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1 Bevezetés

A 21. szazad egyik legambicidzusabb célkitlizése a vilag gazdasaganak korforgasos gazdasagga
alakitasa. Fokozott érdeklddés Ovezi emiatt azokat a technologidkat, eljarasokat, amik
hulladékaramokat képesek alapanyagként visszacsatornazni a termelésbe. Kiilondsen nagy
figyelmet érdemelnek a miianyagokat érint6 feldolgozasi eljarasok. A kornyezetbe kikeriilé
muanyaghulladék 6kologiai hatasai mellett a polimerek a fosszilis alapanyagbazis, illetve ebbol
kovetkezden a Fold szénkorforgasaba vald durva beavatkozas miatt is jelentds kockéazatot
jelentenek bolygonk jovojére nézve. A konverzids technologiak egyszerre képesek a felvazolt
problémak kezelésére, hiszen a hulladék feldolgozasaval nyernek alapanyagot, ami igy képes
kivaltani a fosszilis bazison eldallitott kiindulasi anyagot. Munkam sordn a
poli(biszfenol-A-karbonat) [PC] hidrotermalis bontasaval foglalkoztam. A
poli(biszfenol-A-karbonat) egy széles korben elterjedt miiszaki milanyag, melynek degradacios
termékei, igy kezeletlen hulladéka kiilondsen jelentds kockazatot jelent az éldvilagra. Az
irodalomban szamos kisérlet felleheté a PC konverzidjara vegyipari alapanyaggd, azonban
kedvez6 termékprofil mellett jelentds konverziot eddig csak toxikus, vagy gyulékony szerves
oldoszerek hasznalataval sikeriilt megvaldsitani. Létezik ugyan vizes kozegli, hidrotermalis
modszer is, de ebbdl mindezidaig nem sikeriilt j6 konverzidval és termékprofillal rendelkezd

eljarast megvalositani.

A jelenleg 1étezé hidrotermalis eljarasok legfontosabb korlatja a poli(biszfenol-A-karbonat)
bomlasat konszekutivan kovetd tovabbomlasi folyamat, mely fogyasztja a folyamat fétermékét
képz6 biszfenol-A [BPA] monomert. Az irodalom alapjan a PC bomlas jelentésen nagyobb
sebességli, mint a BPA bomlasa. Ennek ellenére a témaval foglalkoz6 kutatoknak nem sikertilt
hémérséklet-reakcioidé kombinaciot talalni, ami mellett a PC konverzioja nagy, a tovabbomlas
mértéke viszont alacsony. A reakcid teljes lejatszodasat limitalja tovabba a kozegként és

reakciopartnerként egyarant azonosithato viz telitddése a reakcid termékeivel.

A félfolyamatos iizemeltetési mod valaszul szolgalhat mindkét problémara. A folyamatos
oldoszercsere miatt megfeleld bedllitds mellett el lehet keriilni a viz telitddését. Szintén
megfeleld beallitds esetén a vizzel mobilizaldodd biszfenol-A eltavolithatd a magas

homérsékletii térbdl mieldtt a tovabbomlas jelentés mértékben végbemehetne.

Munkam célja ezért egy félfolyamatos hidrotermalis eljaras kidolgozésa a PC hatékony BPA-va

konvertalasa érdekében.



2 Szakirodalmi hattér

2.1 Fenntarthaté fejlodés és miianyagok

Ahogy a fejlett tarsadalmak felismerték, hogy a folyamatos gazdasagi novekedés egyre
nagyobb terhet r6 kdrnyezetiinkre, egyre nagyobb figyelem iranyul természeti eréforrasaink
minél hatékonyabb felhasznalasara. A fenntarthato fejlodés, azaz a tarsadalom igényeinek
olyan médon val6 kielégitése, mely lehetdséget hagy az eljovendd generacidknak is ugyanezen
igények kielégitésére, egyre fontosabb szerepet jatszik a gazdasagszervezés és a torvényalkotas
terén is. Fontos eszkdze ennek a torekvésnek az ugynevezett korforgasos gazdasagi modellre
valo attérés. A korforgasos gazdasag Iényege, hogy a gazdasag anyagkorforgasa minél teljesebb
legyen, a lehetd legkevesebb anyag bevitelére legyen sziikség (természeti eréforrasok
felhasznalasa), és a legkevesebb anyag (hulladék) tdvozzon a rendszerbdl. Ezen célok elérésére
a korforgasos gazdasag kiterjedten haszndlja az ujrahasznalast, Gjrahasznositést, kiilonb6zo
konverzids technologiakat. [1] Az Eurdpai Unid jelentés eréfeszitéseket tesz a kontinens
gazdasaganak korforgasossa alakitdsa érdekében, ennek elémozditdsara allitotta Ossze a

korforgasos gazdasagra vonatkozé 10j cselekvési tervet (New Circular Economy Action Plan)
[2].

A miianyagok é&ltalaban negativ kontextusban meriilnek fel a kornyezetvédelemmel
kapcsolatban. Ennek ellenére sokféleségiiknek, alkalmazhatosaguknak, és igen kedvezd
aruknak koszonhetéen a mindennapok szerves, nélkiilozhetetlen részei [3], a gazdasag
tendenciai alapjan nem is varhato, hogy hasznalatuk teljesen visszaszorul a belathat6 jovében.
A vilag miianyagtermelése folyamatosan novekszik: mig 1950-ben 2 Mt volt a vilag
polimertermelése, 2007-ben mar 245 Mt volt a vildg milanyagigénye, 2015-ben a termelés 380
Mt-ra novekedett, és a gazdasagi trendekben azota sem latszik lassulas.[4] Ennek a hatalmas
mennyiségnek azonban a dont6 része hasznalat utan kilép a gazdasagi korforgasbol; 2016-ban
az EU orszagaiban hulladékként jelentkezd miianyag 29,7%-at hasznositottak Gjra, ez a szam
2021-re csupan 34,6%-ra javult. [5-6] Hazank sem teljesit kiemelkedéen a hulladék-
ujrahasznositas teriiletén. Az EuroStat adatai alapjan 2018-ban a csomagoloanyagok
ujrahasznositasanak teriiletén a hatodik legrosszabb aranyt tudhatjuk magunkénak (30%); a 27
orszag atlagosan 10, a legjobban teljesitd Litvania pedig csaknem 40 szazalékponttal nagyobb
aranyban dolgozza fel hulladékat. [7]

A milanyagok valdsziniileg még sokaig €letiink szerves részét fogjak képezni, azonban ez nem

jelenti azt, hogy kornyezeti hatasuk nem mérsékelhetd.



