik. Az Omledéket szlirés utdn kozvetleniil fel tudjik
dolgozni, példdul héformédzhaté lemez vagy pdntolGszalag gydrtisira. Elelmiszeripari

termékek eldallitdsa is lehetséges a gyartésoron, viszont palackbdl palack technoldgidra nem

alkalmas [13]. A berendezés elvi vazlatat a 10. abra mutatja.
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10. abra A berendezés elvi vdzlata: 1) szallitocsiga 2) meleglevegds szdrit6 3) eldszaritd egység 4) extruder 5)
nagy vdkuumi giztalanité extruder 6) 6mledéksz{ird ellendramu tisztitassal 7) h6formdzhato lemez gydartas 8)

pantoldszalag gydrtds [13]

— Erema

Az EREMA milanyag ujrahasznosit berendezéseket és alkatrészeket gyart. A céget 1983-
ban Georg Wendelin, Helmut Bacher és Helmuth Schulz alapitotta, Ausztridban. A véllalat
székhelye Ansfelden-ben taldlhat6 [14].

Az EREMA (jrahasznosité gépsora a fogyasztds utdni PET, PET palack, haztartasi PET
hulladék és HDPE palackok ujrahasznositdsara is felhaszndlhat6. A berendezés elonyei kozott

emlithet6 [14]:

— Ujrahasznositds sordn szem elott tartjdk az FDA €s ESFA irdnyelveit,

rugalmasan igazodik a kiilonb6zd bemeneti anyagokhoz (stirliségiik 250-850
kg/m?),

— a vakuumos kezelésnek koszonhetéen IV stabilitds lehetséges, tehidt magas
és/vagy kiillonbozd nedvességtartalmu alapanyagok djrahasznositdsa sordn 6-10%
IV novekedés érhetd el a bemeneti anyaghoz képest (11. abra),

— alacsony hoéterhelés, amit a kis tartézkodasi id6 eredményez,
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— nagy hatékonysagi omledékszlirés 32 um-es sziirdvel, kis nyomdason.
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11. abra Az IV viltozésa az EREMA gépeinél [14]

2.3.5. PET palack, mint kiinduldsi anyag a palackbdl palack iijrahasznositds

A PET sok szempontbdl idedlis alapanyag a palackbdl palackot 1étrehoz6 Gjrahasznositasi

folyamathoz a kovetkezOk miatt [2]:

— A PET palackok vildgszerte jelen vannak a piacon, jelentés mennyiségben. Ezen

kiviil begylijtési rendszereket hoztak mdr létre a PET palackokra vonatkozdan

tobb orszdgban, amely garantélja a visszagyljtés nagyobb ardnyat mds (mlianyag)

csomagoléanyagokéhoz képest. Ezért nagy mennyiségli fogyasztas utdni PET

palack elérheté ujrahasznositds céljabél az egész vildgon. Igy valt jelentds

anyaggd a PET az ujrahasznositasban. Ennek kovetkeztében, az tjrahasznositd

vallalatok és a gépek gyartoi kifejlesztettek egy tjrahasznosito és tisztitasi eljarast

a fogyasztas utdni PET palackok feldolgozésara.

— A PET palackok konnyen elvélaszthatok automatikusan vagy emberi erdvel a

visszagyUjtott omlesztett polimer hulladékbdl. Ezért j6 mindségli, kozel tiszta

PET dardlék hozhat6 1étre az Gjrahasznositds alapjaként.

— A kupakok és cimkék a PET palackon javarészt nem PET anyaguak (pl.:

poliolefin). Ezek az anyagok konnyen eltdvolithatok a striiség kiillonbség

kihasznalasaval.

— A PET palackok elsOsorban atlatszéak (szinezék nélkiiliek), de el6fordul a

halvanykék, zold és barna szinii is. A szinezett palackokat egyszeriien
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kivalogatjdk szin szerinti elvdlaszté rendszerrel és négy kiilondllé folyamban
hasznositjak tjra az anyagokat a szinek szerint.

— A PET-nek nincs sziiksége adalékanyagokra, mint antioxiddnsra, lagyitéra vagy
csusztatd kozegre. Az adalékanyagok vizsgdlatira a PET udjrahasznositdsa soran
ezért nincs sziikség. Masrészrol a polimerizacids katalizatorok, mint példaul
antimon-trioxid vagy antimon glikoldt még jelen vannak a folyamatban, aktiv
formdjukban. Ez nagyon fontos, mert a poliészter polimer ldncok, ezért tudnak
Ujjéépiilni hosszabb szdld poliészter molekuldkkd. Ennek kovetkeztében a PET
viszkozitdsa novekedhet az eredeti PET viszkozitisdhoz képest, amelynek
segitségével SSP vagy hasonl6 reakci6 johet 1étre.

— Minden PET nyersanyag haszndlhat6 élelmiszer és nem élelmiszer csomagolésra,
amelybdl az élelmiszeripari PET-nek teljesitenie kell az Eurdpai és Amerikai
csomagoldsra vonatkozd torvények eldirdsait (vagy egyes orszagokban az ott
vonatkozé torvények eldirdsait).

— A PET egy kozombos polimer, amelynek rendkiviil alacsony az abszorpcios

vegyiiletek mennyisége az els6 felhasznalas utan.

A nem élelmiszeripari PET palackok valdsziniileg nagyobb szennyezettséggel
rendelkeznek, mint az élelmiszeripari tarsaik, mivel ki vannak téve bizonyos agressziv
vegyszereknek els6 felhaszndldsuk sordn. Ezek az anyagok megkothetnek ipari vegyi
anyagokat, példaul olddészereket vagy dsvanyi olajokat. Az elmult évtizeden beliil a valogato
technoldgia nagy 1épést tett elére, de még mindig nagyon nehéz megkiilonboztetni ezeket az
erdsen szennyezett anyagokat a visszagyljjtési folyamatban. Tehat a tisztitds hatékonysagidnak
a szuper-tiszta ujrahasznositis folyamatdban elég magasnak kell lennie ahhoz, hogy
eltavolitsa az ilyen szennyezddéseket olyannyira, hogy ne legyenek kimutathatéak a
késobbiekben. A minimadlisan sziikséges tisztitdsi hatékonysig attdl fiigg, hogy mekkora a
nem élelmiszeri palackok mennyisége az Ujrahasznositds folyamaban. Magasabb tisztitasi
hatasfok érhetd el a szuper-tiszta eljardssal, ha nagyobb mennyiségli nem élelmiszeri PET
keriil a bemend anyagaramba. Higiénikus szempontbdl azonban a palackbdl palackot eldallitd
Ujrahasznositds bemend anyaga kizardlag olyan palack vagy tartdly lehet, ami élelmiszer

kozeli felhaszndlasban volt elozdleg [15].
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2.4. A PET degradicidja

A PET ujrahasznositdsa sordn az anyag tulajdonsagai romlanak: csokken a viszkozitas,
rovidiilnek a molekulaldncok, csokken a molekulatomeg, a kristdlyossdg €s a mechanikai
tulajdonsagok megvaltoznak, példaul az anyag ridegebbé valik. Ezeket az elvéltozdsokat
fogjuk bemutatni a kovetkezd fejezetben.

A feldolgozhatésdg legfontosabb feltétele a kis szennyezdanyag-tartalom. A legnagyobb
kart a kiillonboz6 savak okozzak, mert katalizaljdk a PET molekuldk degradaciéjat [16].

A szinezett palackok vagy a cimkéken levd szinezékek ugyancsak nem kivanatos
elszinezddést okozhatnak. Ez ellen a vdlogatds hatdsfokdnak javitdsival vagy a mosds
intenzitasanak novelésével lehet védekezni [16].

