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Roviditések jegyzéke

Rovidités
ABS

DSC

DMA
EBA-GMA

E-GMAS8

EPR
H-MW
KRF
L-MW
MAF
M-MW
NR
OPET
PC
PET
PMMA
PTW

R
RAF
RPET
SEM
TEI
TEM

Jelentése

akrilnitril-butadién-sztirol (acrylonitrile-butadiene-styrene)
differencialis pasztazo kalorimetria (differential scanning calorimetry)
dinamikus mechanikai analizis (dynamic mechanical analysis)

etilén-butil akrilat-glicidil metakrilat terpolimer (ethylene-butyl acrylate-
glycidyl methacrylate terpolymer)

etilén és 8 tomegszazalek glicidil-metakrilat
(ethylene and 8 weight% glycidyl methacrylate)

etilén-propilén kopolimer (ethylene-co-propylene rubber)
nagy molekulatomeg (high molecular weight)

kristalyos fazis (crystalline phase)

kis molekulatomeg (low molecular weight)

mobilis amorf fazis (mobile amorphous fraction)
kozepes molekulatomeg (medium molecular weight)
nemreaktiv szemcse (nonreactive particle)

eredeti poli(etilén-tereftalat) (original (poly (ethylene terephthalate)))
polikarbonat (polycarbonate)

poli(etilén-tereftalat) (poly (ethylene terephthalate))
poli(metil-metakrilat) (poly (methyl methacrylate))

PTW tipusu etilén-butil akrilat-glicidil metakrilat terpolimer
(PTW type ethylene-butyl acrylate-glycidyl methacrylate terpolymer)

reaktiv szemcse (reactive particle)

rideg amorf fazis (rigid amorphous fraction)

reciklalt poli(etilén-tereftalat) (recycled (poly (ethylene terephthalate)))
pasztazo elektronmikroszkopia (scanning electron microscopy)
tésallosagot javito hatarfazis (toughening enhancer interphase)

transzmisszios elektronmikroszkdpia (transmission electron microscopy)




Mennyiségek és mértékegységek jegyzéke

Mennyiség
E’

E”

v

mbar
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m/m%

rpm
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Jelentése és mértékegysége

tarolasi modulusz (storage modulus) [MPa]

veszteségi modulusz (loss modulus) [MPa]
hatarviszkozitas (intrinsic viscosity) [dl/g]

millibar (millibar) [mbar]

perc (minute) [min]

tomegszazalék (weight percent) [%]

percenkénti fordulatszam (revolutions per minute) [rpm]
veszteségi tényez6 (loss factor) [-]

iivegesedési homérséklet (glass transition temperature) [°C]

kristalyolvadasi hdmérséklet (crystalline melting point) [°C]




1. Bevezetés

Az utobbi években kiemelt fontossagiva valt a milanyagok 0jrahasznositasa, mivel
kideriilt, hogy az eddigi linearis modell nem tarthat6 fenn hosszi tavon. Alternativaként a
cirkularis gazdasag bevezetését szorgalmazzak, amelyben az anyag- és energiadramlas zart
korok formajaban valoésul meg. Ennek legfontosabb pilléreit a termékek ¢élethosszanak
maximalizalasa, a fogyasztas mérséklése és a megujuld energiaforrasok alkalmazasa jelentik
[1].

A miianyag Gjrahasznositas két legfontosabb modja a mechanikai (anyagaban torténd),
illetve a kémiai ujrahasznositds. Elébbi a gyartds soran keletkezd hulladék, selejt, vagy
visszagyljtott hulladék tisztitasat, apritasat és Gjrafeldolgozasat foglalja magaba. A tobbszori
omledék allapott feldolgozast azonban korlatozzak a polimerek romlé mechanikai és reoldgiai
tulajdonsagai [2]. A kémiai Ujrahasznositas célja a milanyag depolimerizacioja értékes
komponensekké, amelyek kiindulasi anyagként szolgalhatnak.

A poli(etilén-tereftalat) (PET) az egyik legnagyobb mennyiségben alkalmazott
tomegmilanyag: 2020-ban 70 millié tonnat allitottak el6 beldle [4]. A PET-et els6sorban a
csomagoldiparban haszndljdk fel mlianyag palackok gyartasara, amelyek rovid életciklusokat
kovetden hulladékként végzik. Magyarorszagon évente 1,4 — 1,6 milliard PET palack hulladék
keletkezik, amelynek kb. 35 %-at hasznositjak Gjra hazankban, a tobbit kiilfoldre szallitjak [5].
A PET lebonthaté monomereire — tereftalsav, dimetil-tereftalat, bisz(2-hidroxietil)-tereftalat és
etilén-glikol — de részleges depolimerizacioval oligomerek ¢és mas kémiai anyagok is
kinyerhetdek. Kiilonbozd technologiak léteznek a PET lanc hasitasara, példaul metanolizis,
glikolizis, hidrolizis, ammonolizis vagy aminolizis, attél fiiggden, hogy milyen reagenst
alkalmaznak. Ko6zos benniik, hogy altaldban magas hdémérsékletre, emelt nyomasra ¢és
katalizatorra van sziikség a sikeres reakcidhoz, igy alapanyag- és energiaigénylik miatt
koltségesek ezek a folyamatok [3].

A PET-et hosszabb ¢letciklusti, miiszaki miianyagként csak korlatozottan alkalmazzak,
amely azzal magyarazhat6, hogy meglehetdsen rideg, illetve amorf formaban kicsi a héallosaga.
Kutatasom célja a PET {itésallésaganak és mechanikai jellemzdinek egyidejii javitasa etilén-
butil akrilat-glicidil metakrilat terpolimerrel (PTW) torténé reaktiv szivositassal és
utokristalyositas segitségével. Korabbi kutatasok alapjan bizonyitott, hogy a PTW a reciklalt
PET iitészilardsagat hatékonyabban javitja, mint az eredetiét [6], azonban az elasztomerrel

torténd tarsitas a szilardsag és a merevség csokkenését okozza. Célom az elasztomerrel



kompaundalt mintdk utdlagos kristalyositasdnak hatdsanak vizsgdlata a mechanikai
tulajdonsagokra. Az originalis alapanyag — mint referencia — mellett ¢lelmiszeripari
csomagolasi hulladékbol szarmazo, reciklalt PET daralék modositasat és vizsgélatat terveztem.
A polimer mechanikai jellemzdinek javitasaval 1j, potencialis felhasznalasi teriiletek
nyilhatnak meg a PET el6tt, igy igéretes alternativaja lehet a jelenleg alkalmazott szerkezeti

muanyagoknak (pl. akrilnitril-butadién-sztirol (ABS), polikarbonat (PC)).



2. Irodalomkutatas

2.1. PET eloallitasa, felhasznalasa

A PET egy szemi-aromas, termoplasztikus poliészter (1. abra), amely a feldolgozasi
koriilményektdl fiiggden lehet amorf vagy részben kristalyos allapoti is. Leggyakrabban
tereftalsav  és etilén-glikol észteresitésével, vagy dimetil-tereftalat ¢és etilén-glikol
atészteresitésével allitjak eld. Feldolgozasa extrazidval, froccsontéssel, illetve kiillonbdzo fuvasi
technologiakkal torténik (froccsfuvas, extrizios fuvas, nyujtvafuvas). Egyik f6 alkalmazasi
tertilete szalként torténd hasznalata ruhdzathoz, szényegekhez és kotelekhez. Nyuléassal és
zsugorodassal szembeni ellenalloképessége, szamos kémiai vegyiilettel szembeni rezisztencidja
és kopasallosaga teszi igazan vonzd alapanyaggd. Omledék-szalképzéssel nagy
molekulatomegili szal hozhato l1étre. Egy masik felhasznalasi modjat a filmek és membranok
képezik. Elobbiek a fényképészetben, az elektronikdban és a csomagoldiparban terjedtek el,
hala atlatszosaguknak, alacsony gaz- és vizpara ateresztd képességiiknek. A PET membranok
pedig felhasznalhatéak vizvizsgalathoz, sziiréshez és kromatografids mérésekhez. Emellett
nagy volumenben gyartanak belble tditéitalos palackokat, oxigén- és szén-dioxid zard
tulajdonsaga pedig alkalmassa teszi szénsavas italok tarolasara is [7]. Froccsfivas soran
biaxialis orientacioval jelentdsen javithatdak mechanikai és gazzaro tulajdonsagai, de a legtobb

feldolgozas eljarasnal ez a modszer nem alkalmazhato [8].
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1. abra: PET ismétlodo egysége [9]

Lathato, hogy PET textil- és csomagoloipari alkalmazasa jelentds, am szerkezeti anyagként
torténd felhasznalasa korlatozott. Ez két f0 okra vezethetd vissza. Egyrészt hidrolizissel
szembeni érzékenysége ¢és lassu kristalyosodasi kinetikdja megneheziti a feldolgozasat.
Masrészt alacsony livegesedési homérséklete gatolja amorf allapotli, mig gyenge titésallosaga

a szemikristalyos allapotban torténé felhasznalasat [10].



2.2. A PET elasztomerrel torténo modositasa az iitomunka novelése érdekében

A részben kristalyos PET {itdszilardsdga kicsi, ridegsége miatt hattérbe szorul a miszaki
terlileteken. Erre jelent megoldéast a szivositas, amely torténhet kopolimerizacioval, vagy
elasztomerekkel torténd kompaundaléssal.

Az elasztomer polimermatrixba torténd bevitele kivitelezhetd kopolimerizacioval, ez
azonban a kristalyos fazis mennyiségének csokkenésével jar, s6t az is eldfordulhat, hogy
egyaltalan nem megy végbe kristalyosodas. A kompaundalas jobb alternativanak bizonyul, &m
az iitdszilardsag szempontjabol kritikus tényezot, a diszperziot nehéz kontrollalni a feldolgozas
soran.