2.2 A miianyagok ujrahasznositasa

Ugyan a hulladék mennyiségének csokkentésekor leggyakrabban az tjrahasznositasrol
beszéliink, az eszkoztarunk ennél szélesebb. Az Eurdpai Parlament és Tanacs hulladékokrol,
hulladékmenedzsmentrdl szolo6 iranyelve [8] felallit egy tigynevezett hulladékhierarchiat, ez a
hulladék-csokkentési, hulladékfeldolgozasi stratégiakat kategorizalja és rangsorolja. Ennek

grafikus reprezentacidja az ugynevezett hulladékpiramis, ami az 1. abran lathato.

Artalmatlanitas

1. abra - Hulladékpiramis

A legeldny0Osebb az, ha a hulladék eleve nem keletkezik, ennek érdekében példaul a kiilonbozo
gyartasi folyamatokat kell hatékonyabba tenni. Szintén ehhez kapcsolodik a csomagoldanyagok
mennyiségének csokkentése. Amennyiben a hulladék keletkezését nem tudjuk elkeriilni, a
legjobb megoldas, ha kozvetleniil, atalakitas nélkiil ujrahasznaljuk. Erre példa a visszavalthatd
iditéspalackok, vagy borosilivegek visszagylijtése, majd tisztitds utdni Ujratoltése. A
hulladékhierarchidban lathaté ujrahasznélatra vald elékészités mindazon tevékenységek
Osszefoglalasa, ami annak érdekében torténik, hogy a hulladék tjrahasznalhaté legyen.
Amennyiben ez nem megvalosithatd, torekedni kell az anyag ujrafeldolgozasara. A
dolgozatban kidolgozott folyamat is ebbe a kategoridba sorolhat6. Amennyiben ez sem
valosithatd meg gazdasagosan, a hulladék energiatartalma még mindig hasznosithato. Ez
altaldban az adott hulladék elégetését jelenti, a felszabaduldé hdéenergiat pedig kinyerjiik a
rendszerbdl. A koznapi értelemben és a szakirodalomban egyardnt hasznalt Ujrahasznositas
jelentheti az Gjrafeldolgozast, vagy az Gjrafeldolgozast és az energetikai hasznositast egyarant.

A legrosszabb, ami a hulladékkal torténhet, az az artalmatlanitas. Az iranyelv ide sorol minden,
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hasznositasnak nem betudhaté miveletet. Ennek legnagyobb volumenti példdja a hulladék

hulladéklerakdban vald elhelyezése.

A hulladékhierarchia funkcidja az iranyelvben nem mas, mint hogy az allamok jogszabalyaikat
ugy alkossak, hogy a gazdasagban keletkez6 hulladékot a hierarchidban magasabb rangot

elfoglalo kezelési modok felé tereljék.

részletesebben is bemutatom.

Alapvetden négy csoportra osztjuk a milanyagok wjrafeldolgozdsanak modozatait. Elsddleges
ujrahasznositasnak, vagy uUjraextrudalasnak nevezziik azt az eljarast, amikor a gyartasi
hulladékként keletkezd tiszta polimert az eredeti polimerbe keverjik, igy azzal egyiitt
ujraextrudaljuk. Mésodlagos ujrahasznositdsnak a mechanikai, mig harmadlagosnak a kémiai
ujrahasznositast hivjuk. Negyedleges, vagy terner ujrahasznositds alatt a miianyag
energiatartalmanak visszanyerését értjiik; azaz a milanyaghulladék kontrollalt elégetését, a
keletkezd ho felhasznalasaval. Az egyes modszerek jellegzetességeinek megfeleléen mind

rendelkeznek elényokkel és hatranyokkal. [9].

Az elsddleges Ujrahasznositds csak kozvetlen gyartasi melléktermék, vagy nagyon tiszta

hulladék esetén alkalmazhato, ez erésen limitalja hasznalhatosagat. [9]

A masodlagos tGjrahasznositas a hulladék mechanikai modszerekkel végzett modositasat jelenti,
melynek eredményeképpen hasznosithatd, azonban sok esetben a friss polimernél rosszabb
tulajdonsagokkal bir6 anyagot kapunk. Kiilondsen korlatozott az igy kapott alapanyag
alkalmazasi teriilete, amennyiben a felhasznalashoz kulcsfontossagu paraméter a mechanikai

szilardsag, titésallosag.

A harmadlagos, kémiai Ujrahasznositds esetén a hulladék kémiai atalakitasat végezziik el.
Ennek megfeleléen nem az eredeti polimert, hanem annak valamilyen bomlastermékét,
tipikusan monomerét, vagy annak szarmazékait nyerjiik termékként, melyek értékes vegyipari
alapanyagok lehetnek. Ezek az eljarasok altalaban igen energiaigényesek, ¢€s mivel

alapanyagspecifikusak, jol szelektalt hulladék-alapanyagot kivannak.

A negyedleges Ujrahasznositds, azaz az energiatartalom részleges visszanyerése égetéssel,
egyeldre a legnagyobb volumenben hasznalt ujrahasznositasi méd. Elonye egyszertisége, nem
kivinja meg az egyes milanyagfajtdk szeparalasat; nem kivan bonyolult technoldgiai

megoldasokat, és mivel nettd energiatermeld, gazdasagilag is elényds. Hatranya, hogy jelentds
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kibocsatassal jar még a fiistgaz tisztitasa esetén is, hiszen példaul a polimer széntartalma
szén-dioxidda alakulva noveli a Fold szénkorforgasaban részt vevd szén dsszes mennyiségét.
Emellett hatranya még, hogy értékes anyagot igy nem nyerlink vissza, csupan az

energiatartalom egy részét.