— Az Gjrafeldolgozashoz hasznédlhaté PET tulajdonségai:
A PET qjrahasznositdsa sordn a feldolgozhat6sdg érdekében az anyagnak az 1.

tablazatban Gsszefoglalt kritériumoknak kell megfelelnie [16].

Tulajdonsag Erték

Hatar viszkozitas, [n] >0,7dl/g
Olvadaspont, Tm >240°C
Nedvességtartalom <0,02%
Szinezéktartalom <10 ppm
Fémtartalom <3 ppm
PVC-tartalom <50 ppm
Poliolefintartalom <10 ppm

1. tablazat Az 6mledékform4jd djrafeldolgozédshoz haszndlhaté PET hulladék tulajdonsédgai [16]

— Molekulatomeg, 0mledék- €s hatdrviszkozitds csokkenése:

Az eredeti PET froccsontés utdni IV és M, csokkenése csekély, amig az tjrahasznositott
PET froccsontési utan erds csokkenést mutat ezekben az értékekben [17].

Torres, és tarsai [17] haromféle alapanyagot haszndltak a tanulmanyuk sordn. Az els6 az
eredeti PET (PETV) 0,76 dl/g IV-ju palack alapanyag, a PETRb, kék szinti visszagyljtott
palackokbol all6 homogén PET hulladék, ami kevesebb, mint 20 ppm PVC-t tartalmaz, a
PETRe, kiilonboz6 szinl visszagy(jtott palackokbdl allo heterogén PET hulladék, ami 6000
ppm PVC-t tartalmaz. Azt tapasztaltik, hogy az M,, PETRbD esetében 44 900-r6l 37900 g/mol-
ra, PETRc esetén pedig 47 600-r61 31 300 g/mol-ra csokkent.
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Ezek az eredmények azt mutatjdk, hogy az ujrahasznositott PET az eredetinél sokkal
érzékenyebb a termikus és hidrolizises degradaciora. Ezt olyan szennyezdk, mint a PVC,
ragaszto, illetve a maradék nedvesség —, ami abbdl szdrmazik, hogy a dardléknak nagyobb a
fajlagos feliilete, mint a granuldtumnak — egyiittes jelenléte okozhatja. Ezek a szennyezdk a
feldolgozds sordn savas vegyiileteket hoznak 1étre [18, 19] (sésav, ecetsav), amik katalizéljdk
a hidrolitikus bomlasit az észter csoportoknak [20-23]. Kovetkezésképpen a kismértékil
nedvesség és a szennyezOanyagok lanc szakaddsi folyamatot okoznak/inditanak, ami IV és
M,, csokkenéséhez vezet [17].

A viz ugyancsak degradaciot okozhat, mivel a hidrolitikus reakcidk miatt csokkenti a
polimer M -jét. A viz leginkabb a dardlék mosdsabol marad vissza, de mennyiségét megfeleld
szaritassal csokkenteni lehet [16].

A molekulatomeg csokkenését szdmos eljardssal probaltdk meg ellensulyozni [16]:

— Véakuumban végzett feldolgozds. Az Osszes illékony komponens (tobbek kozott
viz) eltdvolitdsa feldolgozds kozben, ami csokkenti a hidrolitikus hajlamot, és
eltavolitja a viszkozitast csokkentd oligomerek egy részét, illékonysaguktdl
figgden.

— Stabilizdtorok alkalmazdsa. A stabilizatorok (butil-6n-merkaptid, antimon-
merkaptid, 6lom-ftalat) elsdsorban a jelen levé PVC-szennyezés hatdsanak
kivédésére szolgidlnak. Szerves foszfétstabilizdtorokkal a képz6dd hidroperoxid-
csoportokat semlegesitik, ezzel csokkentik a ldnctordelodést. Egyéb szterikusan
gatolt fenol antioxiddnsok hasonldan csokkentik a degradécidt, a sargulast és az
acetaldehid képzddését. A  stabilizdtorok alkalmazdsa azonban jelentOs
koltségnovekedést jelent.

— Szilard fazisu polimerizacié. Az eljardsban az udjrafeldolgozott PET hulladékot
tivegesedési homérséklet folotti, de olvaddspont alatti hdmérsékletre (200-240°C)
hevitik, ahol a kondenzicids reakciok végbemennek, de a termikus degradéicid
nem jelentds. Az egyensulyt azzal is a kondenzéicié irdnydba toljdk, hogy a
képzodo illékony melléktermékeket vakuumban eltavolitjak.

— Lénchosszabbitds. Az eljards lényege az, hogy di- vagy polifunkcids reagensek
segitségével ,,0sszeflizik” a PET oligomerek —OH és/vagy —COOH l4ncvégeit, igy
novelve az atlagos molekulatomeget. Az egyik lehetséges lanchosszabbit6 a 2,2’-
bisz(2-oxazolin), amely blokkolhatja a reaktiv végcsoportokat vagy

Osszekapcsolhatja a ldncvégeket. A blokkoldsi reakcié 1ényegében a
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lanckapcsolédds bevezetd Iépése. A folyamat nem tisztdn ldncnovekedést

eredményez, némi eldgaz6das és térhaldsodas is fellép.

Annak kovetkeztében, hogy a PET polimerizaciés folyamatdban az atészterezési reakcid
reverzibilis a poliészterek lebomolhatnak az ujrahasznositdsi eljards alatt, példaul
extrudaldsndl, vagy palack gyartdsdndl, nedvesség hatdsdra. A bomlds sordn a polimer f6ldnca
toredezik, és a megmaradé polimer lancok rovidebbek lesznek. Elvileg a gyartdsban a
nedvesség jelenléte a lanchosszok csokkenéséhez vezet és ezért a polimer viszkozitdsanak
csokkenéséhez is. Amiatt, hogy a nedvesség jelenléte teljes mértékben nem zéarhat6 ki, a PET
feldolgozasa és ujrahasznositdsa sordn is minden esetben hidrolizis torténik. A palackbdl
palackot el6dllitd eljarasban fontos, hogy a viszkozitds ne csokkenjen nagymértékben,
kiilonben nem lehetne bevezetni a recikldlt PET-et a csomagoldéanyagok piacara. Ezért a
specidlis tjrahasznositds alaplépéseként bevezetésre keriilt a magas hémérséklet és vakuumos

kezelés, annak érdekében, hogy novekedjen a viszkozitds az anyagban [2].

— Kiistalyossag valtozasa:

A recikldlt PET-ben 1év0é szennyezOk, illetve az ujrahasznositott és az eredeti PET
kiilonbozé termikus és mechanikus tulajdonsdgai kristdlyossagbeli kiilonbséget okoznak. A
kristdlyos részardny, a kristdlyos képzédmények mérete és a részben kristdlyos polimerek (pl.
PET) molekulatomege, hatdssal van az anyag mechanikai tulajdonsagaira. A kikristdlyosodds

altalaban drasztikusan korl4dtozza a mozgékonyséagot, emiatt az anyag torékeny lesz [17].

— Mechanikai tulajdonsdgok valtozasa:

A reciklalt PET mechanikai tulajdonsdgainak véltozésait az eredeti anyagéhoz szoktdk
hasonlitani.