Billon és Meyer [10] az amorf és szemikristalyos PET mag-héj szerkezetli elasztomer
szemcsékkel torténdé kompaundaldsat tanulményozta. A mag-héj technoldgia emulzios
polimerizacién alapuld moédszer, amelynek sordn gomb alakt elasztomertartalmt fazisok
jonnek létre (magok), amelyeket merev héjszerkezet vesz koriil. A modszer lehetévé teszi az
elasztomer szemcsék méretének és alakjanak szabalyozasat, a merev héj pedig biztositja a
kompatibilitast a matrixszal. Kisérleteik soran nagy hatarviszkozitast (IV) PET-et, és kétféle,
hasonld kémiai Gsszetételti mag-héj elasztomert — butil-akrilat maggal és poli(metil-metakrilat)
(PMMA) héjjal — hasznaltak. Az egyik komponens héjszerkezete reaktiv epoxi csoportokat
tartalmaz elésegitve az elasztomer PET lancvégekhez torténd kapcsolodasat, mig a masikban
nincsenek epoxi csoportok. A mintakészitéshez eldszor szaritottak a PET-et (150 °C, 4 o6ra),
majd ikercsigds extruderben kompaundaltdk a komponenseket, végiil probatesteket
frocesontottek beldle. A receptirak 7-21 m/m% elasztomert tartalmaztak. A kiilonb6z6o
kristalyossagi fok(l mintakhoz a froccsontészerszam homérsékletét valtoztattak: 5 °C-0s mellett
8 %, mig 145 °C esetén 30 % kristalyos részardnyt mértek. A szivositas hatékonysagat 1zod
iitésvizsgalattal vizsgaltak kiilonbozé hémérsékleteken, amelynek eredményeit a 2. abra

szemlélteti.
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2. abra: Részben kristalyos (bal) és amorf (jobb) mintak torési energidja a hdmérséklet
fiiggvényében. Tiszta PET (1), PET + 14 % nem reaktiv (NR) (2) / reaktiv (R) (3) adalék,
PET + 21 % NR (4) / R (5) adalék [10]

A tonkremenetel modjat video-extenzométerrel ellatott szakitogéppel vizsgaltdk. A
fesziiltség-megnyulas gorbék 50 mm/min sebesség mellett a 3. dbran lathatéak. A mag-héj
szemcsék hatasara a mechanikai jellemzok alig valtoznak, minddssze a Young-modulusz és a
folyasi fesziiltség esetén figyelhetd meg kismértékii csokkenés. A tiszta PET mintak — mind a
részben kristalyos, mind az amorf — térfogatvaltozas nélkiil szakadtak el, mig a szivésitott
mintak esetében térfogatnovekedést figyeltek meg, amely akéar a 15 %-ot is elérte. Ezek alapjan
megallapitottak, hogy a tisztan PET-bol késziilt mintak tonkremenetele soran nem torténik

kavitacio, mig a modositottak esetén igen.

100 _ 60
80| 5 504
5 £ 40-
2 604 S
- £ 130
£ 40 =
£ E 20
20- 10
0 T T | 0 [ [ | |
0 005 01 015 0 02 04 06 08 1
Nyiilés () Nyilis ()

3. abra: Szakitogorbék: szemikristalyos (bal) és amorf (jobb) PET mintak esetén, kiilonb6zo
mag-héj komponens esetén: tiszta PET (X), PET + 14 % NR (o), PET + 14 % R (o), PET +

21 % NR (o), PET + 21 % R (m) [10]
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A mag-héj elasztomerek hatasossaganak morfologiai  hatterét  transzmisszios
elektronmikroszképpal (TEM) elemezték. A reaktiv epoxi csoportokat tartalmazé szemecsék
egyenletesen eloszlottak a PET matrixban, mig a nemreaktiv adalékban a szemcsék
aggregalodtak. Ez a jelenség az amorf €s a részben kristalyos mintak esetén is megfigyelhetd.
A szferolitos mikroszerkezet méretei alapjan az is feltételezhetd, hogy az egyes reaktiv
szemcesék képesek a szferolitos szerkezeten beliil eloszlani, mig a nemreaktiv aggregatumok a
szferolitokon kiviil helyezkednek el. A szivositds miatt kismértékli gocképzd hatas is
megfigyelhetd, ez azonban nem kozvetleniil a szemcsék miatt kovetkezik be, mivel nem
figyelhetd meg transzkristalyos réteg a kornyezetilkben. Az Izod {itévizsgalatot kdvetden a
toretfeliiletek elemzése azt is megmutatta, hogy mig kavitacids iiregek csak ritkan lathatdak a
reaktiv szemcsék belsejében, addig a nem reaktiv probatestek esetén a kavitacié minden esetben
a szemcse-matrix hatarfeliileten kovetkezett be.

Kutatasuk alapjan megallapithato, hogy a mag-héj szemcsék szivositd hatasa a kavitacios
iregek képzodése révén torténik, amelyek lokalis zavart idéznek elé a minta fesziiltség
mezdjében, és igy plasztikus deformacid, vagy mads, energiaelnyeléssel jard tonkremeneteli
mod érvényesiil. Fontos tovabba, hogy mig amorf PET esetén mindkét elasztomer rendszer
hatasos volt, addig a részben kristdlyos PET esetén a hatékony szivositashoz megfeleld
adhézidval rendelkezé és homogénen diszpergalt elasztomer szemcsék sziikségesek, amely
reaktiv szivositassal érhet6 el [10].

Loyens és Groeninckx [8] részben kristalyos, elasztomer tartalmi PET rendszerek
utoszilardsagat tanulmanyoztak. Etilén-propilén kopolimer (EPR), maleinsav anhidriddel (MA)
ojtott EPR (EPR-g-MA), glicidil-metakrilattal ojtott EPR (EPR-g-GMAX), ¢és etilén-glicidil
metakrilat kopolimer (E-GMAX) hatasat vizsgaltdk. Az EPR-t a kompatiblizalo szerekkel
elékeverték, granulaltdk, majd ezutan adtdk hozzd a polimer matrixhoz. A keverékekbdl
hidraulikus préssel lapot formaztak 280 °C-on. Hornyolt Izod iitévizsgalattal és SEM-mel
elemezték a mintdkat. Megallapitottak, hogy a MA-val kompatibilizalt keverékek
itdszilardsaga alig nétt, szemben a GMA tartalmii mintdkkal, ahol jelentésen javult az
titdémunka. Ez azzal magyarazhatd, hogy a MA 4éltal indukalt kompatibizalési reakci6 soran nem
tud finom fézisszerkezet kialakulni. Leghatékonyabbnak az EPR-g-GMAX-szel kezelt keverék
bizonyult. A nagy E-GMAX tartalom azonban szintén kedvezotlennek bizonyult a térhalosodasi
reakcidok miatt, amelyek szabdlytalan morfologiai képzédmények kialakulasdhoz vezetnek. A
polimer matrix bifunkcionalitdsanak kdszonhetéen mindkét lancvégével képes elreagalni vagy

egy elasztomer szemcsével, vagy két kiillonbozdvel. A mésik reakcid a reaktiv kompatibilizalas
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soran keletkezé szekunder hidroxil molekulak jelenlétébdl fakad, amelyek lehetdvé teszik az
E-GMAx lancok kozti keresztkotéseket. Az optimalis Osszetétel a PET/(EPR/E-GMAX)
keverékek koziil a 30 m/m% diszpergalt fazis tartalmu, és azon beliil kevesebb, mint 50 m/m%
E-GMAB-at tartalmazd6 volt. Az titésallosag javitasanak hatékonysagat elsésorban a diszpergalt
fazis morfoldgidja hatdrozza meg. A szemcsék kozti tavolsag is fontos tényezd, amelynek
kritikus értéke 0,1 pm és fiiggetlennek tlinik a GMA funkcionalitdsatol, mennyiségétdl, a
kompatibilizal6 természetétdl, és a polimerlanchoz torténd kapcsoldas modjatol (ojtas,
kopolimerizacio).

Egy masik tanulmanyban Bocz és tarsai [6] a PET matrix molekulatomegének titésallosagra
gyakorolt hatasat vizsgaltak. Reciklalt PET alkalmazasaval a megndvekedett reaktiv lancvégi
csoportok és rovidebb, de mozgékonyabb lancok miatt mar kisebb elasztomer tartalom (10 %)
mellett is jo {itGszilardsagot mutat, mig az eredeti PET esetén hasonlé eredmények csak
nagyobb etilén-butil akrilat-glicidil metakrilat terpolimer (EBA-GMA) tartalommal érhet6ek el
(4. abra). A rovidlancu, nagy reaktivitasu RPET molekulak jobb diszperzidt biztositanak, mivel
tobb kémiai kotést 1étesitenek az elasztomerrel. Eredeti PET-hez kis mennyiség reciklatumot

adva az RPET szivositast javitd hatarfazisként (TEI) viselkedik, ahogy azt az 5. dbra is mutatja.
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4. dbra: 1zod iitdszilardsag az EBA-GMA tartalom fliggvényében eredeti €s reciklalt PET

esetén [6]
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5. abra: Szivositott OPET (balra), szivositott RPET (kézépen), és RPET, mint
utésallosagot javito hatarfazis (TEI) (jobbra)

Az itbszilardsag szignifikans javitasa mellett azonban az egyéb mechanikai jellemzok
jelentésen csokkentek. A 6. abra a hajlitdé modulusz értékének valtozasat szemlélteti az
EBA-GMA tartalom fliggvényében. OPET esetén az Izod (iitdszilardsdg nagymértéki
novekedése 20 % PTW tartalom mellett kovetkezik be, am a szilardsaga 50 %-kal kisebb, mint
a 100 % OPET-¢é. Ezzel szemben a mar 10 % EBA-GMA arany mellett is kiemelkedd
utészilardsagot mutato RPET keverék merevsége 25 %-kal kisebb a tiszta RPET-hez
viszonyitva. Kutatdsom egyik f6 motivacioja e cikk eredményei, és a mechanikai tulajdonsagok

javitasaban rejlo lehetdségek voltak.
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6. abra: Hajlito modulusz az EBA-GMA tartalom fiiggvényében OPET és RPET mintak

esetén

Ezen kutatas folytatasaként Ronkay és tarsai [11] a PET viztartalmanak iitészilardsagra
gyakorolt hatdsat elemezték, ¢és rajottek, hogy bizonyos viztartalom mellett, feldolgozas soran

a hidrolitikus degradacionak kdszonhetden eldallithatd az a rovidlancu, reaktiv PET frakcio,

11



amely az EBA-GMA-val t6rténé hatékony reakcidhoz sziikséges. Ennek eredményeként
mintegy 6-szoros javulast értek el a hornyolt iitészilardsagban minddssze azzal, hogy kihagytak

a PET alapanyag konvencionalis szaritasi 1épését.