Természetesen mindegyik mddszer joval elonyodsebb az egyszerli deponalasnal. Ekkor amellett,
hogy semmit nem nyeriink vissza a miianyaghulladékbol, a hulladéklerakoé értékes teriiletet vesz

el, a hulladék nem megfelel6 artalmatlanitas esetén toxikus anyagokat engedhet a kornyezetbe.

Sziikebb kornyezetiinkben, az Eurdpai Unidban is nagy hangsulyt fektetnek a hulladék lerakas
helyett Gijrahasznositasra keriild anyagaramokba vald becsatornazasara. Az Eurdpai Parlament
¢s a Tanacs 2008/98/EK iranyelve [8] részletezi a jogalkoto altal elérend6 hulladék-kezelési, és
ujrahasznositasi célokat is, igy példaul 2035-re az ujrahasznositott és jrahasznalt hulladék
tomegaranya el kell, hogy érje a 65%-ot a lakossagi hulladék esetében. A cél eléréséhez a
rendelkezésiinkre 4116 b6 tiz évben meg kell tehat kétszerezni Gijrahasznositasi kapacitasainkat.
Jelentds segitség ebben a torekvésben minden olyan 1 eljards, technoldgia, ami kordbban

feldolgozhatatlan hulladékaramok ujrahasznositasat teszi lehetové.

Dolgozatom témaja egy eddig hulladékfeldolgozéasi szempontbol kisebb figyelmet kapo,
azonban mind mennyisége, mind kornyezeti hatdsa szempontjabdl jelentds polimer, a
poli(biszfenol-A-karbonat). A poli(biszfenol-A-karbonat) a polikarbonatok csaladjaba tartozik.

Ko6z6s tulajdonsaguk az ismétlédé egységben kapcsolatot teremté karbonatcsoport. [10]

SORYW:

2. dbra - Poli(biszfenol-A-karbonat)

A poli(biszfenol-A-karbonat) [tovabbiakban PC], melynek szerkezeti képlete a 2. abran lathato,
egy specidlis tulajdonsagokkal rendelkezd, specifikus célokra alkalmazott miiszaki mlianyag.
A PC kivalo iitésallosaggal rendelkezik, a frissen gyartott polikarbonat esetében ez az érték
60 kJ/m? koriill mozog. [11] Osszehasonlitasként, az iitésallé anyagok alapanyagaként
felhasznalt PMMA, koznapi nevén plexi iitésallosaga 3,5-4 kJ/m? tipikusan. [12]. A PC a

nagyméretli aromas csoportok miatt nehezen rendezddik kristalyba, erdsen amorf jelleget



mutat, ezért jo optikai tulajdonsagokkal rendelkezik, a lathato fényt atengedi. [13] Lagyulasi
hémérséklete a polimerek kozott viszonylag magas, a jol adalékolt polikarbonat esetében
altalaban 240°C koriil kezdddik a lagyulas. [15-16]. Adalékok nélkiil az iivegesedési
hémérséklet joval alacsonyabb, 140-155°C tipikusan. [16] Elektromosan szigeteld, és

megfelel6 adalékolassal jo tiizallosagu. [17]

Hatranyai kozott emlithetd, hogy érzékeny az ontéshez hasznalt fuvoka helyes beallitasara;
valamint nagy olvadékviszkozitassal rendelkezik. [11] Hasznalatat limitalja, hogy hosszabb
tavl napsugarzasnak valo kitettség esetén degradalodik, sargul, fényateresztd képessége ezzel
romlik. [18] Viszonylag konnyen karcolodik. Szerves oldoszerekkel szemben sem
kiemelked6en ellenalld, kiilonds tekintettel az autokban fellelheté kiilonbozé olajokra, ami
szintén limitdlja haszndlhat6sagat. Hasonloan sebezhetdé hosszi tava kitettség esetén a

hidrolizissel szemben. [10]

Alkalmazésa sokrétli. Kedvezd optikai tulajdonsdgai miatt meghatarozo felhasznéldja volt az
optikai hordozo-gyartd ipar (CD-DVD). 2001-ben a vilagon gyartott kozel 0,5 Mt PC 20%-a
szolgalt optikai adattarolok alapanyagaul. [14] Remek titésallosaga miatt a goly6allo tivegek 6
komponense. [19] Az autoipar elészeretettel hasznalja terhet nem visel6 alkatrészekhez, példaul
a fényszorok burkolataként. A PC akrilnitril-butadién-sztirollal [ABS] alkotott kompozitja
szintén az autdipar kedvelt alapanyaga. Mar gyakorlatban is alkalmazott anyag példaul
16kharitokra, folynak kutatdsok arra is, hogy az aut6 fajsulyosabb részei, példaul az autd vaza
is ebbdl a kompozitbdl késziiljon. [20] Elektronikai alkalmazasa jo elektromos szigeteld és
langallo tulajdonsaganak koszonhetd. [10] Korabban széleskoriien alkalmaztak tartds milanyag
tarol6 edények gyartasara is, azonban felismerték, hogy hosszu ideig tartd hasznalat esetén,
kiilonosen, ha az edényben melegitenek is, felszabadulhat a feltehetéen karcinogén monomer.
Hasznélatat ezért a hatdésagok, példaul az EU i1gyekszik visszaszoritani olyan teriileteken, ahol

a mlianyag kozvetlen kapcsolatba kertil élelmiszerrel. [21]