Pattabiraman és tarsai [24] az eredeti és reciklalt PET, valamint ezek keverékének
mechanikai tulajdonsédgait vizsgaltak. A kisérletekhez harom kiilonb6z6 mindségli PET-et
hasznéltak:

100% eredeti (BK3180), 100%-ban tjrahasznositott €lelmiszer mindségli, és 100%-ban
Ujrahasznositott PET. Az eredeti és az tjrahasznositott élelmiszer mindségli PET-bdl allitottak
Ossze a kovetkezd tomegardnyokat: 90-10, 80-20, 70-30, 50-50 eredeti és ujrahasznositott

anyag. A kiilonboz6 mindségl kiinduldsi anyagokat vakuum szekrényben szdritottak, 170°C-
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os homérsékleten 4 oran keresztiil. A mechanikai tesztekre késziilt munkadarabokat a 2.

tablazat szerinti beallitasokkal készitették [24].

Behuzo zona Kompresszios Homogenizalo Fuavoka Maradék Szerszam
hémérséklete z6na z6na hémérséklete hiitési id6 hémérséklet
hémérséklete hémérséklete
25[°C] 290 [°C] 285 [°C] 285 [°C] 13 [s] [°C]

2. tablazat Gépbedllitdsok [24]

A vizsgélatokat kornyezeti és emelt (110°C-os) hdmérsékleteken végezték el, 5-5
munkadarabon. A szakitdvizsgélat eredményei azt mutattak, hogy a kornyezeti koriilmények
kozott a keverékek huzdszilardsdga szinte megegyezik az eredeti PET huzdszilardsagédval.
Ennek oka, a kutaték szerint, hogy az ujrahasznositott PET-ben a kristdlyos részardny
nagyobb, mint az eredeti anyagban. A 12. abra mutatja, hogy az eredeti €s az djrahasznositott
PET huzé rugalmassdgi modulusa hasonlé volt. A szakitészilardsdgi méréseket a PET
tivegesedési homérséklete felett végezték el. A munkadarabok gumiszerli allapotba keriiltek,

mely a kutaték szerint magyardzza, hogy miért sokkal kisebb az anyagok huzdszildrdsaga

ebben a hdmérséklettartomédnyban, a kornyezetihez képest [24].

2450
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12. abra PET keverékek hizo rugalmassagi modulusa kornyezeti homérsékleten [24]
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A 13. abra azt mutatja, hogy magas homérsékleten az tjrahasznositott PET
szakitdszilardsidga €s a huzé rugalmassagi modulusa kisebb, mint az eredeti PET-€, azonban

szobahomérsékleten ezek kozel azonos értéket mutatnak [24].
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13. abra PET keverékek szakitdszilardsidga és hiz6 rugalmassdagi modulusa 110°C-on [24 alapjan]

Gianotta [25, 25] ravilagitott arra, hogy a PVC szennyezés is tudja ndvelni a nem kivanatos
ciklikus €s linedris oligomerek képzddését a PET-ben, az dmledék feldolgozasa sordan. Ezek
az oligomerek hatdssal lehetnek az anyag mechanikai tulajdonsédgaira [27].

280°C-on froccsontotték az eredeti €s djrahasznositott PET-et, hogy Osszehasonlitsdak a
mechanikai tulajdonsdgaikat (3. tablazat) és az IV és M, viltozdsokat (4. tablazat). Az
eredeti PET probatestek atlatszéak voltak, mig az ujrahasznositottak &tlatszatlanok. A
reciklalt PET probatestekben a szferolitos kristdlyosodds megjelenése nem befolyésolja a
hizé rugalmassdgi modulust (= 2 GPa), de er0sen csokkenti a szakadasi nyulast (270%-r6l
5%-ra) ami az iit0szilardsag csokkenéséhez vezet (3-rél 2 kJ/mZ—re). Az eredményeik
0sszhangban vannak Akkapeddi [28] eredményeivel, aki azt mutatta ki, hogy az amorf PET
nagyobb, mint 100%-os szakadasi nyuldssal rendelkezik, mig a kristdlyos PET szakadasi
nyulés kisebb, mint 10% [17].
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M, Hiiz6 rugalmassagi Szakadasi | Charpy-féle iitvehajlité A proébatest

[g/mol] modulus nyulas szilardsag (bemetszett, | fényatereszto
[MPa] [%] 20°C) képessége
[kJ/m’]
PETV 42200 2140 (£206) 270 (£57) 3,0 (£0,2) atlatszo
PETRb 37900 2170 (£184) 5,4 (x0,6) 2,4 (£0,5) atlatszatlan
PETRc 31300 1996 (+210) 3,0 (x0.4) 1,8 (£0,3) atlatszatlan

3. tablazat Frocesontott eredeti és tjrahasznositott PET mechanikai tulajdonsdgai [17]

[n] M,
[dl/g] [g/mol]
PETYV granulatum 0,76 44000
Froccsontétt PETV 0,74 42200
PETRD daralék 0,77 44900

Froccsontott PETRb 0,69 37900
PETRc daralék 0,80 47600
Froccsontott PETRc 0,61 31300

4. tablazat Eredeti és Gjrahasznositott PET [n]-je és M,, -e froccsontés elbtt és utdn [17]
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3. FELHASZNALT ANYAGOK, ALKALMAZOTT BERENDEZESEK

A dolgozatnak ebben a részében bemutatjuk a mérésekhez felhasznalt alapanyagokat, az

elOkészitd 1€péseket, valamint a mérési eljarasokat.

3.1. Felhasznalt alapanyagok

A kisérletekhez a Jasz-Plasztik Kft. dltal haszndlt, palackgyartasra alkalmas Neo PET 80
(Neo Group, Litvania) granuldtumot alkalmaztuk [29]. Az eredeti granuldtumot szdritds
nélkiil egyszer extrudaltuk, igy rovidebb molekulaldnci, degraddlt alapanyagot kaptunk, amit
a tovabbiakban RPET-nek neveziink. Ezt a két anyagot felhasznélva vizsgaltuk az eredeti és

reciklalt anyagok kozti kiilonbségeket.

3.2. ElOkészito 1épések
3.2.1. Szdritds
A széritashoz Heraeus UT20 laboratoriumi levegdcirkulacios szaritoszekrényt hasznaltunk.
A szarit6 szekrény fobb jellemz0i:
— Hoémérséklet: 25-250°C,
— Hontartési pontossag: £2°C,
— Belsd méret: 580 mm x 670 mm x 500 mm.
A kisérlet soran alkalmazott széritasi homérsékletek:

— 120, illetve 160°C.

3.2.2.  Extruddlds
Az extrudaldshoz Labtech Scientific LTE 26-44 moduléris ikercsigds extrudert, Labtech
LW-100/L htitékadat és Labtech LLZ-120/VS granulalét hasznaltunk (14. abra).
Az extruder fébb jellemzoi:
— Henger hossza: 40 L/D,
— Maximidlis extriziés homérséklet: 400°C,
— Csiga maximadlis fordulatszama: 800 1/perc,
— Csigaatmérd: 26 mm,
— Volumetrikus garatadagold,
— Osztott hazzal és egyirdnyban forgo6 felfizhet6 csigdkkal,

— Vakuumos gaztalanit6 egység.
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A kisérlet sordn alkalmazott paraméterek:
— Zo6na homérsékletek rendre (a behizé zénatdl kezdve a szerszam felé): 240-245-
250-255-260-265-270-280-280-275-270°C,
— Csigdk forgési sebessége 30-40 ford/perc,
— Adagol¢ etetési sebessége 15-20 ford/perc,
— A szerszambdl kilép6é 6mledéket vizes hiitOkddban hiitottiik, majd a lehiilt szélat 3

mm hosszira granulaltuk.

14. abra Labtech Scientific LTE 26-44 modularis ikercsigds extruder, Labtech LW-100/L hiitékad és Labtech
LZ-120/VS granulalé

32



3.2.3. Froccsontés
A kisérlet sordn felhasznalt probatestek froccsontéséhez az Arburg 370S tipusu froccsontd

gépet hasznaltuk (15. abra).