2.3. A PET Kristalyosodasi viselkedése

A kristalyositas altalaban a polimer iivegesedési homérséklete folé torténd melegitéssel
torténik és gyakran kiséri molekularis orientacid. 100 % kristalyossagi fok sosem érhetd el
polimerek esetén, mivel nem rendelkeznek egységes molekulatomeggel, illetve a kristalyos
rendezddés kinetikailag gatolt folyamat. A maximalis kristalyos részaranyt szamos kiilsé és
belsé tényezd hatdrozza meg. Elengedhetetlen a szlik molekulatomeg eloszlas, a lineéris
lancszerkezet és a nagy molekulatomeg. Az livegesedési hdmérséklet (Tg) alatt a polimer lancok
merevek, majd elérve a Tg-t hajlékonyabba valnak. Tq felett nydjtva az anyagot a feltekeredett
¢s Osszegabalyodott lancok elkezdenek széthajtogatodni és kiegyenesedni. Ezen tényezok
mellett a nyomds, a molekularis orientaci6 mértéke és a kornyezet is befolyédsolja a
kristalyosod4s mechanizmusat és a morfologiat. A gocképzok szintén megvaltoztatjdk a PET
kristalyosodasat [12].

A PET kristalyosithato polimer kémiai €s geometriai szabalyossaga miatt. A kristalyossag
foka és a kialakulé morfologia erdteljesen befolyasolja a polimer tulajdonsagait. A nagyobb
kristalyos részaranya polimerek magasabb Tg-vel rendelkeznek: az amorf PET Tg-je
65-70 °C kozotti, mig a részben kristalyosé ennél 15-20 °C-kal magasabb lehet. Emellett a
szemikristalyos polimereknek nagyobb a modulusza, a huzészilardsaga, a keménysége ¢és
ellenallobbak az oldoszerekkel szemben, am iitési tulajdonsdgaik gyengébbek. A PET
kristalyositasat termikusan vagy fesziiltség/deformacio eléidézésével hozzak létre. Termikus
kristalyositas Tg folé melegitéssel és az adott hOmérsékleten tartassal torténik. A polimer
opalossa valik a kialakulo szferolitos szerkezet miatt. A fesziiltség hatdsara torténd
kristalyosodas soran nyujtjak vagy orientaljak a melegitett polimert és ennek hatasara a lancok
Ujrarendez8dnek. A kristalyosodas két {0 szakaszra: a gocképzddésre és a szferolitok
novekedésére bonthato. A folyamat Ty és a kristalyolvadasi hdmérséklet (Tm) kozott kovetkezik
be, am az dmledék gyors hiitése esetén csak korlatozottan tud végbe menni [12].

A PET kristalyosodasi kinetikdjanak vizsgalatara kivaldé modszer a DSC-ben végzett
izoterm kristalyositds. Lu és Hay [13] mind az 6mledékbdl torténd hiitésen at (6mledék
kristalyosodas), mind az iiveges polimer flitésén at (hidegkristalyosodas) eljutva a
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kristalyosodasi homérsékletre elemezte az izoterm kristadlyosodast 20 K széles
hémérséklettartomanyban. A hidegkristalyositdshoz a mintakat 320 K-re helyezték be a
késziilékbe, majd 160 K/min sebességgel flitdtték a kivant hdmérsékletre (390 — 410 K), és ott
tartottdk, mig a gorbe vissza nem tért a kaloriméter alapvonalahoz. A forro6 kristalyositashoz a
polimert elobb az olvadasi hdmérséklet fol¢ melegitették, majd 160 K/min sebességgel a
kristalyositasi homérsékletre hiitotték (480 — 500 K), és megfeleld ideig ott tartottak.
Megallapitottak, hogy a PET kristalyosodasa két, egymastodl elkiilonithet6 1épésbdl — a primer
¢s a szekunder kristalyosodasbol — all, amelyek konszekutivak. A két folyamat hatarvonala az
a kritikus kristalyossagi fok, ahol az Avrami-kitevo értéke hirtelen valtozik 2,6-rol koriilbeliil
1,2-re. Az Avrami-elemzéssel meghataroztak, hogy a primer kristalyosodas heterogén
gocképzéssel és haromdimenzios szférikus novekedéssel, mig a szekunder kristalyosodas a mar
meglévd szferolitokon beliili lineéris ndvekedéssel torténik.

Lin [14] szintén az izoterm kristalyosodast tanulmanyozta DSC segitségével. A minta
termikus el6életének torléséhez 10 percen at 290 °C-on, 6mledék allapotban tartotta a mintat,
majd 320 °C/min sebességgel lehtitotte a kristalyositdsi homérsékletre. Az Avrami-kitevo
valtozasabol szekunder kristdlyosodasra kovetkeztetett, és a cs6kkenés hasonlé volt a Lu és
Hay 4ltal megallapitotthoz: megkézelitéleg 3-rol 1,5-re valtozott. Azt tapasztalta, hogy a
kristalyosodas lassul a molekulatomeg novekedésével, illetve a hdmérséklet emelkedésével a

175 — 210 °C-os tartomanyban (7. abra).

06T
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Avrami-kitevd (-)

035

o021

oA

aol

- L
150 160 170 180 150 200 210
Kristdlyositasi hmérséklet (*C)

7. abra: Avrami-kitevo (k) a kristalyositasi homérséklet fliggvényében, kiilonb6z6
molekulatomegli PET mintak esetén: o: 15.000 g/mol, A: 21.000 g/mol, ¥: 36.000 g/mol [14]
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A polimer mindsége is befolyasolja kristalyosodasi hajlamat. Torres és munkatarsai [15]
eredeti és reciklalt PET termikus viselkedését vizsgalta feldolgozas eldtt és utan. A rovidebb
lancokbdl eredé nagyobb mobilitas mellett tovabbi tényezdket hataroztak meg, amelyek
elosegitik a reciklalt PET kristalyosodéasat. A jelenlévd szennyezddések é€s ciklikus, illetve
linearis oligomerek képesek gocképzoként funkcionalni. A csokkent hatarviszkozitds és
molekulatdmeg szintén eldsegiti a lancok gyorsabb rendezddését. A termikus és mechanikai
eldélet is novelheti a kristalyos részaranyt: a palackokbol szarmazé daralék a nyujtas hatdsara,
mig a granuldtumok a ho hatasara kristadlyosodnak, st a froccsontés soran bekovetkezd
molekuléris orientacio is hozzajarul a relativ kristalyos hanyad ndveléséhez.

A legujabb kutatasok szerint haromfazisti modellel irhat6 le a PET morfologiaja [16].
Eszerint az amorf fazis két, eltérd tulajdonsaggal rendelkez6 részre tagolhato. A kristalyos fazis
mellett kozvetlentil elhelyezkedd rideg amorf fazis (RAF) molekulai kevésbé mozgékonyak,
mig a mobilis amorf fazisban (MAF) a lancok szabadabban mozognak. A klasszikus, kétfazisu
modellben szerepld amorf fazisnak az utdbbi feleltetheté meg. A kristalyos részarany mellett a
RAF és MAF mennyisége és jellemzdi is befolyasoljak a termék mechanikai tulajdonsagait. A

részben kristalyos polimerek haromfazisu morfologiai modelljét a 8. abra szemlélteti.

Kristalyos fazis

Y

— Rideg amorf fazis

L, Mobilis amorf fazis

\ N\
VP TRYENIN TY RN NGNS

8. abra: Részben kristalyos polimerek morfologiaja a haromfazisu modell szerint [17]

Badia [18] és tarsai e harom fazis hatasat vizsgalta a reciklalt PET tulajdonsagaira. A
polimer omledékallapotti feldolgozdsa soran a kiinduldsi dietién-glikol egységek szama
csokken, és etilén-glikolla alakulnak at. Ezzel parhuzamosan lanctordelddés kovetkezik be,
amely révidebb, hidroxil végcsoportu termékek keletkezéséhez vezet, és csokkenti a PET
molekulatomegét. Az Gjrafeldolgozas mikroszerkezetre gyakorolt hatasat a haromfazisa modell
alapjan vizsgaltak. A degradaciot elsdsorban a MAF hasadasa indukalta, tovabba megfigyelték
a rovidebb PET lancok RAF-fa torténd 0jra rendezddését is. A kristalyositds soran az
yjrafeldolgozasi ciklusok szaméanak novekedésével egyre gyorsabban kezdddott el a
kristalyosodas, azonban a KRF (kristalyos fazis) nagysaga alig valtozott. A bimodalis olvadasi
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karakterisztika elemzésével megallapitottak, hogy a kristalyos egységek kisebb lamella
vastagsaggal rendezddtek. A lanctordelddés hatasara csokkené MAF fazis miatt novekszik a
energidja csokkent. A RAF fazis szerepe jelentds, mert képes a kristalyosodas vagy livegesedés
prekurzoraként viselkedni. Szakitovizsgalat soran indukalhatja a nytjtas hatasara bekovetkezo

kristalyosodast, amely noveli a PET ridegségét.

2.4. A PET utdkristalyositasa

A polimerek kristalyossagi foka befolyasolja a mechanikai (szilardsag, modulusz) és
termikus jellemzdéket. Az amorf PET hdallosdga és merevsége utdkristalyositassal javithato.
Ennek soran a polimert hdkezelésnek vetik ald oly modon, hogy a kristalyosodas feltételei
rendelkezésre alljanak. Ennek koszonhetden a feldolgozas soran a gyors hiitéssel befagyasztott
kristalyosodas folytatodik, és né a miianyag kristalyos részaranya.

Loyens ¢s Groeninckx [8] a matrixpolimer jellemzdinek (molekulatomeg, kristalyos
részarany), valamint a hOmérséklet hatdsat vizsgdltdk az elasztomerrel kompaundalt,
szemikristalyos PET {itésallosagara. A diszpergalt fazis etilén-propilén kopolimer (EPR),
valamint etilén és 8 m/m% glicidil-metakrildt (E-GMAS) keverékébdl allt, utdbbi
kompatibilizalo-szerként szolgalt. A komponenseket eldre dsszekeverték, ezutan adtak hozza a
PET-hez, igy egy hatékonyan szivositott polimer rendszerhez jutottak. A kisérletek soran 3-féle
PET-et: kis (L-MW), kozepes (M-MW) és nagy (H-MW) molekulatomegiit vizsgaltak, a
kiilonbozé  kristdlyos részaranyt pedig a préselés paramétereivel szabalyoztak
(présszerszamban eltoltott id vagy présszerszam homérséklete).