A Dbiszfenol-A polimerjeit az utobbi idében egyre tobb termékbdl kivonjak egészségiligyi
kockazatai miatt. Ahogy arra kutatasok ravilagitottak, a biszfenol-A endokrin disztruptor,
ugynevezett xeno0sztrogén. [22] A Stanford egyetem kutatdi a vilagon elsék kozott vetették
fel, hogy a BPA megzavarhatja az ¢él6lények hormonegyensulyat. Megfigyelték, hogy a PC
palackban autoklavba helyezett, majd melegitett élesztOkultiraban feldisul egy Osztrogén
aktivitast mutatd anyag. Analitikai vizsgalatokkal megallapitottak, hogy ez az anyag nem az
¢lesztOkultira terméke, hanem a palack anyagadnak monomere, a BPA. A BPA az
Osztrogénreceptorok szteroid kotéhelyére bekotve dsztrodiollal antagonista hatdst mutat, ezzel
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megzavarva a szervezet normal mitkodését. [23] T6obb, mint 150 publikacio sziiletett a BPA
allatokra gyakorolt hatasardl; a teljesség igénye nélkiil befolydsolhatja a him és ndstény
szaporodoszervek fejlédését, a hipotalamusz nemi dimorfizmust mutaté koreinek rendezédését,
korai pubertast, illetve rakos daganatot okozhat a prosztataban és az emlémirigyben. [24] Ezen
hatasait mar nagyon kis koncentracioban is kifejtheti. A PC depolimerizacidja a kornyezetben
is megindul bizonyos korroziv kozegekben, példaul tengervizben. [25] Mindezekbdl vilagos,
hogy a kezeletleniil lerakott PC nagy okologiai és egészségiigyi kockdzatot jelent,

ujrahasznositasa rendkiviil fontos lenne.

2.3 A biszfenol-A és a poli(biszfenol-A-karbonat) gyartasa

A biszfenol-A [tovabbiakban BPA] szabalyos nevén 4,4'-(propan-2,2-diil)difenol a
poli(biszfenol-A-karbonat) monomerje. Szerkezeti képlete lathaté a 3. abran. Kozonséges
koriilmények kozott fehér, szilard anyag, olvadaspontja 157-161°C. [26] Vizbdl tis kristalyok

formajaban csapodik le.

OH OH

3. dbra - A biszfenol-A szerkezeti képlete

Vizben nagyon gyengén oldodik, a szobahdmérsékletil telitett oldat 0,4 g/l-es 25°C-on semleges
pH esetén. [27] Az oldhatdsag pH fiiggd, hiszen a két fenolos hidroxilcsoport vizben savasan
disszocialni képes, a BPA pKa értéke 9,6-11,3. [28] A deprotonalédas a polaritas
novekedésével, emiatt a vizoldhatosag javulasaval jar. [27] Szerves oldoszerekben oldhatdsaga
joval jobb, 15°C-on a telitett etanolos oldat 22,7; a telitett acetonos oldat 32,07 moélszazalék
BPA-t tartalmaz. [29]

A BPA ipari eldallitasa fenol €és aceton kondenzacios reakcidjaval torténik, bazis- vagy

savkatalizissel. [30]

Az els@ aromas polikarbonatok eldallitasa az 1890-es években tortént, azonban a piridin
kozegben, hidrokinon, vagy rezorcinol foszgénnel vald reakciojaban keletkezd polimer
torékeny, gyakorlatilag hasznalhatatlanul gyenge mindségti volt. [31] Az igazi attorést az
1950-es évek hoztdk el, amikor a Bayer AG és a General Electric egymastdl fiiggetlen

kutatdsukban BPA-t haszndlva monomerként 4tlatszo, kemény, magas iivegesedési ponttal



rendelkez0 polimert allitottak el6. Ez a ma is a polikarbonatok dontd tobbségét jelentd
poli(biszfenol-A-karbonat) volt. A két cég hosszas jogi vitakat kovetden két eltéré gyartasi
technologiat szabadalmaztatott, ezt a két technologiat alkalmazzak a mai napig. [32] A General

Electric szabadalma oldoszeres kétfazisu eljarasra, mig a Bayer AG technologiaja

rrrrr

2.3.1 Kdétfazisu eljaras

A BPA halogénezett szerves olddszerben (jellemzden diklormetan) oldva keriil a reaktorba. A
kapcsolashoz foszgént adagolnak a rendszerbe. A reaktorban jelen van még NaOH vizes oldata,
ami egy kiilon fazist képez. A lugos pH eldsegiti a polimerizacidét, a NaOH megkdti a
foszgénbdl felszabadulo klort, NaCl-ot képezve. A reakcio feltehetden a két fazis hatarfeliiletén
jatszodik le, enyhe koriilmények kozott (~40°C). A lanczarasrol egy monohidroxi-vegyiilet

gondoskodik, jellemzéen fenol. [33]

4

2.3.2 Olvadékfazisu atészterezés

A technologidban difenil-karbonat és BPA atészterezése torténik, a polimer polikondenzacios
reakcioban keletkezik, fenol melléktermék mellett. A reakcid egyensulyra vezet, a
polimerizacidt segiti, hogy a fenol az emelt hémérsékleten (150-200 °C) és csokkentett
nyomason kidesztilldl az olvadékbol. Szintén baziskatalizis jellemzd, tipikusan NaOH

felhasznalasaval. [34]

2.4 A poli(biszfenol-A-karbonat) ujrahasznositasa

2.4.1 Elsodleges ujrahasznositas

Az elsédleges tUjrahasznositas azt takarja, hogy a kellden tiszta (jellemzden gyartéasi
hulladékként keletkezd) PC-ot mddositasok nélkiil visszakeverjiik az alapanyag polimerbe,
mellyel az extrizidkor elegyedik. Ez egyszerii 0jrahasznositasi modszer, ugyanakkor rendkiviil
szigoru kovetelményeket tamaszt az alapanyag mindségével. Csak akkor alkalmazhato, ha a
hulladék elegyedni képes a tiszta gyartasi alapanyaggal. Még elegyedd polimerek esetében is
jelentdsen, és sokszor nehezen josolhatdan valtoztatja a polimer tulajdonsagait egy masik
polimerrel valo elegyités. [35] Emiatt az elsédleges ujrahasznositas nem a forgalomba kikertilt
hulladék, hanem a gyartasban kozvetleniil keletkezd hulladékok, példaul sorjak esetében

jelentds.