15. abra Arburg 370S tipusi froccsontd gép

A frocesontd gép fobb jellemzdi:

Maximédlis froccsnyomads: 2500 bar,

Zarderd: 700 kN,

Maximalis adagsuly (PS): 97 g,

Csigadtmérd: 30 mm.

A proébatestek készitéséhez hasznalt paraméterek:
— Beallitott maximaélis froccsnyomads: 1200 bar,
— Utényomés: 800 bar,
— Zdénahémérsékletek: 285-280-275-270-250°C,
— SzerszdmhOmérsékletek: 30 és 60°C,
— Froccssebesség: 30 és 80 cm’/s,

— Maradék hutési ido: 20 s.
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3.3. Meérési eljarasok

Ebben a fejezetben bemutatjuk a vizsgélataink sordn alkalmazott mérési modszereket.

3.3.1. Nedvességmérés

Méréseinket aboni HydroTracer FLV tipusi mobil nedvességméré miszerrel (16. abra)
végeztilk. Ezzel a berendezéssel pontos méréseket lehet végezni, kis viztartalmi PET
mintdkon is. Ez a mddszer lehetdvé teszi, hogy néhdny ppm pontossiggal legyen
végrehajthatd a mérés. A miszerrel kiilonbozé porok, granuldtumok és filmek
nedvességtartalma is meghatdrozhatd. A berendezés a mintaanyag abszolit viztartalmat
kémiai modszerrel méri (17. abra): els6ként 10 g PET-et kell a mintatdlcdba helyezni, majd a
gép felmelegiti az anyagot 200°C-ra. H6 hatdsara a viz elparolog. A gdz halmazallapoti viz
hiitott teriileten reakcidba 1ép a porszerli reagenssel — kalcium hidriddel —, amely a gép
reaktordban taldlhat6. A viz atalakul hidrogénné, a gdzérzékel0 pedig érzékeli a hidrogén
koncentracid valtozasat. A kornyezeti levegd nedvességét, amely a mérés elején a reaktorban

taldlhato, kiilon érzékeldkkel méri, és a berendezés ezzel kompenzdlja a minta viztartalmét.

16. abra aboni HydroTracer
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1
17. abra A reaktor elvi véazlata: 1) PET felmelegitése a mintatdlcdban, nedvesség elpdrolgdsa, 2) Forré pards gaz
emelkedése, 3) A reagens a vizet hidrogénné alakitja, 4) Az érzékeld méri a hidrogén koncentracidjit, 5) A

lehtitott gdz leereszkedik, és ismét felveszi a vizet. [30]

3.3.2. Folydsindex mérés

A folyoképesség gyakorlati jellemzésére a konnyen és egyértelmiien meghatarozhato,
szabvényos folydsi mutatészdm hasznalatos. Jele MFI (Melt Flow Index, [g/10 perc]) vagy
MFR (Melt Flow Rate, [g/10 perc]). Az MFI mellett gyakran haszndlatos az MVR (Melt
Volume Rate [cm’/10 perc]), amely esetében nem a kifolyt polimerémledék tomegét, hanem
térfogatdt adjuk meg. A folydsi mutatészdm meghatdrozdsira szolgdld késziilék a kapillaris

plasztométer, elvi vazlata a 18. abran lathat6 [31].

18. abra A kapilldris plasztométer elvi vazlata 1) terheld suly 2) héelem 3) hészigetelés

4) acélhenger 5) elektromos flités 6) dugattytrdd 7) dugattyd 8) kapilldris 9) tart6lap [31]
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A (7) dugattyt a (4) fatott acélhengerben 1évé megomlesztett anyagra nyomadst gyakorol,
€s azt a (8) szabvanyos kapillarison at kisajtolja. A henger az (5) fltdtesttel flithetd. A
homérséklet a (2) hdelemmel mérhetd €s héfokszabalyozdval a kivant értékre bedllithatd. A
sziikséges nyomadst az (1) sullyal lehet biztositani. A dugattyd magassagit egy szenzor
érzékeli, és egy beépitett kés pontosan a kapillaris kifolyonyildsdndl vagja el a kifolyo
polimeromledéket, amikor a dugattyt a beallitott kezdo- €s végmagassagokat eléri [31].

Az altalunk hasznalt méréberendezés (19. abra) CEAST 7027.000 tipusu, szamitogép-
vezérlési kapillaris plasztométer. A berendezés homérséklet tartomanya: 50-360°C, terhelési
tartomdnya: 12-210 N. A berendezés egyéb paraméterei: kapillaris hossza 8 mm, kapillaris
sugara 1 mm, dugattyd dtmérdje 9 mm.

A kisérlet sordn alkalmazott paraméterek:

— Beallitott hdmérséklet: 260°C,
— Bedllitott terhelés: 2,16 kg.

19. abra CEAST 7027.000 tipusi plasztométer

3.3.3. 1V mérés

A PET esetében az IV mérést a molekulaldncok degradiciéjanak nyomon kovetése
érdekében alkalmaztuk.

A méréseket PSL rhetoek RPV-1 berendezésen az ASTM D4603-as szabviny szerint
30°C-on, 0,5 dl/g toménységli oldatokon végeztiik, ahol az oldészerként fenol - 1, 1, 2, 2 -

tetrakloretan 60-40%-os elegyét hasznaltuk. A mérd berendezés a 20. abran lathato.
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A mérés soran gép felszivja egy tartdlyba az oldatot, majd kapillarison engedi le, mik6zben
méri az eltelt idot. A mérést addig ismételi, mig 5%-os hibahatdron beliill nem esik az
eredmény. A gép kiértékeli ezeket, majd automatikusan tisztitja magat, igy a folyamat végén

készen all az Gj mérésre.

20. abra PSL rheotek RPV-1 berendezés [32]

A mért IV eredményekbdl a Mark-Houwink egyenlet (1) segitségével kiszdmoltuk a
viszkozitds szerinti dtlagos molekulatomeget (M,). Az M, értéke a szdm szerinti 4tlagos
molekulatomeg M, és a tomeg szerinti dtlagos molekulatomeg M,, értéke kozott helyezkedik
el, de sokkal kozelebb az utébbihoz [33].

M, = K * [n]°, (1)

ahol az M, tomeg szerinti 4tlagos molekulatomeg [g/mol], [n] IV, hatdrviszkozitds [dl/g],
K [ml/g] és a [-] fligg az olddszertdl, homérséklettdl €s a polimertdl.

Romao és tarsai szintén az ASTM D4603-as szabvany szerint mérték kiilonbozé PET
mintdk IV értékeit, majd kiszamoltdk a molekulatomeget az (1)-es egyenlet segitségével. Mi
is az altaluk hasznalt konstansokkal szamoltunk [34].

Esetiinkben K = 6,58 * 104, o=1,54[34].

3.3.4. DSC mérés

A méréseket TA Instruments DSC Q2000 tipusu differencidlis pasztizé kaloriméterrel
végeztik (21. abra). A termoanalizis célja a froccsontéssel gyartott probatestek
anyagszerkezetének megismerése volt.

A berendezésbe két mintatartét helyeziink, egy iireset, ami a referencia, és a mérendd
mintdt tartalmazét A mintatartokat kiilon-kiilon vezérelt rendszer egyforma hémérsékletiire

fhti, vagy hiti. Ha az egyik minta hdmérséklete kiilonbozik a masiktol, akkor azt a berendezés
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kompenzalja és az ehhez sziikséges hdenergia kiilonbséget regisztrdlja. A berendezéshez
tartozd szdmitégépen ldthaté gorbén az exoterm csucsok a kristdlyosoddshoz, mig az
endoterm csticsok az olvadashoz tartoznak.