A matrix molekulatomegének hatasat reométerrel vizsgaltak. A tiszta PET esetén a
molekulatomeg novekedésével nd az oOmledékviszkozitds, amelyre az emelkedett
nyomatékértekekbdl kovetkeztettek. A kiilonb6zd matrixok nyomatéka hasonld tendenciat
mutatott az id6 fliggvényében: a betaplalasi periodus utan a nyomaték enyhén nétt, ami kémiai
reakciok lejatszodasara utal. Ezutdn enyhén csokkenni kezd, majd vizszintes platoba hajlik a
gorbe. Az E-GMAR tartalom novelésével az 6mledékviszkozitas nagyobb értékek felé tolodik
el. A reaktivan kompatibilizalt keverékek nyomatéka joval a nem reaktiv additivitasi vonal
felett helyezkedik el, amely az egyes komponensek nyomatékanak tomeg szerint sulyozott
atlaga. A megnovekedett értékek a GMA ¢és PET végcesoportok kozti kompatibilizacios
reakcidval magyarazhatodak.
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A polimer keverékekben a morfoldgia kialakuldsat két kompetitiv folyamat hatadrozza
meg: a cseppek szétesése és a koaleszcencia. A végsd szemcseméret nagymértékben fiigg a
keverék komponenseinek viszkozitasatol, a viszkozités arényt(')l, a nyiréssebességtél és a
Lathato, hogy kompatibilizalo-szer nélkiil a molekulatomegtdl fiiggetleniil durva szerkezet
keletkezett. E-GMAS adagolasaval jelentésen csokkent a diszpergalt fazis mérete, azonban a
komponens ardnyanak tovabbi novelése mar nem eredményezett szignifikdns valtozast az
L-MW ¢és M-MW mintdk esetén. A H-MW matrixi keverékek ezzel szemben erdsebb
diszpergalt fazis koncentracio és Osszetétel fiiggést mutattak. Utobbi a csokkent végesoport

mennyiséggel magyarazhato, amely miatt kevesebb hatarfeliileti ojtas torténik.

L- MW PET M-MW PET H-MW PET

9. dbra: SEM felvételek a kiilonb6z6 molekulatomegli PET matrixok esetén

A PET/EPR/E-GMAS aranyok: 70/30/0 (A), 70/27/3 (B), 70/22,5/7,5 (C), 70/18/12 (D) [8]

A részben kristdlyos PET mintdk hornyolt Izod iitdmunkdja igen alacsony, am
elasztomer hozzdadaséaval jelentds javulds érhetd el. A matrix molekulatomege azonban itt is
erés befolyasolo tényez6. Az L-MW mintdk még a gumi szemcsék megfeleld diszpergalasa
esetén is ridegen tornek, nem tudjak stabilizalni a terjedd repedést, iitbmunkajuk nem éri el az
5 kJ/m?t. Az M-MW mintak 20 m/m% elasztomer tartalomig szintén ridegen tornek, mig

30 m/m%-nal mar szivos viselkedést mutatnak. Kevés E-GMAS hozzaadasa nagymértékben
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noveli az litdmunkat, tovabbi kompatibilizalé adagoldsa pedig tovabbi javulast idéz eld. A
H-MW keverékek mind szivés anyagként viselkednek, azonban kis E-GMAS8 mennyiségnél
még nem valtozik nagymértékben az litdmunka. Jelentds javulas csak nagyobb mennyiség
hozzaadésakor figyelhet6é meg.

A PET koztudottan érzékeny a kristalyosodas koriilményeire, a préselés homérséklete
¢és a préselés ideje kettds hatast gyakorol a kristdlyosodéaséara. Egyrészt befolyasolja a primer
gocképzodést és/vagy a szferolitok ndvekedési sebességét, ezzel kozvetve a végso kristalyos
hanyadra is hatassal van. A PET kristalyosodasi sebessége 180 °C koriil a legnagyobb, igy a
szerszamban toltott 1d6, illetve homérséklet csokkentése gatolja a gyors és teljes
kristalyosodas homérsékletének csokkentése 180 °C ald noveli a részecskék méretét. Az
itdmunkat a hdmérséklet fiiggvényében abrazolva kiilonb6z6 kristalyossagi foku mintak esetén
(10. abra) lathato, hogy a kristalyos részarany novekedésével a rideg és szivos allapot kozti
atmenet homérséklete csokken. Azonban figyelembe kell venni a diszpergalt fazis

crer

kozti &tmenet hdmérséklete, fiiggetleniil a kristalyossdg mértékétol.

60
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—8—28.0 %
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10. abra: Hornyolt Izod titdmunka a hdmérséklet fiiggvényében, kiilonbozd kristalyossagi

fokti matrixok esetén. Osszetétel: 70/22,5/7,5 [8]
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2.5. A vonatkozo irodalom osszefoglalasa, a dolgozat célkitiizései

Az olvasott szakirodalom alapjan megallapithato, hogy a polimer matrix molekulatomege
jelentdsen befolyasolja mind a kristalyosodast, mind a PET-elasztomer reakciokat. A reciklalt
PET mindkét szempontbol kedvezdbbnek bizonyul az eredeti anyaggal szemben, a jelenlévo
kisebb molekulatomegli lancoknak kdoszonhetéen. Az elasztomer adalék megfeleld
eloszlatottsaga ¢és a kialakuld morfoldgia kulcsfontossagu a hatékony {itdszilardsag noveléshez:
minél finomabb szerkezet jon 1étre, annal jobb a keverék iitészilardsaga. Tovabba a kristalyos
részarany hatdssal van a mechanikai és termikus jellemzokre, s6t a haromfazist modell szerint
a merev amorf fazis aranya is befolyasolja a polimer tulajdonségait. Jellemz6 tovabba, hogy a
polimer elasztomerrel torténé adalékolasa a merevség csokkenésével, mig kristalyositasa az

itémunka romlésaval jar.

Ezek alapjan a kovetkezd célkitiizéseket fogalmaztam meg: eredeti, illetve reciklalt
anyag viselkedésének dsszehasonlitasa kiilonb6z6 EBA-GMA tartalmak (0-5-10-15 %) mellett.
A kiilonb6z6 ideig tartd kristalyositas (0-20-40-60-180 s) hatasara kialakuld morfologiai
valtozésok felderitése. Az iitésallosag, a merevség és a hdallosag alakulasanak nyomon
kovetése a kialakuldo morfoldgia fiiggvényében, a haromfazist (kristdlyos / merev amorf /

mobilis amorf) szerkezet figyelembevételével.
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3. Kisérletek

3.1. Felhasznalt anyagok

Az originalis anyag NeoPET 80 (Neo Group, Litvania) tipustt PET (OPET) volt, amelynek
hatarviszkozitas (IV) értéke 0,80 = 0,02 dl/g (Mw = 27.400 g/mol GPC-vel mérve) és térfogati
stirtisége 0,97 g/cm®. Ujrahasznositott anyagként ipari mindségii reciklalt PET &rleményt
(RPET) (JP Pack Kft., Magyarorszag) alkalmaztam, amelynek IV értéke 0,56 + 0,03 dl/g volt
(Mw = 16.900 g/mol, GPC-vel mérve) [6]. A reciklalt anyag élelmiszeripari csomagolasbol
szarmazik, lemez extrudalas és termoformazasa soran keletkezett Orlemény. Adalékként
Elvaloy PTW-t (11. abra) alkalmaztam, amely 66,75 m/m% etilént, 28,00 m/m% butil-akrilatot
¢és 5,25 m/m% glicidil-metakrilatot tartalmaz. Folyasindexe 12 g/10 min (190 °C, 2,16 kg),
olvadaspontja 72 °C és livegesedési hdmérséklete -55 °C [19].

Az eredeti anyagbol (OPET), illetve a talca daralékbol (RPET) 4 - 4 kiilonbozé PTW

tartalmu Osszetételt készitettem, amelyet az 1. tablazat tartalmaz.

OBu

N o,

| |
{CHZ—CHZ%CH;CH CH2—(|3

X y O=(I_'; Z
O—CH,—CH—CH,

11. abra: Elvaloy PTW kémiai szerkezete [19]

1. tdblazat: Vizsgalt osszetételek

PET tipusa PET (m/m%o) PTW (m/m%)

100 0

95 5

Eredeti 90 10
85 15

100 0

95 5

Reciklalt 90 10
85 15
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3.2. Probatest készités

3.2.1. Extruzio

A kompaundalast LTE 26-48 (Labtech Scientific, Thaifold) tipusu, ikercsigas
extruderen hajtottam végre. A PET-et az extruziot megel6z6en 3 oran at szaritottam 160 °C-on,
majd 1 o6ran at 90 °C-on. A szaritdsi homérséklet csokkentésének oka a PTW id6 eldtti
megomlésének elkeriilése volt, mivel, ha az elasztomer még a garatba ontés el6tt dmledék
allapotba kertil, akkor nehezebb adagolni. Az originalis PET esetén 270 — 285 °C kozott
valtoztak a zoénahdémérsékletek, mig a reciklalt polimer esetén 250 — 260 °C kozott. Az
extruderben uralkodé nyomast a 2. tablazat tartalmazza. Megfigyelhetd, hogy a nyomas a PTW-
tartalom fliggvényében kozel linearisan emelkedik, az OPET esetében nagyobb, mig az RPET
esetében kisebb meredekséggel. A fordulatszam az eredeti anyag esetén 50 rpm koriili volt,
megkozelitdleg 70 % motorterhelés mellett, mig a reciklalt anyag esetén 90 rpm csigaforgasi

sebesség és 40 % kortli relativ motorterhelés volt jellemzo.