2.4.2 Masodlagos tjrahasznositas
A mechanikai Ojrahasznositas viszonylag kis energiaigénye €és egyszerti technologidja miatt

kézenfekvd megoldas volna. Problémat jelent ugyanakkor, hogy a szekunder ujrahasznositassal
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kapott PC szilardsdga messze elmarad az 0j polikarbonatétol, ez alkalmatlanna teszi olyan
felhaszndlasra, ahol ezen tulajdonsadga fontos. Ezt ellenstlyozandd az igy ujrahasznositott
PC-ot adalékoljak, példaul akrilnitril-butadién-sztirollal [ABS], azonban még az 1:1
tomegaranyu kompozit sem ¢éri el az 0j PC szilardsagat. Ezen feliil, a hosszii éveken at
alkalmazott PC depolimerizalédik bizonyos mértékben, ha sugarzas éri. A depolimerizacid
probléma, mert a PC szilardsaga, €s atlatszosaga 0sszefliggésbe hozhatd a polimerizaciofokkal

[11], igy az ilyen mindségesokkenést fizikai modszerrel egyaltalan nem lehet kompenzalni.

2.4.3 Harmadlagos ujrahasznositas formai

A PC harmadlagos, avagy kémiai jrahasznositasa két f6 csoportra oszthatd6 megvaldsités
szerint. Léteznek tisztdn termokémiai, pirolizisen alapuld modszerek. Masik megkdzelitést
képviselnek az oldatban lejatszodd depolimerizacios folyamatok. Az irodalomban fellelhetd
publikaciokat ezen csoportokra osztva ismertetem. Az egyes csoportokon belil a sok,
egymastol jelentdsen eltéré6 megvalositast bemutatd publikdciot kronoldgiai sorrendbe

rendeztem.

2.4.3.1 Pirolizis

értjiik, melynek célja értékes termékek eldallitasa. [36]

Az egyik elsé kisérlet PC pirolizisének vizsgéalatara Lee nevéhez flizOdik. Differencidlis
termoanalizissel és termogravimetriaval vizsgalt poli(biszfenol-A-karbonat)-ot, levegd, illetve
nitrogénatmoszféra alatt 0-500°C tartomanyban. A PC 300°C-on mar reagalt a levegd
oxigénjével. A pirolizis-kisérletek termékeként a monomert, valamint kiilonb6z6 monociklusos
vegylileteket azonositott. Megfigyelte azt is, hogy mar nyomnyi viz is katalizdlja a
depolimerizaciot, azonos koriilmények kozott nagyobb mértékii bomlas figyelhetd meg viz

jelenlétében. [37]

Davis és munkatarsai 300-389 °C kozott vizsgaltak a PC pirolizisét. BPA hozamuk igen
alacsony volt, 360 °C-on csaknem 7 ora alatt 75 mg termék/g polimer volt, mig 387 °C-on
3,5 ora alatt 30,5 mg BPA-t voltak képesek eléallitani 1 g polimerbdl. A gdznemii termékekbdl
szén-dioxidot, BPA-t, fenolt, 4-kumilfenolt, szén-monoxidot, metant, valamint
difenil-karbonatot sikeriilt azonositaniuk. A keletkezett gazok Gsszemennyisége novekedett a

hémérséklet emelésére. [38]

Apaydin-Varol és munkatarsai szintén termogravimetriaval vizsgaltak a PC bomlasat nitrogén

atmoszféraban 25 °C és 1000 °C kozott. 425-600 °C kozé tették a PC lebomlasat. Kinetikai
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szamitasaik eredményeképp megallapitottak, hogy a PC termikus bomlasa a PC-ra nézve
elsérendli. A gaztermékek koziil Davis és munkatarsaihoz hasonloan a szén-dioxidot

azonositottak fotermékként, emellett szintén kimutattak szén-monoxidot, metant és vizet. [36]

2.4.3.2 Katalitikus pirolizis

Antonakou és munkatarsai PC pirolizisét vizsgaltak fixdgyas reaktorban nitrogén atmoszféra
mellett 9 kiilonb6z6 katalizator felhasznalasaval, melyek kozott fellelhetd savas karakterti
(példaul ZSM-5), illetve bazikus karakter(i (példaul Ca(OH).) is. Fontos kiemelni, hogy az
alapanyag szempontjabol szakaszosnak tekinthet6 a folyamat. A kisérletenként 1 g alapanyagot
¢s fél g katalizatort dugattyuval juttattdk be a toltetre, majd nitrogéndrammal 15 perc alatt
szallitottak keresztiil a reaktoron, a mintdk elemzése is csak egy részletben, a folyamat végén
tortént. A fiitésre szolgald kemence hdmérséklete minden esetben 600 °C volt. A gaztermékek
kvalitativ profilja megegyezett a fentebb hivatkozott kutatok mar bemutatott eredményeivel. A
folyadékfazis minden esetben tilnyomo tobbségben fenolokat tartalmazott. A bazikus
karakterii katalizatorok erdteljesebb katalitikus aktivitast fejtettek ki. Ennek egyik feltételezett
magyarazata, hogy a reakcidban fejlddé CO2-t megkotik ezek az anyagok (MgO, CaO). Azt is
leirtak, hogy szignifikdns mennyiség fejlodott a monomer BPA-bdl, a bazikus katalizatorok
pedig ezen frakcié karara adtak nagyobb mennyiségben monociklusos fenolokat. A
tapasztalatokbdl levonhatd konkluzid, hogy a BPA tovabbomlasat ezen bazikus karakterti
katalizatorok fokozzak. A szerzok konverziot nem definialtak, a visszamarado szilard termék a
kiindulasi anyag 12-23 tdmegszazaléka kozott alakult a katalizatortol fliggden. A legkevesebb

szilard anyag a CaO, legtobb az USY nevii zeolit katalizator esetében maradt vissza. [39]

A viz katalitikus hatasat tobb esetben is megkisérelték kihasznalni, ezekben a hidrotermalis és

termikus bontéas kozott dtmenetet jelentd kisérletekben a pirolizistérbe vizgdzt adagoltak.