A kristdlyos részardny szamitdsat az (2) Osszefiiggéssel végeztiik:

AHpm—AHcc
AHy

X = - 100, 2)

ahol X [%] a minta kristdlyos részardnya, AHy, [J/g] az olvadashd, AH.. [J/g] a hideg-
kristdlyosoddsi entalpia, AH; [J/g] a 100%-ban kristdlyos minta olvaddshdje. PET esetén ez
140 J/g [35].
A kisérlet sordn alkalmazott paraméterek:
— 1 felfttés,
— Ftési sebesség: 2°C/perc,

— Hoémérséklet tartomany: 20-280°C.

21. abra TA Instruments DSC Q2000 berendezés

3.3.5. Charpy-féle iitovizsgdlat
A méréseket a Ceast Resil Impactor Junior berendezéssel végeztiik (22. abra). Ezzel a
vizsgdlattal az anyagok iitésdllésdgat tanulmanyoztuk. A mérés sordn a hornyolt prébatestet
harompontos hajlitdsnak megfelel6 elrendezésben megfelelden a két végén megtamasztjuk.
A kisérlet sordn hasznélt paraméterek:
— Kalapécs: 2 J,
— Al4tdmasztési tdvolsag: 80 mm,

— SzobahOmérsékleten.
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22. abra Ceast Resil Impactor Junior berendezés

3.3.6. Szakitovizsgdlat
A méréseket Zwick 7020 szakitégépen (23. abra), 4 mm x 10 mm keresztmetszet(i
szabvanyos szakitd probatesteken végeztiikk. A huzoszilardsdg a maximalis erd és a kezdeti
keresztmetszet hanyadosaként hatdrozhaté6 meg. A 0,05% és 0,25% relativ nyuldsértékhez
tartoz6 gorbepontokon datmend egyenesnek a meredekségét tekintettiik az anyag hiizéd
rugalmassdgi modulusanak.
A kisérlet sordn haszndlt paraméterek:
— Szakitasi sebesség: 10 mm/perc,
— Befogési hossz: 40 mm,

— SzobahOmérséklet.

23. abra Zwick Z020 szakitogép
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4. KISERLETI RESZ

Ebben a fejezetben ismertetjiik a kutatdsunk sordn végzett mérések eredményeit. Minden
diagramon abrazolt érték a mellékletben, tdbldzatos formédban is megtaldlhaté. Elészor a
valtozasat, majd a nedvességtartalom, a folyds index és az IV kozotti Osszefiiggéseket tartuk
fel. Végiil két kiilonb6z6 molekulatomegii anyagot védlasztottunk, amelyekbdl prébatesteket
frocesontottiink, hogy Osszehasonlitsuk az eredeti €s az djrahasznositott PET morfoldgiai és

mechanikai tulajdonségait, és vizsgédljuk ezek valtozasait az idében.

4.1. A szaritasi 1d0 és a maradék nedvességtartalom vizsgalata
4.1.1. Nedvességmérés eredményei
A nedvességmérés eredményei a 24. abran lathatéak. A granulatumot 120°C és 160°C-on

széritottuk, majd szaritds elott, illetve 2, 4, és 6 Ora elteltével mértilk az anyagok

nedvességtartalmat.
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24. abra Nedvességtartalom a szdritasi id6 fiiggvényében

Megéllapithato, hogy az anyagok nedvességtartalma a szdritdsi id6 novekedésével mindkét
anyag esetében csokkend trendet mutat. Magasabb homérsékletli szaritas esetén a gyorsabb
parolgédsnak koszonhetden az anyag nedvességtartalma gyorsabban csokken. Négy 6ra 160°C-

os szdritds utdn az anyag nedvességtartalma megkozeliti a 0,001%-ot (10 ppm). A 120°C-on
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szaritott anyag ezzel ellentétben négy Ora utan is veszit nedvességtartalméabol, hat 6ra szaritas

utdn ~0,008% (80 ppm) a nedvességtartalma.

4.1.2. IV mérés eredményei
A molekulatomeg csokkenésre az IV mérések eredményeibdl kovetkeztettiink az (1)
Osszefiiggés alapjan, amelyet a szaritasi id6 fliggvényében abrazoltunk. A 25. abran a szaritas

utdn mért IV, illetve a szdmolt molekulatomeg értékek lathatéak.
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5 0.79 2 45769 g
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= . -, s —" - E
2 0,78 7 -— 44880 » € 120°C
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077 = “27 =m ® 43997
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0,76 43120
0,75 T : r 42249
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Szaritasi idé [h]

25. abra IV mérés eredményei, illetve a szdmolt M, értékek szdritds utin

A mérés elott feltételezhetd volt, hogy az IV nem véltozik, esetleg a termikus degradaci6
miatt csokken a szaritasi idotartam novelésével. Ezzel szemben a mérési eredményeink, a 0-6
méghozza pozitiv irdnyba. Ez a jelenség az SSP (szilard allapotd polikondenzécid), amelynek
soran rovid molekulalancok lancvégi 0sszekapcsolddasdval hosszabb molekulaldncok jonnek
létre, melléktermék (tipikusan viz) keletkezése mellett, amit vakuummal vagy inert gazzal
tdvolitanak el. Az SSP reakci6 sordn az iivegesedési és az olvadasi hdmérséklet kozott érhetd
el jelentds molekulatomeg novekedés. A tartézkodasi id0 szilard allapotd reakcidkban
altaldban 6 és 20 6ra kozotti, amely filigg az alkalmazott hdmérséklettdl és az elérni kivant
viszkozitdsatdl [36].

A 160°C-hoz tartoz6 1V gorbe meredekebben emelkedik, mint a 120°C-os. A Mark-

Houwink egyenlettel szdmolt M, értékek olvashatéak le a diagram jobb oldali fiiggéleges
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tengelyérdl. A tengelyen az osztdsk6z nem lineédris mert az (1) Osszefiiggésben — ami alapjan

kiszamoltuk M, -t — egy hatvanykitevé taldlhatd.

Az anyag extrudédldsa utdn ugyanilyen paraméterekkel elvégeztiik ismét az IV mérést,
annak céljabol, hogy megvizsgédljuk mekkora IV csokkenés tapasztalhaté az extrudalds soran.

Ennek eredményeit a 26. abra szemlélteti.
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26. abra IV és dtlagos molekulatomeg csokkenés az extrudélds sordn

Lathat6, hogy a szdritds nélkiili esetben a legnagyobb az IV csokkenés. Mindkét szaritasi
homérsékleten a szdritdsi 1d0 novelésével az IV csokkenés exponencidlis jelleget mutat.
Nagyobb homérsékletli szaritas esetén rovidebb idejii szaritassal kisebb mértékii IV csokkenés
érhetd el az extruddlds sordn. A 160°C-os szdritishoz tartozd gorbe kiugré pontja azzal
magyardzhat6, hogy az extrudalasi sebességet csokkenteni kellett, mert a 6 Orat szaritott
anyagnak nagyobb volt a viszkozitdsa, ezdltal til nagyra nétt az Omledéknyomds. A
megvaltozott paraméterek masfajta degradaciés folyamatot okoztak. A jobb oldali fiiggdleges
tengelyen dbrazoltuk az IV csokkenéshez tartozé, szamolt M, értéket. A tengelyen az
osztdsk6z nem linedris mert az (1) Osszefiiggésben — ami alapjan kiszamoltuk M, -t — egy

hatvanykitevo taldlhato.
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4.1.3. Folydsindex mérés eredményei
Az extruddlas utdn vizsgdltuk az anyag MVR értékét is, a szdritdsi 1d0 fiiggvényében,

amelyet a 27. abra mutat.