2. tdblazat: Extrazi6 sordn mért nyomasértékek

Minta (-) Nyomas (bar)

100 % OPET 50

95 % OPET+ 5 % PTW 64

90 % OPET + 10 % PTW 79
85 % OPET+ 15 % PTW 86
100 % RPET 43

95 % RPET +5 % PTW 47

90 % RPET + 10 % PTW 49
85 % RPET + 15 % PTW 56

3.2.2. Frocesontés

A granulatumokbdl négy ora 150 °C-on torténd szaritast kovetden 2 mm-es lapkakat
froccsontottem Mitsubishi 5S0Metll frocecsgépen. A zonahdmérsékletek az eredeti anyag esetén
275 — 265 °C kozott, mig a reciklalt PET esetén 255 — 245 °C kozott valtoztak. A
szerszamtemperalé homérséklete 40 °C volt. Az utdbnyomds két 50 MPa nyomasu, 2 s-0S

1épésben tortént.
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3.2.3. Kristalyositas

A frocesontott lapkakat 150 °C-ra elomelegitett Memmert Une 200 szaritdészekrényben,
két aluminium tomb kozott hokezeltem 20 — 40 — 60 — 180 s-on at, 0 % relativ paratartalom

mellett.

3.3. Vizsgalati modszerek

3.3.1. Differencialis pasztazo kalorimetria (DSC)

A kvazi amorf, illetve a kristalyositott mintakon egy felfiitéses DSC vizsgalatot
végeztem nitrogén atmoszféraban. A hdmérsékletet 20 — 320 °C kozott valtoztattam, 20 °C/perc
sebességgel.

A kristalyositassal elért kristalyossagi fokot DSC segitségével hataroztam meg a
kristalyolvadasi cslics alapjan. Az értékeket korrigdltam a felfiités soran kikristalyosodott
anyaghédnyaddal, illetve a minta PTW tartalmaval. A szamitdshoz az aldbbi képletet

alkalmaztam:

KRF B = Bhec 100 o (1)
= . 0
Ah?n (1= wprw)

Ahol KRF a kristalyos részarany (%), Ah,, a minta tomegre fajlagositott olvadashéje
(J/9), Ah,, a hidegkristalyosodas tdmegre fajlagositott hdje (J/g), AhY, a 100 %-ban kristalyos
PET tomegre fajlagositott olvadashdje (140 J/g), wpry, pedig a PTW tomegtortje a keverékben
(-) [18].

A kristalyos fazis aranya mellett a MAF relativ nagysagat is meghataroztam a DSC
gorbeék alapjan, az {livegesedési atmenetnél mért fajhdvaltozasbol, az alabbi egyenlet
segitségével:

Ac

MAF = P -100% (2
ACS (1 — wprw) 2)

Ahol MAF a mobilis amorf fazis relativ nagysaga (%), Ac, a minta fajhdvaltozasa
(J/(g*K)), Ac{,’ pedig az amorf PET fajhdvaltozasa az tivegesedésnél (0,405 J/(g*K)). A RAF
relativ aranya (%) KRF és MAF ismeretében az alabbi modon adhaté meg [18]:

RAF = 100 — MAF — KRF (3)
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A PTW-t nem tartalmazoé, kristalyositatlan OPET és RPET mintakon emellett Avrami-
kristalyositast végeztem. Ehhez nitrogén atmoszféraban 320 °C-ra hevitettem a mintat
50 K/perc sebességgel, majd 5 percen at ott tartottam. 50 K/perccel lehiitéttem 220 °C-ra, majd

30 percen at kristalyositottam ezen a hdmérsékleten.

3.3.2. [zod iitovizsgalat

A frocesontott lapkakbol 10 mm széles probatesteket vagtam ki, majd poliroztam fel,
atlagos 3 um feliileti érdességig. A lapkakat horonnyal lattam el, majd 5,5 J-os 1zod kalapéaccsal
itottem el Oket, amelynek iiresjarasi energidja 0,02 J volt. A méréssel a PTW adalék

iitésallosagra gyakorolt hatasat vizsgaltam.

3.3.3. Dinamikus mechanikai analizis (DMA)

A DMA mérés soran dinamikus huzovizsgalatot végeztem a probatesteken 10 Hz
frekvenciaval, 10 — 140 °C-os tartomanyban, 3 °C/perc felfiitési sebesség mellett. A probatestek
hossza 30 mm, szélességiik 8 mm koriili, vastagsaguk 2 mm volt. A befogasi tavolsag
20,08 mm volt. A moédszer segitségével kovetkeztettem a kristalyositassal elért szilardsag és

hoallosag javulasanak mértékére.
3.3.4. Pdasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

Az Izod iitévizsgalat soran alkalmazott, PTW-t tartalmaz6 probatesteket akrilgyantaba
agyaztam ¢€s poliroztam, majd két Oran at, szobahOmérsékleten toluolban aztattam, hogy
kioldjam beléle a PTW szemcséket. Ezutdn egy ¢jszakdn 4t vakuum szaritdészekrénybe
helyeztem a mintdkat 60 °C és 90 mbar nyomas mellett, hogy eltavolitsam a feliiletrdl a
vegyszer maradvanyait. Ezt kovetden aranyréteggel vontam be a csiszolatokat, és Zeiss EVO
MA10 pasztazé elektronmikroszkop segitségével vizsgaltam, amely szekunder és visszaszort
elektron detektorral rendelkezik. A gyorsito fesziiltség 16 kV, az elektronnyalab szélessége 472,
a munkatavolsdg 10,5 — 12 mm volt. A mintdkrol 500-szoros és 5000-szeres nagyitasban

készitettem fotokat.
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4. Eredmények

4.1. Elasztomer tartalom hatasa az iitészilardsagra
A részben kristalyos PET alkalmazéasat nehezit tényezok egyikét, a ridegséget, PTW

adalék hozzaadasaval javitottam, amely a korabbi kutatasok alapjan [6] hatékony titésallosag
javité komponens.

A kristalyositatlan mintdk {itdszilardsagat a PTW tartalom fliggvényében &brazolva
(12. abra) lathatd, hogy az eredeti PET esetén jelentds szivositas csak 15 % PTW hozzaadasaval
¢érhetd el, mig a reciklalt anyag mar 10 % elasztomer tartalom mellett is szivdsan viselkedik.
Az OPET+15 % PTW mintak iitdszildrdsaga azonban nem éri el az RPET+10 % PTW mintakét
sem. A 10 % PTW tartalomnal kialakul6 titészilardsag ndvekedés az eredeti és a reciklalt anyag
kozott mintegy 500 %. Mivel a reciklalt PET-ben rovidebb, de tobb molekulalanc van, igy az
eredeti anyaghoz képest nagyobb szamu lancvéggel rendelkezik, amely képes kémiai kotést
Iétesiteni a PTW szemcsékkel, igy hatékonyabb szivositas érhet6 el. A Bocz és tarsai [6] altal
elért eredményeket sikeresen reprodukaltam: 10 % PTW tartalom mellett 40,0 kJ/m? kériili
iitdszilardsagot értek el a reciklatum esetén, esetemben ez szinte megegyezd, 39,6 kJ/m? volt.
Az OPET csokkent iitdszilardsaga a TEI kisebb mértékii kialakulasaval magyarazhatd, és mivel
nincsenek reaktiv rovid (kis atlagos molekulatomegii) lancok, a PET és PTW kozti reakcid nem
tudja felvenni a versenyt a PTW szemcsék térhalosodasaval, ami igy durva szerkezet

kialakulasahoz vezet [6], amelyet a SEM felvételek is igazolnak (13 - 14. 4bra).
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12. abra: Kristalyositatlan PET mintak hornyolt 1zod iitdszilardsadga az elasztomer tartalom
fliggvényében, kristalyositas eldtt
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A PTW hozzaadasanak hatasara kialakult szerkezetet SEM segitségével vizsgéltam ¢és a

13-14. dbrédkon szemléltettem, amelyek a nagyitas mértékében kiilonbdznek.

EHT = 1576 KV ? Date :18 Aug 2022 — EHT = 1576 kV Signal A= SE1 Date :18 Aug 2022 ZEISS
WD = 12.0 mm . Time :10:44,59 WD =11.0mm Photo No. = 5817 Time 9:48:22

EHT = 1576 kV Signal A= SE1 Date 18 Aug 2022 EHT = 1576 kv Signal A= SE1 Date :18 Aug 2022 ZEISS
WD = 115 mm Photo No. = 6842 Time :10:34:28 H WD =115mm Photo No. = 5825 Time 9:53:38

— -

EHT =1576kV Signel A = SE1
WD = 105 mm Photo No. = 5834

13. ébra: Kiilonb6z6 PTW taalmﬁ, kristalyositatlan mintdk SEM képe 500X nagyitasban:
a: OPET +5 % PTW, b: RPET +5 % PTW, c: OPET + 10 % PTW, d: RPET + 10 %
PTW, e: OPET + 15 % PTW, f: RPET + 15 % PTW

Jol lathato a kiilonbség a reciklalt, illetve eredeti PET matrixi mintdk kozott: elobbiek
esetén a PTW kis atmérdjii, szabalyos gdmbalaku szemcsék forméjaban oszlik el, mig az eredeti

anyagnal sokkal durvabb a szerkezet: nagyméretii és szabalytalan szemcsék jellemzoek,
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amelyek lehetséges, hogy részben térhalosodtak [6]. A gumiadalék eloszlasa és szemcsemérete,
tehat kritikus tényezok a szivositas szempontjabol, ahogy azt Loyens és Groeninckx [8] is

megfogalmaztak tanulmanyukban.

EHT = 1676 kv Date 18 Aug 2022 EHT = 1676 kv
WO =120 mm Time :10:43.06 WO = 11.0mm

Dote 18 Aug 2022 g EHT = 16.76 kv Signal A= SE1 Dote 18 Aug 2022
Time 1028:23 H WO =11.5mm Photo No. = 526 Time 85437

Date :18 Aug 2022

EHT = 15.76 KV Sgnal A= SE1 Date 18 Aug 2022

H WO = 120 mm Photo No. = 5851 Time 1046:45 WD =105 mm Photo No. = 5827

— RE . ’ S - N —

14. dbra: Kiilonb6z6 PTW tartalm, kristalyositatlan mintdk SEM képe 5000x nagyitasban:a:

OPET +5 % PTW, b: RPET + 15 % PTW, c: OPET + 10 % PTW, d: RPET + 10 % PTW, e:
OPET + 15 % PTW, f: RPET + 15 % PTW

A 13-14. abrédk alapjan az is lathato, hogy 5 % PTW tartalom esetén mindkét mintaban

elszortan helyezkednek csak el az adalék szemcsék, ezért nem jelentds az {itdszilardsag javito
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hatas. Az RPET esetében mar 10 % PTW tartalomtol lathato, hogy a szemcsék kozti tavolsag
lecsokken. OPET esetén nagyobb PTW tartalom mellett is megfigyelhetéek durva szemcsék,
de novekvd elasztomer ardny mellett nd a kisméretii szemcsék mennyisége is, amely az
iitésallosag javuldsaban is megnyilvanul.