Masuda és munkatarsai tobblépcsés reaktorrendszerben vizsgaltak nyolce féle polimer, koztiik
PC depolimerizacigjat is. Méréseiket 500 °C-on végezték. Az 1 mm atmérdjii polimerpelleteket
elészor egy liveggyonggyel toltott elémelegité-reaktoron, egy kevert tartalyreaktoron, majd egy
fixagyas FeOOH-ot tartalmazé katalitikus reaktoron szallitotta keresztiil vizgdz-nitrogéngaz
elegye. Azt tapasztaltak, hogy vivogazként tiszta nitrogéngazt alkalmazva 23% szilard, szenes
anyag maradt vissza. A vivOgazt tiszta vizgézre cserélve a visszamaradd szildrd anyag
mennyisége szinte nullara csokken. Ugyanez a valtoztatas 80 °C fokkal csokkentette a pirolizis

megindulasahoz sziikséges homérsékletet. [40]
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Grause ¢s tarsai félfolyamatos reaktorban vizsgaltdk a PC pirolizisét. A reakcio egy kvarciiveg
reaktorban tortént, melyet elektromos flitéssel melegitettek a kivant hdmérsékletre. Ezen kiviil
a reaktorban elhelyeztek egy rogzitett réteg liveggyapotot, hogy az elreagélatlan anyag
reaktorb6l vald tavozasat megakadalyozzak. 0,15 g PC por és 0tszords anyagmennyiségii
katalizator elegyét helyezték el egy edényben a reaktor el¢ kotve, melyben He gazt
aramoltattak, igy a gaz 10 perc alatt egyenletesen eloszlatva széllitotta a port a reaktorba. A
reaktor tetején Iépett be a 86% vizgdz és 14% He Osszetételii vivogaz, ami a termékek
reaktorbodl valo gyors eltavolitasarol gondoskodott. Négy katalizator hatasat vizsgaltak, CaO,
Ca(OH)2;, MgO ¢és Mg(OH)2. A Kkisérleteket 300 °C, illetve 500 °C-on végezték.
Katalizatormentes kontrollkisérletiik minimalis konverziot mutatott 300 °C-on, 97% PC maradt
vissza valtozatlanul, és mindossze 1,5% BPA keletkezett. 500 °C-on 55 tomegszazalék
visszamarado szilard anyagot mértek. Mind a négy vizsgalt katalizator erésen fokozta a pirolizis
sebességét mindkét homérsékleten. A katalitikus kisérletek egyikében sem érte el a
visszamarad6 szilard anyag tomege a 10 tomegszazalékot. A 300 °C-os kisérletek esetében a
8 féle fenolt tartalmazé nem illékony termékfazisbol gazkromatografids analizissel nagy
mennyiségli BPA-t mutattak ki. Ez dsszesen a kiinduléasi anyag 44-70 tomegszazalékanak felelt
meg az alkalmazott katalizatortdl fiiggden. A legnagyobb mennyiséget a MgO-dal végzett
kisérlet szolgaltatta. 500 °C-on mar a BPA jelentds tovabbomlasat tapasztaltak, emiatt a BPA

hozam visszaesett 8-20 tomegszazalékra. [41]

Szintén ezen kutatocsoport végzett folyamatos lizemli méréseket, katalitikus aktivitasi MgO,
illetve kvarchomok toltetii reaktorral, ezuttal vivokozegként tiszta vizgdzt alkalmazva.
Osszesen 200 g PC-ot adagoltak be folyamatosan a 2 6ras reakcio6idd alatt a 359-499 °C-0s
acélreaktorba. 8-20%-os visszamarado szilard anyagot kaptak, a legjobb eredmény a 499 °C-os,
MgO agyas méréshez kothetd. Az lizemi nyomas 1-15 kPa kozott alakult attol fliggen, hogy a
késziilék melyik szakaszan tortént a nyomdsmérés. Végeztek kontroll-pirolizis mérést is
480°C-on nitrogénatmoszféraban. Itt is igazolasra keriilt, hogy a vizgdz erdteljes katalitikus
hatasu, a fenolos termékfrakcid6 mennyisége koriilbeliil a kétszerese volt a vizgdzds mérések
esetében a pirolizishez képest. A legnagyobb mennyiségli BPA-t 404 °C-on kaptak, ennél
magasabb homérsékleten a szerzok a BPA bomlasat teszik felelossé a kisebb hozamért. A
447 °C-nal magasabb homérsékletek esetében egyre erésebben nétt a fenolszarmazékok relativ
mennyisége, egyre jelentésebbé valt a pirolitikus reakciout a hidrolitikussal szemben.
Hasonldéan a kevesebb BPA, és tobb BPA bomlastermék (monociklusos fenolok) szolgalt arra

bizonyitékul, hogy a savas karakter(i reaktiv centrumokkal rendelkez6 kvarchomok a pirolitikus
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utat katalizalta, mig a MgO inkdbb a hidrolitikus reakciott sebességét novelte. A szerzék mind

a PC, mind a BPA bomlasara javasoltak reakciomechanizmust is. [42]

Watanabe és munkatarsai acél csbreaktorban végeztek szakaszos vizg6z6s PC bontast.
Reaktorukba kis mennyiségili vizet toltottek. A viz a melegités kozben expandal, ezzel autogén
nyomast general. A szerzOk annyi vizet mértek a reaktorba, hogy ez az autogén nyomaés ne
legyen elegend6 a viz folyadékfazisban tartasdhoz. 0,2 g PC-hoz 0,24 g, vagy 4,32 g vizet
mértek be. A reaktort 300 °C-ra melegitették, a reakciot 5-250 perces reakcioidd-tartomanyban
vizsgaltak. Megfigyelték, hogy a BPA-ra vonatkozé szelektivitas javult a reakcidid6d
novelésével, ebbdl arra kdvetkeztettek, hogy a BPA mellett oligomerjei keletkeztek, amik a
reakcio eldrehaladtaval monomerré alakultak, és ekdzben nem bomlott tovabb maga a BPA.
Azt is megfigyelték, hogy az atlagos molekulatomeg joval gyorsabban csokkent a reakcid
kezdeti fazisdban, mint az azonos hdmérsékletli, de folyadékkozegli vizes reakcio

esetében. [43]