24 N o - ¢120°C
22 ) S~ T ] W 160°C

Folyasindex [cm3/10 perc]

Szaritasi id6 [h]

27. abra Folyésindex mérés eredményei a szdritasi id6 fliggvényében

A mérés sordn a hdmérséklet és a nedvességtartalom hatdsdra az anyag degradaldédik. A
szaritasi 1d6 novelésével az MVR exponencidlis jelleg szerint csokken. Minél jobban csokken
a nedvességtartalom, anndl jobban csokken a degradici6 mértéke, ezdltal az anyag
folyoképessége is. A 120°C-os szaritds kevésbé csokkenti az MVR-t a 160°C-os széritashoz
képest. Megfigyelhetd, hogy mindkét esetben 4 6ranyi szaritas utdn az MVR mar csak nagyon

kis mértékben valtozik.

A kovetkezOkben megvizsgéljuk a kapcsolatot a folydsindex, a nedvességtartalom és az IV
kozott. A diagramokon a kiilonb6z6 hémérsékleteken szaritott anyagokat egyiitt dbrazoljuk,
mert a tovdbbiakban a maradék nedvességtartalom fiiggvényében vizsgéljuk a folyédsindexet

és az IV-t.
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4.1.4. Folydsindex és a nedvességtartalom kapcsolata

A 28. abran lathaté az extrudalds utdn mért folyasindex €s a maradék nedvességtartalom

kozotti Osszefiiggés.
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28. abra Extrudélds utdn mért folyasindex és a maradék nedvességtartalom kapcsolata

A mérési intervallumban az MVR és a nedvességtartalom kozott linedris kapcsolat van. A
nedvességtartalom novekedésével az anyag molekulaldncai a feldolgozds sordn
valoszinlisithetéen tordelddnek, ezdltal az MVR csokken, az alapanyagnak csokken a
viszkozitdsa. A nedvesség hidrolitikus degraddciét okoz az anyagban, minél nagyobb a

nedvességtartalom anndl jelentdsebb ez a hatds, ezért fontos az alapanyag szaritasa.
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4.1.5. Nedvességtartalom és az IV kapcsolata
A 29. abra a maradék nedvességtartalom és az extrud4lds utdni IV, valamint M, csokkenés

kozotti kapcesolatot abrdzolja.
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29. abra A maradék nedvességtartalom hatésa az extrudalds sordn fellép6 IV és dtlagos molekulatomeg

csokkenésre

Az Altalunk vizsgdlt tartomdnyban a maradék nedvességtartalom és az IV kozott
hatvanytorvény-szerii kapcsolat figyelhetd meg. A diagramon abrizoltuk a szdmolt M,
értékeket is. Az IV csokkenés csak a maradék nedvességtartalomtdl fiigg, 1ényegtelen, hogy a
maradék nedvességtartalmat milyen szaritdsi paraméterekkel érik el. Lathat6, hogy minél
kisebb a nedvességtartalom anndl kisebb az IV csokkenés is. Ezért torekedni kell a lehetd
legkisebb nedvességtartalom elérésére, azonban az iparban fontos jelentdsége van az
alkalmazott szdritdsi idotartamnak és a szaritdsi hOmérsékletnek is, mert ott a folyamat

gazdasagossagat is figyelembe kell venni.
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4.1.6. Folydsindex és az IV kapcsolata

Az extrudalds utan mért folyasindex és IV kapcsolatat mutatja a 30. abra.

M, [g/mol]
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30. abra Extrudélds utdn mért folydsindex és IV kapcsolata

A mérési tartomdnyban az MVR és az IV kozott hatvanytdrvény-szerl kapcsolat all fent. A
28. és 29. abran megfigyelhetd, hogy a nagy IV-khez kis MVR tartozik, a kis IV-khez nagy
MVR. Ez az 6sszefiiggés a molekulalancok hosszaval all kapcsolatban.

Miutdn a reolégiai mérések alapjdn meghatdroztuk a mérési tartomdnyunkban a
kapcsolatot az MVR és az IV kozott, kivdlasztottunk egy nagy, illetve egy kis IV-ji anyagot

az 1d6fiiggd mechanikai és morfoldgiai vizsgalatok céljara.

4.2. Eredeti €és ujrahasznositott anyag 6sszehasonlitasa

A kutatds sordn azt dllapitottuk meg, hogy az eredeti anyag szdritatlan extrudaldsaval
megfelelden degraddlt anyagot kapunk ahhoz, hogy az djrahasznositott anyagot modellezni
tudjuk vele. A tovabbi vizsgdlathoz ezért ebbdl €és eredeti anyagbdl froccsontottiink
probatesteket. Mivel a degradaciét (és ezdltal a termék tulajdonsigait) nem csak a
nedvességtartalom befolydsolja, hanem a feldolgozds sordn alkalmazott technoldégiai
paraméterektdl is fiigg, illetve az anyag oregedése miatt idofiiggd tulajdonsdgokat is mutathat,
ezért ezeken a mintadarabokon morfologiai €s mechanikai méréseket végeztiink kozvetleniil a

gyartés utdn, és 2 honap elteltével.
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A mintdk kristdlyos részardnydt DSC méréssel hataroztuk meg. A 31. abran a PET és

RPET jellegzetes DSC gorbéje lathato.
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31. abra PET és RPET jellegzetes DSC gorbéje

Az abrén l4that6 az anyag livegesedési dtmenete, a kristdlyosoddsa és a kristdlyolvadésa.

A mérési eredményeket a 32. abra mutatja.
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gydrtas utdn kozvetleniil

2 hénap elteltével

Kristalyos részarany [ %]

PET RPET

32. abra Kristdlyos részardny véltozédsa az eredeti és recikldlt anyag esetében

A gyéartds utan kozvetleniil vizsgalt kristdlyos részardany a reciklalt anyag esetében ~2%-kal
nagyobb az eredeti anyagndl. Az ujrahasznositis hatdsira az anyag molekulaldncai
rovidebbek lettek, ezért ezek konnyebben rendezOdnek, ez magyardzhatja a nagyobb
kristalyos részaranyt. A kristdlyos részardny 2 hoénap elteltével tobb, mint kétszeresére nott
mindkét anyag esetében az utdkristdlyosodds jelenségének kdszonhetden.

A 33. abran eredeti és reciklalt PET szakitodiagramja lathato.
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33. abra Eredeti és recikldlt PET szakitédiagramja

A szakité gorbék kozott minimadlis kiillonbség lathaté a maximdlis fesziiltségben és a

modulusban.
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A szamszeri értékelés alapjan meghatarozott hizészilardsagok a 34. abran lathatéak.
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34. abra PET és RPET hiizészilardsaga gydrtds utdn kozvetleniil, ill. két honap elteltével

A huzészilardsag a reciklalt PET-nél nagyobb volt a froccsontés utdn kozvetleniil. A 2
hoénap elteltével vizsgalt probatestek huzoszilardsdga viszont mind a két anyagndl csokkent, a
reciklalt anyagndl nagyobb mértékben. Az eltérés az djrahasznositott anyagnal 6%.

A huiz6 rugalmassagi modulus értékeket a 35. abra mutatja.
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35. abra PET és RPET hiz6 rugalmassdgi modulusa gyartas utdn kozvetleniil, ill. két honap elteltével
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A huizo rugalmassagi modulus értékek az eredeti és a reciklalt anyagndl kozel azonosak a
gyartds utdn kozvetlenill, minimélis kiilonbség l4tszik. Két honap elteltével ez a tulajdonsdg
minimalis csokkenést mutat.