A kristalyositatlan mintdk SEM felvételeibdl meghatdroztam a PTW szemcsék atméroit, és
eloszlasukat a 15-17. dbrakon szemléltettem. Az RPET matrixi mintdkban a PTW szemcsék
atmérdinek eloszldsa minden vizsgalt elasztomer tartalom esetében sziik (0-3 pm), ezzel
szemben az OPET matrix 0sszetételek esetén sokkal szélesebb a szemcseméret tartomanya:
0-20 pum. Megjegyzendd azonban, hogy 15 % PTW tartalom mellett a legnagyobb szemcsék
csak 11 um koriiliek, és az 1 um koriili porusok aranya 10 %-kal nagyobb, mint a kisebb
elasztomer tartalmu Osszetételeknél. Ez megerdsiti a megfeleld diszperzio kialakuldsanak

fontossagat az titdmunka javitasaban.

60%
50%
40%
30%

20%

Relativ gyakorisag (-)
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3,01-3,5
12,01-12,5

Szemcseatméré (um)
95% OPET +5% PTW  B95% RPET + 5% PTW

15. 4bra: 95 % OPET + 5 % PTW szemcseméret eloszlasa

26



50%
= 40%
30%

20%

10% I
0% IlI.II.u

Relativ gyakorisag

5 -
7,51-8 |

5
9,01-9,5 :

4,51-5

~

0-0,5
1,51-2
3,01-3
6,01-6
10,51-11 |
12,01-12,5
13,51-14
15,01-15,5
16,51-17
18,01-18,5
19,51-20 .

Szemcseatméré (um)
M 90% OPET + 10% PTW B 90% RPET + 10% PTW

16. 4dbra: 90 % PET + 10 % PTW szemcseméret eloszlasa
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17. 4bra: 85 % PET + 15 % PTW szemcseméret eloszlasa

4.2. A kristalyositas hatasa az iitoszilardsagra

Kutatasom elsddleges célja az iitésallosag €és a merevségi jellemzok, valamint a hdallosag
egylittes novelése voltak. Ezért az elasztomerrel torténd adalékolds és az utokristalyositas

paramétereinek egymasra gyakorolt hatasat is vizsgalom.
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A 18. abra az {itészilardsag valtozasat mutatja a 150 °C-on végzett hokezelés hatdsara, a
kristalyositasi id6 fliggvényében. Kis kristalyositasi idok (20 s és 40 s) mellett az iit6szilardsag
bizonyos esetekben kismértékben még né is az amorf mintakhoz képest. 60 s kristalyositasnal
a kordbban szivos viselkedést mutatd mintdk iitdszilardsaga téredékére csokken, s mar nem
valtozik tovabb lényegesen a 180 s kristalyositasnadl sem. Az {itésallosag javitas ennek ellenére
nagyobb PTW tartalmak esetén is sikeresnek mondhatd, mivel a 15 % PTW tartalmti mintak

iitészilardsaga 5-6-szorosa az adalékmentes kristalyositott mintdknak.

60 60
e 50 £ 50 /i %
S S
=3 = \
20 40 o0 40 \
S 5 \
= 30 = 30 ‘\
(%] \U)
Q 9 \
B 3
= 20 % 20 \
> > ; __________ i
210 210

— 3 - 4 E-kEdXA---z======13

0 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Kristalyositasi idé (s) Kristalyositasi idG (s)
—@— 100%0PET —@— 95%0PET+5%PTW — B = 100%RPET — B = 95%RPET+5%PTW
90%O0PET+10%PTW —@— 85%0PET+15%PTW 90%RPET+10%PTW = B = 85%RPET+15%PTW

18. 4bra: Izod iitdszilardsag a kristalyositasi id6 fliggvényében: OPET (bal) és RPET (jobb)

A 19. abra a 180 s-on at kristalyositott mintak {itészilardsagat szemlélteti a PTW tartalom
fliggvényében. Lathatod, hogy kristalyositds utan az {itészilardsag értékek mar nem ugras-
szerlien, hanem — a vizsgalt Osszetétel tartomanyt tekintve — exponencialis jelleggel valtoznak
a PTW tartalom fliggvényében, és kisebb a kiilonbség az OPET ¢és az RPET viselkedése kozott,

mint a kristalyositatlan mintak esetén (12. &bra).
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19. abra: 180 s-on at kristalyositott PET mintak Izod iit0szilardsaga az elasztomer tartalom
fliggvényében

A 19. abra a 12. 4dbra eredményeit 6sszehasonlitva lathato, hogy a 15 % PTW tartalmua
mintak litdszilardsdga mintegy harmadara esett vissza. Nem figyelhet6 meg a kritikus PTW
tartalomhoz tartoz6 hirtelen iitészilardsag-novekedés sem, az értékek valtozdsa mindkét
esetben kozelebb vannak az exponencialis novekedési trendhez. Az RPET-nél bar
kristalyositott esetben is jobb eredményeket értiink el, mint az OPET-tel, azonban a kiilonbség
nem olyan jelentds, 15 % PTW tartalomnal 30 % a ndvekmény.
esetlegesen kialakuld szerkezetvaltozasokat felderitsem. A PTW ugyanis a kristalyositas
hémérsékletén mar 6mledék fazisba kertil, ami hatassal lehet a diszpergalt szemcsékre. A SEM
vizsgalatok soran azonban nem tapasztaltam jelentds eltérést a kristalyositatlan mintakhoz
képest (20. abra). Ez alapjan megallapithatd, hogy a mechanikai tulajdonsagok valtozasat a

kristalyositas soran nem a PTW eloszlatottsdganak valtozasa okozza.
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EHT = 16.76 kv Signal A= SE1 Date 25 Aug 2022 EHT = 15.76 kv Signai A= SE1 Date 25 Aug 2022
WD = 115 mm Photo No. = 5906 Time :11:27:27 H WD = 120mm Photo No. = 5923 Time :11:43:23

EHT = 15.76 kV Signal A= SE1 Date 25 Aug 2022 EHT = 15.76 kv Signal A = SE1 Date 25 Aug 2022

20. abra: Kiilonbozé PTW tartalmu, 180 s-on at kristalyositott mintak SEM képe 500X

nagyitasban: a: OPET + 5 % PTW, b: RPET + 5 % PTW, c: OPET + 10 % PTW, d: RPET +
10 % PTW, e: OPET + 15 % PTW, f: RPET + 15 % PTW

4.3. A morfologia valtozasa a Kkristalyositas soran

A tovabbiakban a PET matrixok anyagszerkezettani valtozasait vizsgaltam, az
iitdszilardsagvaltozasok okéanak felderitése érdekében. A DSC gorbék (Melléklet I-1V. 4brak)
alapjan meghatarozott kristalyos részaranyokat a kristalyositasi id6 fliggvényében abrazoltam
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(21. abra). Lathato, hogy a mintak kristalyossaga 60 s-ig nétt, afelett azonban mar alig valtozott.
Ez alapjan a valasztott kristalyositasi idok megfelelének tekintheték. A legnagyobb relativ
kristalyossagot a 90 % RPET + 10 % PTW mintak esetén tapasztaltam, ahol 180 s utan 26 %
volt ez az érték. Az azonos PTW tartalmu OPET-RPET péarokat vizsgalva lathat6, hogy a
reciklalt anyagnal rendre nagyobb kristalyos hanyad érhet6 el, mint az eredetinél. Ez j6 egyezést
mutat a szakirodalommal [15]. A 21. abra alapjan arra lehet kovetkeztetni, hogy a PTW kevésbé
van hatassal a kristalyosodas folyamatara, mint a kristalyositasi idd, hiszen a felfutas jellege és
a maximalis kristalyos hanyadok kozti kiilonbség csekély. A kristdlyos részarany PTW
tartalomtol valo fiiggését a Melléklet XIII. és XIV. abraja szemlélteti.
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90%0OPET+10%PTW —@— 85%0PET+15%PTW 90%RPET+10%PTW = B = 85%RPET+15%PTW

21. dbra: PET minték kristalyos részaranya a kristalyositasi id6 fliggvényében: OPET (bal) és
RPET (jobb)

A 22. abra a kristalyos részarany valtozasat szemlélteti a 180 s €s 0 s kristalyositas kozott. Az
RPET esetén nagyobb mértékben nétt a kristalyossdg, mint az OPET-nél, tovabba
megallapithatd, hogy nincs egyértelmii kapcsolat a PTW tartalommal.
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22. abra: Kristalyos részarany valtozasa 180 s kristalyositas utdn, a kristalyositatlan mintdhoz

képest, a PTW tartalom fiiggvényében

A 100 % OPET ¢és RPET mintakon izoterm kristalyositast végeztem 220 °C-on, majd az

Avrami-egyenlet alapjan meghataroztam n és k értékét. Az osszefiiggések a 23. abran lathatoak,

a meghatarozott értékeket pedig a 3. tablazat foglalja dssze.