2.4.3.3 Poli(biszfenol-A-karbonat) depolimerizaciéja szerves oldoszerekben

Hu és munkatarsai eredetileg polietilén-tereftalat [PET] depolimerizaciojara végeztek sikeres
kisérleteket alkoholban bazikus katalizissel. A PET a PC-hez hasonléan poliészter, ezért
megkisérelték a PC bontasat hasonld elven. 1,27 g PC pelletet oldottak fel el6szor MeOH-ban,
ami oldott NaOH-ot tartalmazott. 60 °C-os kisérletiikben 5,5 ora alatt is mindossze 7%-0s BPA
hozamot sikeriilt elérniiik. Ezek utdn a metanolhoz toluol, illetve dioxan segédolddszert adtak.
Ezek drasztikusan megnovelték a reakcid hatékonysagat, 2:1 térfogataranyt toluol-metanol
folyadékelegyben mar 15 perc alatt sikeriilt 96% BPA hozamot elérni 60 °C-on. Azt is leirték,

hogy a mérések elsérendii kinetikara utalnak. [44]

Sivalingam és munkatarsai benzol kézegben vizsgaltadk a PC molekulatomeg-valtozasat 50
atmoszféra nyomason. Kisérleteik f6 kérdése az volt, hogy a szuperkritikus koriilmények
mekkora hatissal birnak a depolimerizaciora. 250-345°C kozott végeztek méréseket
benzolban, illetve 300 °C-on toluol, klorbenzol, diklérbenzol oldoszerekben is, melyek ezen a
homérsékleten még nincsenek szuperkritikus allapotban. Arra a konkluziora jutottak, hogy a
szuperkritikus allapotban egy nagysagrenddel gyorsabb a depolimerizacio. [45] Ez a tapasztalat
Osszefliggésben allhat azzal, hogy a PC depolimerizacigja minden, nem tisztdn termikus
reakcioit esetében a jelenlévd oldoszer 4ltal erdsen segitett. A PC ebben a
hémérséklettartomanyban erésen viszkozus olvadék [46], igy az olddszer hozzaférése a nem
feliileti molekulakhoz lassu folyamat. Ezt erdsen meggyorsithatja az olddszer fluid allapotba
kertilése.
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Piriero és tarsai a PC baziskatalizalt metanolizisét félfolyamatos késziilékben valositottdk meg.
100 ml térfogata reaktorukba 20 g PC pelletet toltottek, a mérések alatt 3x10™* m3/h metanolt
aramoltattak keresztiil a rendszeren. A metanolban 10 kg/m® NaOH-ot oldottak fel elézetesen,
hogy a bazikus katalizis feltételeit megteremtsék. A nyomast 1-22 MPa kozott valtoztattak.
Termékként a BPA mellett dimetil-karbonat [DMC] keletkezését figyelték meg. A BPA-t
vizben kristalyositottak at, ezzel 99,9%-os tisztasagu anyagot kaptak. Az egyes paramétereket
kiilon valtoztatva vizsgaltdk azok hatdsit a folyamatra. A nyomads valtoztatdsanak hatdsat
vizsgalva megfigyelték, hogy a DMC keletkezését inhibitalta, ha a nyomas 10 MPa alatt volt.
Ezen érték felett a nyomdas valtoztatdsanak nem volt hatasa a reakcidora. A homérséklet
emelésével 150 °C-ig emelkedett a konverzid, efelett mar nem volt hatasa a tovabbi
hémérsékletemelésnek. Ennek oka az lehet, hogy ezen a homérsékleten mar elérték a
totalkonverziot, hiszen teljes sztochiometrikus atalakulas esetén a PC koriilbeliil 90%-a alakul
BPA-v4, és ennek megfeleld (80-90%-o0s) BPA hozamokat mértek. A NaOH katalizator
mennyiségének emelése szintén kedvezden hatott a konverziora, egy bizonyos érték felett
azonban a DMC hozam csokkenésével jart. A szerzok ezt azzal indokoljak, hogy elegendo
NaOH esetén egy masik reakciout keriil elétérbe, amiben a PC karbonilcsoportja DMC helyett
Na2COs-4 alakul. 180 °C-on vizsgaltdk a viz, mint segédolddszer hatasat. A BPA hozam
romlott (90%-r6l 80%-ra csokkent), rosszabb szelektivitast figyeltek meg. A viz a DMC
keletkezését  inhibitalta, ¢és megnovelte a  sziikséges reakcioid6t.  Optimalis
reakciokoriilményeknek 100-140 °C-ot, 9-10 MPa nyomast, és 1-2 kg/m® NaOH koncentraciot
hataroztak meg. Ezen reakciokoriilmények kozott végeztek depolimerizacios kisérletet valos
PC hulladékkal (hasznalt CD lemez), az anyag viselkedése teljesen analog volt a tiszta PC-¢éval.
A szerzok felhivjak a figyelmet, hogy a metanol, mint reakciokdzeg, akkor hasznos, ha célunk
DMC kinyerése, hiszen ez is értékes vegyipari alapanyag. Amennyiben ilyen szandék nincs, az
etanolos vagy propanolos alkoholizis elénydsebb, hiszen kisebb emisszios kdrnyezetterheléssel

jar. [47]

Sato ¢és tarsai harom szerves oldoszerrel vizsgaltak az oldoszer polaritasanak és hidrogéndonalo
képességének hatasat a PC depolimerizacidjara. Tetralinnal a protikus, dekalinnal az aprotikus,
ciklohexanollal pedig az apolaris oldoszerben valo viselkedést modellezték. Vizsgéltdk a
CaCOg, Fe O3-S, illetve a Na,COs katalitikus aktivitasat. Kisérleteikben egy autoklavba 23 g
PC-ot, 57 g olddszert, és a katalitikus esetekben 0,7 g katalizatort toltdttek. A kisérleteket
300-440°C-on végezték 60 perc reakcididdvel nitrogénatmoszféra alatt. Megfigyelték, hogy a