Az anyagok torékenységének megallapitdisdhoz Charpy-féle iitdvizsgalatot végeztiink,

melynek eredményeit a 36. abra szemlélteti.
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36. abra PET ¢és RPET fajlagos iitdmunkaja gyartas utan kozvetleniil, ill. két honap elteltével

Az eredeti anyagnak ~2 kJ/m?-rel nagyobb a fajlagos iitdmunkdja, mint a reciklalté a
gyartds utdn kozvetleniil. Az iitbmunkdk mindkét anyagnal hasonl6an, koriilbeliil 20%-al
csokkentek a gyartds utdni honapokban. A relativ szordsok atfedése nagy, ennek ellenére ezen
a diagramon is jol lathat6é a valtozadsok trendje, a fajlagos titdmunka csokkenését a kristalyos

részardny novekedése magyardzhatja.
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5. OSSZEFOGLALAS

Dolgozatunkban a szdritds hatdsit vizsgdltuk a PET reoldgiai tulajdonsdgaira, valamint
tanulmanyoztuk az eredeti és a — szdritas nélkiili extrudéalassal eldallitott — reciklalt anyagbol
froccsontott probatestek morfologiai €s mechanikai tulajdonsdgainak valtozasat az id6
fiiggvényében.

Az anyag hat 6rds 160°C-os szaritdsdval 0,0011%-os (11 ppm) nedvességtartalom
érhetd el, mig ugyanennyi ideji 120°C-os szaritds utdn 0,0077% (77 ppm). Az eredmények
alapjan megallapithatjuk, hogy 160°C-os szdritds esetén egy adott nedvességtartalom, pl.:
0,005% (50 ppm) rovidebb ido alatt (~2 6ra) érhetd el, mint azonos idejlt 120°C-os szdritdsnal
(> 6 0ra).

Az anyag feldolgozdsa sordn jelentésen degradalédik a nedvesség, a nyirds és a ho
hatdsara. Az MVR mérések eredményei alapjan az éallapithaté meg, hogy minél nagyobb az
anyag folyOképessége 1is. Szaritassal a hidrolitikus degradaciét mérsékelni tudjuk.
Kisérleteink sordn azt tapasztaltuk, hogy a szdritds nélkiil extrudédlt anyag IV-je 20%-kal
csokkent, mig ez az érték a 4 6ran at 120°C-on szdritott anyag esetében mar csak 12%.

A DSC mérés eredményei azt mutatjdk, hogy a kristadlyos részardny a reciklalt anyag
esetében ~2%-kal nagyobb, mint az eredetié. A reciklélt és az eredeti anyag kristdlyossdga a
két honap elteltével tobb, mint kétszeresére nott.

A szakitévizsgalat eredményei alapjan megallapithatd, hogy az anyagok hizdszilardsaga és
huz6 rugalmassdgi modulusa nem véltozott jelentdsen az ido elteltével.

A fajlagos iitdmunka viszont jelentdsen csokkent mindkét anyag esetében: PET-nél 16%-
kal, a reciklalt anyagnal 15%-kal. A reciklalt anyag fajlagos titdmunkdja a gyartds utan kisebb
volt, mint az eredeti anyagé 2 hoénap utdn, ezt a Kkristdlyos részardny novekedése
magyardzhatja.

A vizsgalatok alapjan megallapithatd, hogy PET esetében nagy jelentdsége van a
szaritasnak, mint elOkészitd lépéseknek, hiszen ez hatdssal van az anyag reoldgiai
tulajdonsagaira, a késObbiekben pedig az ebbdl késziilt termék jellemzdire. Emellett a PET
recikldlds soran jelentdsen degradalodik, molekulaldncai tordelddnek, amely nagymértékben
befolydsolja az anyag ujrahasznosithatésagidt. A RPET-bdl készitett termékek mechanikai
tulajdonsagai az id6 elteltével gyengébbek lesznek, ezt az anyag djrafeldolgozdsa sordn szem

elott kell tartani.
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6. SUMMARY

In this work the effect of moisture content on the rheological properties of polyethylene
terephthalate (PET) was analyzed. In addition the mechanical and morphological properties of
the virgin and recycled PET were compared.

Our experiments revealed that the higher drying temperature (160°C) result in lesser
moisture content than the lower one (120°C). It is extremely important in the industry before
the processing.

PET can be degraded during processing under the moisture content, the shearing and the
temperature. The results of the MVR test showed that the longer drying time is, the lower
moisture content it has.

If the intrinsic viscosity of the material is studied, it can be concluded that in case of
recycled PET a larger (20%, without drying), while in case of original PET a smaller (12%,
drying 4 hours in 120°C) intrinsic viscosity drop can be observed.

After investigating the effect of the moisture content, and the rheological properties,
recycled PET was made by extrusion of the undried original PET. Specimens were injection
moulded for investigating morphological and mechanical properties.

The DSC test results showed that the crystalline ratio is more in case of the recycled PET
than the virgin material by ~2%. The crystalline ratio is double the size it was, after two
months.

Tensile strength and modulus of elasticity do not change significantly in case of the
original and recycled material neither.

The Charpy impact test results showed that the impact strength had dropped in case of
virgin PET by 16%, while in case of recycled PET by 15%. The impact strength of the
recycled PET is smaller right after the production than the virgin material has after two
month. Supposedly it caused by the increase of the crystalline ratio.

The effect of the moisture content is significant in case of PET, because it affects the
rheological properties. The material is degrading during the processing, it affects of the
recycling. The mechanical properties of the product, which made by PET or RPET, is reduce

during the progress of time.
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7. A MERESI EREDMENYEK IPART HASZNOSULASA
Meérési eredményeinket a Jisz-Plasztik Kft. mar a gyakorlatban is alkalmazza a PET
feldolgoz6 technoldgidknal, tobbek kozott az idén oktdberben telepitésre keriilt froccsfivo

berendezésnél is (37. abra).

37. abra A Jasz-Plasztik Kft-nél telepitett froccsfivé berendezés
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8. TOVABBI MEGOLDASRA VARO FELADATOK

Vizsgalataink sordn tobb olyan problémdval taldlkoztunk, amelyek megoldasa tovabbi
kutatémunkét igényel, ilyen példaul:
— A froccsontési paraméterek hatdsdnak vizsgdlata az anyag i1dofiiggd
tulajdonsagaira,
— Az anyag kristdlyméreteinek feltdrasa rontgendiffrakcios vizsgdlattal, illetve
haromfazisi morfoldgiai modell alkalmazésa,

— A széritasi id6 €s homérséklet tovabbi optimalizalasa.
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10. MELLEKLETEK

Szaritas

nincs
120°C, 2h
120°C, 4h
120°C, 6h
160°C, 2h
160°C, 4h
160°C, 6h

Szaritasi idé [h]

MVR,

Nedvességtartalom [ %]

120°C
0 0,1400
2 0,0329
4 0,0143
6 0,0077

160°C
0,1400
0,0044
0,0013

0,0011

ML1. tablazat Nedvességtartalom mérés eredményei

MVR,

[cm3/10 perc] [cm3/10 perc]

25,54
21,93
21,45
17,82
28,66
20,19
19,64

25,74
21,11
22,66
18,96
30,79
20,23
21,57

MVR;
[em*/10

perc]
29,51
26,43
20,36
21,53
26,19
20,36
17,76

MVR,
[em®/10
perc]
30,39
2427
19,93
23,91
26,39
19,55
18,26

[cm3/10 perc]

MVRétlag

27,80
23,44
21,10
20,56
28,01
20,08
19,31

M2. tablazat Omledék index mérés eredményei az extrudalds utdn

Szaritas
nincs
120°C, 2h
120°C, 4h
120°C, 6h
160°C, 2h
160°C, 4h
160°C, 6h

IV [dl/g]