3. tablazat: Avrami-kitevok értéke

Minta Hoémérséklet (°C) t12 (S) n(-) K (-)
100 % RPET 220 311 2,25 9,33*10°
100 % OPET 220 547 2,32 7,47*%1077

2 2
1
1 0
0 10 3
=z 0 4| = -2
Z1 = -3
= =
:CL-Z = 4 y =2,2530x - 5,2328
%_3 y/=2,3252x - 6,1266 :nl’o RZ=0,9931
= R = 0,9969 =
-4 ¥ 7
; -8
g(t-t0) (-) lg(t-toz (-)
® 220°C 220°C

23. abra: Avrami-0sszefiiggés abrazolasa: OPET (balra) és RPET (jobbra)
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A kristalyolvadasi csucshémérséklet — a Gibbs-Thompson 0Osszefiiggés alapjan —
kapcsolatban van a kristalyos képzédmény feliilet/térfogat ardnyaval, ami elsdsorban a
kialakulo lamellamérettl fiigg. A 24. abrdn a kristalyolvadasi csucshomérsékleteket
abrazoltam a kristdlyos részarany filiggvényében. A két mennyiség kozott nem lathato
korrelacio, ami arra utal, hogy a kristalyosodds soran nem (csak) a meglévo
lamellak/krisztallitok ndvekednek, hanem 1) rendezett képzodmények is kialakulnak. A
kristalyolvadasi csucshdmérséklet kristalyositasi id6tol valod fliggését a Melléklet XXII. abraja
szemlélteti. Megallapithaté tovabba, hogy a PTW tartalom nem befolyasolja 1ényegesen az
olvadasi homérsékletet (Melléklet XX. és XXI. abrak).
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24. ébra: Kristalyolvadasi csucshdmérséklet a kristalyos részarany fliggvényében

A haromfazisi modell szerint [16] a kristalyos fazis mellett kozvetleniil elhelyezkedd
rideg amorf fazis (RAF) molekuldi kevésbé mozgékonyak, mig a mobilis amorf fazisban
(MAF) a lancok szabadabban mozognak. Az eredeti és a reciklalt anyagon beliili harom fazis
aranyanak alakulasa a 25. abran figyelhetd meg, a PTW tartalom fiiggvényében, a kristalyositas
elotti (0 s) iddpillanatban. A fazisok aranya hasonldan valtozik a PTW tartalom fiiggvényében
az OPET és az RPET esetén is. Novekvo elasztomer (PTW) arany mellett a kristalyos részarany

kozel azonos marad, &m a MAF mennyisége csokken a RAF javéra.

A MAF és RAF értékek valtozasat a kristalyositasi id6 fliggvényében a 26-27. abrak
szemléltetik. Ezen mennyiségek 1défliggése nem mutat egyértelmii trendeket. Ez a jelenség,

tovabba az, hogy a RAF ardnya a PTW tartalommal nd, arra utal, hogy nemcsak a kristalyos
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fazis koriili molekulalancok, hanem a PTW szemcsékhez kozvetleniil, elsddleges kémiai
kotéssel kapesolodod polimer lancok csatlakozd szegmensei is immobilisak, igy azok is RAF
fazisként jelentkeznek. A MAF aranya (26. abra) rovidebb kristalyositasi idok mellett n6, majd
40 s utan csokkenni kezd mindkét PET matrix esetén. Valdsziniisithetd, hogy a hdkezelés
kezdetén a polimermolekuldk relaxalodnak a fazishataron, a kényszerben 1évo lancszegmensek
mobilisabba valnak, amely a MAF/RAF arany novekedéséhez vezet. Késobb mar a

kristalyosodas lesz a dominans folyamat, amely ismét kényszert jelent a lancoknak, igy a RAF

aranya novekszik.
100% 100%
— 90% _90%
= 80% L{f 80%
. 70% = 70%
§ 60% § 60%
= 50% = 50%
‘g 40% \E 40%
g 30% % 30%
2 20% 2 20%
:i 10% = 10%
2 0% 2 0%
= 0 5 10 15 ¥ 0 5 10 15
PTW tartalom (%) PTW tartalom (%)
mKRF ®WMAF mRAF mKRF ®WMAF mRAF

25. dbra: KRF, MAF és RAF a PTW tartalom fliggvényében, kristalyositatlan minték esetén:
OPET (bal), RPET (jobb)
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26. abra: MAF a kristalyositasi id6 fliggvényében: OPET (bal) és RPET (jobb)
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27. dbra: RAF a kristalyositasi id6 fliggvényében: OPET (bal) és RPET (jobb)

A RAF fazis a szakirodalom alapjan [16] elsGsorban a kristalyos fazis koriil helyezkedik el, igy
a DSC vizsgalatok alapjan lenne 6sszefliggés KRF és MAF kozott, de a 25. abra szerint nincs
ilyesmirdl szo. Ez is alatamasztja azt az elméletiinket, hogy a RAF mennyiségét nemcsak a
kristalyos részhanyad, hanem a PTW tartalom is befolyasolja. A 28. dbra a RAF ¢és a kristalyos

részarany kapcsolatat szemlélteti, am itt sem figyelheté meg egzakt 6sszefiiggés.
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28. dbra: RAF a kristalyos részarany fiiggvényében (minden kristalyositasi idépontot

figyelembe véve)

Mivel az iitémunka valtozdsara a PTW szemcsék mérete nem adott magyarazatot, igy
megvizsgaltuk a kristalyosodas hatasat is. Az lit6szilardsag kristalyos részaranytol valo fiiggése
(29. abra) azt mutatja, hogy OPET-nél 15 %, RPET-nél 10 % PTW tartalom alatt nem hatékony
az Uitdmunka novelés. Az adott PTW tartalmt mintak {itszilardsaga csokken a kristalyossagi
fokkal.

Az iitdszilardsag MAF és RAF fliggését is vizsgaltam (Melléklet XV. és XVI. abra), am itt
nem fedeztem fel kapcsolatot a két paraméter kozott. A MAF PTW fiiggését a Melléklet
VII-IX. abrai, mig a RAF valtozasat a PTW tartalom fliggvényében a X-XII. abrak szemléltetik.
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29. dbra: Izod titdszilardsag a kristalyos részarany fliggvényében

4.4. A dinamikus mechanikai tulajdonsagok és a hoallosag valtozasa a
kristalyositas soran

Az elasztomer hatasara a merevség altalaban csokken, amely a szobahémérsékletii
tarolasi modulusszal jellemezhetd. A hoékezeléssel azonban nemcsak a merevség, hanem a
héallosag novelése is cél utdbbi a 90 °C-os modulusszal 4ll kapcsolatban. A DMA gbrbékbdl
(Melléklet IV. és V. dbra) meghataroztam a 23 °C-on, illetve a 90 °C-on mért taroldsi moduluszt
(E”), valamint az livegesedési hdmérsékletet. Utobbit a veszteségi tényezd (tand) maximumabol
szamitottam, amely a veszteségi (E’”) és tarolasi modulusz hanyadosa. A 23 °C-0s E’ értékek
esetén 60 s-os hokezelési 1ddig novekedés figyelhetd meg, amely azutdn mar kézel konstans
lesz (30. abra). A legjobb eredmény a 100 % RPET esetén figyelhetd meg 60 s utan, amely
2190 MPa volt. A PTW tartalom novekedésével csokken az E’, azonos PTW tartalmu
OPET/RPET paroknal pedig altalaban hasonlo értékeket tapasztaltam. Ez aldl az 5 % PTW
tartalmu Osszetételek voltak kivételek, ahol csak a 180 s-os pontban ért el hasonld merevséget

az OPET, mint az RPET.
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30. abra: 23 °C-on mért E’ a kristalyositasi id6 fiiggvényében: OPET (bal) és RPET (jobb)

A 31. abra a kristalyossag fliggvényében szemlélteti a 23 °C-os E’-t, amely alapjan lathato,

hogy a kristalyossagi fok novelésével egyenesen aranyosan javul a tarolasi modulusz.
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31. abra: 23 °C-on mért E’ a kristalyos részarany fliggvényében
A legjobb héallosagi eredményt 180 s kristalyositasi idénél értem el, az OPET
mintaknal 290-480 MPa-lal, mig az RPET 0Osszetételeknél 370-580 MPa-lal tapasztaltam
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nagyobb tarolasi modulusz értékeket 90 °C-on (32. abra). Ez annak koszonhetd, hogy az

utokristalyositassal kialakuld kristadlyos hanyad gatolja a homérséklet emelésével beinduld

szegmensmozgast.
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32. ébra: 90 °C-on mért E’ a kristalyositasi id6 fliggvényében

Lathat6 tovabba, hogy sziikség van egy minimalis kristalyos részardny atlépésére (kb.

18 %-nal) ahhoz, hogy a 90 °C-os modulusz értéke jelentdsen javuljon (33. abra). A 90 °C-on

mért E’ és a relativ kristadlyos hanyad kozott exponencidlis kapcsolatot fedeztem fel (34. 4bra),

az illesztett trendvonalak egyenlete a 4. tablazatban lathato.
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33. abra: 90 °C-os E’ a kristalyos részarany fliggvényében
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34. abra: 90 °C-on mért E’ a kristalyos részarany fliggvényében, trendvonalakkal
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4. tablazat: Illesztett trendvonalak konstansai és determinacios egyiitthatoi

Minta Preexponencialis tag (-) Kitevé (-) R?(-)

100 % OPET 0,225 0,356 0,989

95 % OPET +5 % PTW 0,323 0,327 0,903
90 % OPET + 10 % PTW 0,980 0,283 1,000
85 % OPET + 15 % PTW 0,889 0,258 0,993
100 % RPET 0,722 0,267 0,997

95 % RPET +5 % PTW 0,374 0,296 0,890
90 % RPET + 10 % PTW 0,461 0,264 0,973
85 % RPET + 15 % PTW 0,532 0,256 0,999

Az lvegesedési homérséklet az iliveges és a nagyrugalmas fizikai allapot kozotti
atmenethez tartozé hémérséklet(tartomany), ahol beindul a szegmensmozgés. A hoére lagyuld
polimerek esetén alkalmazhatosdguk felsd kritikus hdOmérsékletét adja meg. Az
utokristalyositassal a Tg magasabb homérséklettartomany felé tolodik el (35. abra), igy a
polimer magasabb hémérsékletig lesz alkalmazhatd a merevség jelentds romlasa nélkiil, amely
J6 megoldast jelent az alacsony hdallosagth PET alkalmazéisanak bdvitésére. Lathato, hogy a
PTW tartalom nem igazan befolyésolja a Tgértékét, annak ellenére, hogy a molekulék egy része
kovalens kotéssel kapcsolodik a PTW szemcsékhez. Ez annak kdszonhetd, hogy a PTW 70 °C

koriili hémérsékleten megolvad és mar nem jelent kényszert a PET lancoknak.
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35. abra: Uvegesedési hdmérséklet a kristalyossagi id6 fliiggvényében

Az ivegesedési homérséklet kapcsan hasonld trend figyelhetd meg (36. abra), mint a
90 °C-os E’ esetén (33. abra): jelent6s javulas csak egy meghatarozott kristalyossagi fok
(18 %) felett torténik. Az alatt 75 °C koriil mozognak az értékek PTW tartalomtol fiiggetleniil,
mig felette 85-90 °C kozott valtoznak. Ez a jelenség a korabbi, kritikus kristalyos hanyadrol

sz0106 feltételezésemet erdsiti meg.
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36. abra: Ty a kristalyos részarany fliggvényében
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4.5. Az iitomunka és a merevség valtozasanak egyiittes értékelése
Az iit6szilardsag és a merevség (23 °C-os E’) kozotti kapcsolatot a 37. abra szemlélteti.
Nagyobb PTW tartalom (10-15 %) esetén exponencialis Osszefiiggés fedezheté fel a
paraméterek kozott: E” novelésével csokken az iitdszilardsag. Fontos megjegyezni azonban,
hogy az RPET esetén hasonlé modulusz értékekhez nagyobb iitdszilardsag tarsul, azaz a matrix

gyengébb mindségli reciklatumra cserélésével jelentds javulast értem el a tulajdonsagokban.
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37. abra: 23 °C-os E’ fiiggvényében abrazolt iitoszilardsag

Az iivegesedési homérsékleteket a PTW tartalom fiiggvényében is vizsgaltam (Melléklet:
XVIIL.-XIX. abra).
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5. Osszefoglalas

Kutatdsom célja eredeti, illetve reciklalt PET {itészilardsaganak ¢€s hdallosaganak novelése
volt. Ennek soran 0-5-10-15 % PTW elasztomer tartalmak mellett vizsgaltam az anyagok
kiilonb6z6 ideig (0-20-40-60-180 s) 150 °C-on kristalyositottam, és vizsgaltam a hokezelés
soran Kialakuld morfoldgiai valtozasokat, valamint ezek hatasat az titésallosag, a merevség €s
a hoallosag alakulasara, a haromfazisu (kristdlyos / merev amorf / mobilis amorf) szerkezet
figyelembevételével.

Kisérletekkel igazoltam, hogy az RPET és OPET iitészilardsaga egy-egy adott PTW
tartalom felett (ez RPET-nél csupan 10 %, OPET-nél viszont 15 %) ugrasszeriien novekszik,
ami az eloszlatott elasztomer fazisok kozti tavolsag csokkenésének koszonhetd. RPET esetén
kisebb PTW tartalomnal kovetkezik be az ugrasszeri titdszilardsag novekedés, ami a rovidebb
¢s mobilisabb — igy reaktivabb — lancok jelenlétével, valamint az ennek hatasara kialakul6 jobb
elasztomer-polimer hatarfelilleti  kolcsonhatassal ~magyarazhatdo. SEM  felvételekkel
kimutattam, hogy az RPET matrixii mintak esetén homogénebb a szerkezet, kisebb atlagos
atmérdjli és sziikebb eloszlasu a PTW szemcsék mérete, mig OPET-nél durvabb szerkezet
alakul ki. Megallapitottam, hogy a PTW szemcsék mérete a kristalyositas soran nem valtozott.

180 s kristalyositas utan az iitdszilardsag lényegesen csokken a kristalyositatlan anyagokhoz
képest. Ekkor a PTW tartalom és az iitdszilardsag kozotti osszefliggés ugrasszerii nvekmény
helyett exponencialissa valik. A vizsgalatok alapjan a PTW tartalom nem befolyasolja olyan
mértékben a kristalyos részaranyt, mint a kristalyositasi id6; 180 s utan PTW tartalomtol
fliggetlentil hasonlo kristalyos részarany jellemz6: RPET 24-26 %, OPET 20-22 %, de az RPET
¢és az OPET kozti kiilonbség itt is megfigyelhetd. A rovidebb lancok fokozott kristalyosodasi
hajlamat izoterm kristalyositasi vizsgalatokkal is alatdmasztottam.

Kutatasom egyik legfontosabb eredménye a haromfazisi modell szerint értékelt DSC
vizsgalatokbol kovetkezik. A PTW tartalom ndvelésével n6 a rideg/mobilis amorf (RAF/MAF)
arany, ez alapjan azt feltételezhetd, hogy a PTW-hez kapcsolodé PET molekulalancok
szegmenseinek egy része is immobilis. Az elméletem alapjan megalkotott modellt a 38. és 39.
abra szemlélteti. Erre vonatkozo kordbbi utalast nem talaltam a szakirodalom attekintése soran.
Fontos tovabba, hogy a RAF ¢és a MAF a kristalyositds soran nem egyenletesen valtozik: a

szegmensek relaxacioja, (amely noveli a mobilitast) illetve a kristalyosodés (amely csokkenti a
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lancok mozgékonysagat) egyiittesen hatnak, ezek ereddje hatarozza meg a harom fazis aranyat,

¢s kozvetve a polimer blendek makroszkopikus tulajdonsagait is.

38. abra: PET-PTW rendszerek morfologiaja a haromfazisu modell alapjan: OPET (balra),
RPET (jobbra) és az egyes fazisok (lent) hdkezelés eldtt

39. abra: PET-PTW rendszerek morfologiaja a haromfazisu modell alapjan: OPET (balra),
RPET (jobbra) és az egyes fazisok (lent) hokezelés utan

A PTW tartalom névekedésével csokken a 23 °C-on mért tarolasi modulusz, a kristalyositasi
1d6 fiiggvényében pedig 60 s-ig nd, afolott azonban mar alig valtozik az értéke. A merevséget
¢s a hoallosagot elsdsorban az elért kristalyos részarany hatarozza meg. A hdoallosag
szignifikans novekedése csak egy kritikus kristalyos részarany (kb. 18 %) felett kovetkezik be.
Ez a jelenség az iivegesedési homérsékletnél is megfigyelhetd, ahol mintegy 10 °C-0S

novekedés tapasztalhato.
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A kutatas kozvetleniil hasznosithatd, gyakorlati jelentdségli eredménye, hogy az eredeti
PET matrix reciklalt anyagra torténd lecserélésével javultak a tulajdonsagok: kevesebb PTW
tartalommal nagyobb iitdszilardsag és merevség érhetd el, és javul a mintak héallosaga is. Ezzel
nemcsak a termékgyartds koltségei csokkennek, de a korkords gazdasag altal tamasztott
kovetelményeknek is megfelel.

Fontos eredmény tovabba, hogy a szivositott (15 % PTW tartalmt1) és kristalyositott RPET
hornyolt {tdszilardsaga mintegy 5-szor nagyobb, mint a kiindulasi (kristalyositatlan)
100% RPET-¢, mik6zben a héallésaga (90 °C-on mért tarolasi modulusa) is kozel 50-szeresére

novekedett (39. abra).
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39. abra: 15 % PTW tartalmu, 180 s-on at hokezelt RPET (piros) és
kristalyositatlan, 100 % RPET (kék) minték jellemzdi: litszilardsag (balra), E* 23 °C-on
(kozépen) és E’ 90 °C-on (jobbra)

6. Megoldasra varo feladatok

Az eredmények alapjan érdemes lenne mas, kb. 120 °C-os kristalyositasi hdmérsékleten is
elvégezni a hokezelést, kiillonbozo szerkezetek elérése érdekében. Alacsonyabb homérsekleten
felbonthato lenne az a gyorsan valtozo kezdeti szakasz, ahol még a relaxacid6 a dominans
folyamat, és az iitészilardsag is kismértékli novekedést mutat. Tovabbi célom az Avrami-
Osszefliggés tobbféle homérséklet, illetve lehiitési sebesség melletti tanulmanyozasa. Emellett
a lamellavastagsag alakuldsat is szeretném vizsgalni rontgendiffrakcios méréssel. A

hokezeléssel kapcsolatos kutatasokat vakuumformézott termékekre is tervezem kibdviteni.
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1. MELLEKLET

Tipikus DSC és DMA gorbék bemutatésa.

. abra: Kristalyositatlan 100 % OPET (balra) és 100 % RPET (jobbra) DSC gorbéje

II. abra: 180 s-on at kristalyositott 100 % OPET (balra) és 100 % RPET (jobbra) DSC gorbéje

I11. abra: Kristalyositatlan 85 % OPET (balra) és 85 % RPET (jobbra), DSC gorbéje
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IV. abra: 180 s-on at kristalyositott 85 % OPET (balra), és 85 % RPET (jobbra) DSC goérbéje
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V. 4bra: Kristalyositatlan mintdk DMA gorbéje
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VI. abra: 180 s-on at kristalyositott mintak DMA gorbéje
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2. MELLEKLET

Tovabbi dsszehasonlité diagramok.
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VII. ébra: MAF a PTW tartalom fiiggvényében, kristalyositatan mintak esetén
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VIII. dbra: MAF a PTW tartalom fiiggvényében, 180 s kristalyositds utan
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IX. dbra: MAF véltozasa 180 s kristalyositas utdn, a kristalyositatlan mintahoz képest, a PTW
tartalom fliggvényében
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X. abra: RAF a PTW tartalom fliggvényében, kristalyositatlan mintak esetén
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XI. dbra: RAF a PTW tartalom fiiggvényében, 180 s kristalyositas utan
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XII. abra: RAF valtozéasa 180 s kristalyositas utan a kristalyositatlan mintdkhoz képest, a
PTW tartalom fliggvényében
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X111, dbra: Kristalyos részarany a PTW tartalom fliggvényében, 0 s kristalyositas utan
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XIV. dbra: Kristalyos részarany a PTW tartalom fiiggvényében 180 s kristalyositas utan
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XV. abra: Hornyolt iitdszilardsag a MAF fliggvényében
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XVI. dbra: Hornyolt {itészilardsdg a RAF fliggvényében
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XVII. abra: PTW tartalom fliggvényében abrazolt tivegesedési hdmérséklet, kristalyositatlan

mintdk esetén
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XVIII. dbra: Uvegesedési hémérséklet a PTW tartalom fiiggvényében, 180 s hékezelés utdn
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XIX. ébra: Ty valtozasa 180 s kristalyositas utan a kristalyositatlan mintdhoz képest, a PTW

tartalom fiiggvényében
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XX. abra: Kristalyolvadasi csucshémérséklet a PTW tartalom fiiggvényében, kristalyositas
elott
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XXI. ébra: Kristalyolvadasi hdmérséklet a PTW tartalom fiiggvényében, 180 s kristalyositas

utan
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XXII. abra: Kristalyolvadasi csucshOmérseklet a kristalyositasi id6 fiiggvényében
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