0,767
0,784
0,770
0,788
0,769
0,795
0,806

Ma3. tablazat IV mérés eredményei szdritds utdn
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MVR6e4
[em’/10
perc]
2,52
2,40
1,22
2,72
2,17
0,36
1,71



Szaritas IV, [dVg] | IV,[dl/g] IV [dV/g] IV sras [d1/g]

nincs 0,610 0,619 0,615 0,0064
120°C, 2h 0,671 0,681 0,676 0,0071
120°C, 4h 0,676 0,678 0,677 0,0014
120°C, 6h 0,692 0,702 0,697 0,0071
160°C, 2h 0,633 0,665 0,649 0,0223
160°C, 4h 0,724 0,738 0,731 0,0099
160°C, 6h 0,692 0,719 0,706 0,0191

M4. tablazat IV mérés eredményei extrudalds utdn

Sérités IV csokkenés, [dlg] IV csokkenés, IV csokkenésg gy, IV csokkenésg, g, 46
[dl/g] [dl/g] [dl/g]
nincs 0,157 0,148 0,153 0,0064
120°C, 2h 0,113 0,103 0,108 0,0071
120°C, 4h 0,094 0,092 0,093 0,0014
120°C, 6h 0,096 0,086 0,091 0,0071
160°C, 2h 0,136 0,105 0,120 0,0223
160°C, 4h 0,071 0,057 0,064 0,0099
160°C, 6h 0,114 0,087 0,101 0,0191

MS5. tablazat IV csokkenés eredményei extrudalds utdn

Szaritas M, [g/mol]

nincs 43730
120°C, 2h 45230
120°C, 4h 44000
120°C, 6h 45590
160°C, 2h 43940
160°C, 4h 46220
160°C, 6h 47200

MG6. tablazat Becsiilt M, értékei szaritds utin
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M, csokkenés, M, csokkenés, M, csokkenés;g,g M, csokkenés,gpss

Szaritas
[g/mol] [g/mol] [g/mol] [g/mol]
nincs 3800 3470 3640 230
120°C, 2h 2290 1990 2140 220
120°C, 4h 1730 1670 1700 40
120°C, 6h 1780 1500 1640 196
160°C, 2h 3050 2030 2540 720
160°C, 4h 1120 800 960 230
160°C, 6h 2320 1530 1930 560
M7. tablazat Becsiilt M, csokkenés értékei extrudalds utdn
Szaritas M, [g/mol] M, [g/mol] M ;4110 [g/mol] M 045 [g/mol]
nincs 30740 31400 31100 500
120°C, 2h 35600 36400 36000 580
120°C, 4h 36000 36200 36100 120
120°C, 6h 37320 38200 37700 590
160°C, 2h 32600 35100 33800 1790
160°C, 4h 40000 41200 40600 850
160°C, 6h 37300 39600 38500 1600

MS. tablazat Becsiilt M, értékei extrudalds utin

Kristalyos részarany (gyartas utan kozvetleniil)[ %]

Minta
1. mérés 2. mérés atlag Szoras
PET 4,48 4,75 4,61 0,19
RPET 6,95 6,18 6,56 0,54
M0. tablazat Kristalyos részardny kozvetleniil a gyartds utdn
Kristalyos részarany (gyartas utan 2 hénappal)[ %]
Minta
1. mérés 2. mérés atlag Szoras
PET 13,18 13,78 13,48 0,42
RPET 15,30 14,48 14,89 0,58

M10. tablazat Kristalyos részarany a gyartds utan 2 hénappal
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Meért
Minta
tulajdonsag

Frnax [N]

PET Omax [MPa]
E [MPa]
Finax [N]

RPET | o©,.[MPa]

E [MPa]

1.
605,58
55,33
2198
817,71
60,50

1880

2.
725,93
59,49
1941
787,50
61,68

2085

3.
626,50
56,50
2154
818,92
60,15

1909

4.
678,73
54,18
1941
801,47
62,25

2080

Mérés sorszama (gyartas utan kozvetleniil)

atlag

659
56,4
2059

806
61,1

1988

Szoras

46,8
2,0
118
12,9
0,9

95

M11. tablazat Huzo6szilardsag és hizé rugalmassagi modulus kozvetleniil a gyartds utan

Mérés sorszama (gyartas utan 2 hénappal)

atlag

1960

Minta Mért
tulajdonsag 1.
Fx [N] 729,80 | 786,27 | 846,97 720,20 | 797,88
PET Omax [MPa] 55,92 56,16 57,80 53,96 55,71
E [MPa] 2118 1910 1839 2083 1851
Fax [N] 819,27 = 932,41 809,53 923,81 | 882,52
RPET | o¢,. [MPa] 56,42 57,82 55,53 58,56 58,12
E [MPa] 2015 1816 1955 1681 1998

1893

Szoras

M12. tablazat Hizoszilardsag és hizé rugalmassagi modulus a gyartds utdn 2 hénappal
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PET (gyartas utan kozvetleniil)

Sorszam
a[mm] | b[mm] E. [J] a. [kJ/m’]
1. 8,19 1,14 0,104 11,14
2. 8,13 1,27 nem tort el -
3. 8,37 1,21 nem tort el -
4. 8,39 1,28 0,086 8,01
s. 7,7 1,19 nem tort el -
6. 8,25 1,20 nem tort el -
7. 8,06 1,29 0,114 10,96
8. 8,52 1,20 0,075 7,34
9. 8,63 1,26 0,78 7,17
10. 8,12 1,23 nem tort el -
atlag 8,92
szoras 1,97

M13. tablazat PET fajlagos iitémunkéja kozvetleniil a gyartds utdn

RPET (gyartas utan kozvetleniil)

Sorszam
a[mm] | b[mm] E. [J] a. [kJ/m’]

1. 8,56 1,40 0,082 6,84

2. 8,71 1,44 0,090 7,18
3. 8,83 1,31 0,086 7,43
4. 8,58 1,35 0,067 5,78

5. 8,61 1,40 0,082 6,80
6. 8,43 1,40 0,089 7,54

7. 8,22 1,33 0,086 7,87

8. 8,51 1,36 0,082 7,09

9. 8,99 1,37 0,081 6,58
atlag 7,01
szoras 0,61

M14. tablazat RPET fajlagos titémunkéja kozvetleniil a gyartds utdn
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PET (gyartas utan 2 hénappal)

Sorszam
a[mm] | b[mm] E. [J] a. [kJ/m’]

1. 1,12 9,83 0,096 8,72

2. 1,26 9,36 nem tort el -
3. 1,26 10,03 0,084 6,65
4. 1,22 10,13 0,074 5,99

5. 1,20 10,14 nem tort el -
6. 1,23 9,94 0,114 9,32
7. 1,21 9,04 0,078 7,13
8. 1,20 8,80 0,074 7,01
atlag 7,47
Szoras 1,28

M15. tablazat PET fajlagos titbmunkdja a gyartas utdn 2 hénappal

RPET (gyartas utan 2 hénappal)

Sorszam
a[mm] | b[mm] E.[J] a. [kJ/m’]

1. 1,24 10,16 0,076 6,03
2. 1,35 10,20 0,071 5,16
3. 1,26 10,18 0,081 6,31

4. 1,40 10,04 nem tort el -
5. 1,34 9,43 0,080 6,33
6. 1,35 10,12 0,089 6,51
7. 1,28 9,03 0,064 5,54

8. 1,31 10,36 nem tort el -
atlag 5,98
széras 0,53

M16. tablazat RPET fajlagos iitémunkdja a gyartds utan 2 hénappal
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