PC depolimerizacidjat erdsen segiti polaris oldoszer jelenléte. A BPA tovabbomlasanak
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szempontjabol kulcsfontossagu az oldoszer protikussaga, a protikus jelleg a bomlast segiti. A

legjobb BPA hozamot 400°C-on ciklohexanol old6szerben sikeriilt elérni, 53,2%-kal. [48]

Jie és munkatarsai szintén alkoholizist végeztek, de etanolban. 30 ml-es reaktorukba 1,0 g
PC-ot toltottek, a légteret evakualtdk, majd a vakuumot 12,5 ml olddszer beadagolasaval
kompenzaltak. Kisérleteiket 210-290 °C kozott, 10-60 perces reakcididd mellett vizsgaltak.
Legjobb BPA és dietil-karbonat hozamuk 90% illetve 89% volt, ehhez a PC-ot 50 percig
290°C-on reagaltattak. Fontos tapasztalatuk, hogy a szuperkritikus tartomany elérése
nagymértékii reakciosebesség-novekedéssel jar, mert a szuperkritikus fluidumban mar
feloldodik a PC, és a reakcié homogén kozegben folytatédik. Ez a jelenség megfigyelhetd mas,
altaluk nem hasznalt oldészerek (viz, metanol) esetében is, ugyanakkor az etanol enyhébb
koriilmények kozott vihetd szuperkritikus allapotba, mint a viz vagy a metanol. Azt is leirtdk a

szerzOk, hogy a PC etanolizise a PC-ra nézve elsérendii reakcio. [49]

2.4.3.4 Hidrotermalis depolimerizacio6

A hidrotermalis, azaz vizes kozegli, emelt hdmérsékleten lejatszodo depolimerizacid elénye az
eddig bemutatott mdodszerekkel szemben, hogy nincs sziikség szerves oldoszerekre. A viz
sokkal olcsobb, zoldebb, széleskoriien hozzaférhetdbb, nem fosszilis alapanyagbazist olddszer.
Emellett nem toxikus vagy tiiz- és robbanasveszélyes, és emisszios vesztesége sokkal kisebb,

mint az eddigi mddszerekben bemutatott szerves oldoszerek esetében.

Amennyiben rendelkezésre all a bontas homérsékletén elegendd viz, a 4. abran lathato

hidrolitikus folyamat jatszodik le. [50]

oo e o,

4. abra - Poli(biszfenol-A-karbonat) hidrolizise

A viz hatasara a karbonatcsoport kotése felszakad, a karbonilcsoport szén-dioxidda oxidalodva
tavozik, és felszabadul a monomer BPA. Szamolni kell ugyanakkor a BPA tovabbi bomléasaval,

is, ez lathato az 5. abran.
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5. dbra - A BPA bomlasa [51] alapjan

A magas homérsékletli, szubkritikus, illetve szuperkritikus viz kiilonleges reakciokozeget
teremt. A viz bizonyos kulcsfontossagu tulajdonsagai drasztikusan valtoznak a homérséklet
emelésével. A viz polaritasa jelentésen lecsokken, 20 °C-on dielektromos éllandoja 80,
299 °C-on mar csupan 19,2. [52] Ez a polaritascsokkenés oka annak, hogy a szubkritikus viz
sokkal jobban old bizonyos kisméretli szerves molekulakat, igy a BPA-t is. A vizionszorzat is
jelentdsen nagyobb emelt hdmérsékleten, 250 bar nyomas mellett 25 °C-on tizes alapu
logaritmusa -13,90, 300 °C-on -11,14, vagyis az oxonium-, illetve a hidroxilion koncentracio
haromszorosara nd. [53] Ez értelemszeriien jelentdsen befolyasolja sok bazis-, vagy

savkatalizalt reakci6 sebességét.

Tagaya és munkatarsai az els6k kozott foglalkoztak fenolos polimerek hidrotermalis
bontasaval. A BPA-val rokon p-biszfenil-metan izotopjeldlt vizben vald bontasaval igazoltak a
viz beépiilését a hidrolizis termékébe. 300-430 °C-on vizsgaltak tobbek kozott a PC bomlasat
is vizes kozegben. A termékbdl sikeriilt fenolt, BPA-t, illetve az izopropenil-fenol telitésével
keletkez6 izopropil-fenolt kimutatniuk. 300 °C-on 1 h reakcididével az azonosithatd termékek
0sszes hozama 20,2 tomegszazalék volt. Azt is megfigyelték, hogy katalitikus mennyiségii
Na.COs hozzaadasa jelentésen megndvelte a polikarbonat prepolimereinek 4talakuldsat.
300°C-on példaul az 6sszes azonosithatoé termék nem preparativ, GC-val mért hozama 59,9%
volt, ami csaknem haromszorosa az adalékmentes esetben tapasztaltnak. A NaCl esetében ezen
a hOmérseékleten még nem, azonban a szuperkritikus tartomanyban (430 °C-on) mar
megfigyeltek katalitikus hatast. Ennek oka az lehet, hogy a NaCl a reakcioban katalizatorként
nem vesz részt, viszont a szuperkritikus viz tulajdonsagaira hatassal van, példaul modositja

stirtiségét. [54]

Egy évvel késdbb Tagaya és munkatarsai 1j publikacidoban ismertették eredményeiket ezittal
mar kizarolag PC-ot hasznalva alapanyagként. 10 ml-es csoreaktort toltottek meg 1 ml vizzel,
¢és 0,1 g PC-tal. 230-300 °C-os tartomanyban vizsgaltak a reakciot, a reakcioidét a néhany
perctdl egészen 24 h-ig valtoztatva. 230 °C-on még 24 h alatt sem tortént szamottevo reakcio.

240-300 °C-on termékprofiljuk f6 alkotdi a fenol, BPA, p-izopropenilfenol, és p-izopropilfenol.
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240°C-on 24 h alatt sszes hozamuk 35,2% volt. Mivel a reakcionak rendelkezésre allo viz
mennyiségét fontosnak itélték, kisérletet végeztek tigy, hogy rendre 1-5 ml vizet toltottek a
reaktorba, a reakcid homérséklete 250°C volt, a reakcididd pedig 1 h. Nem sikeriilt megfigyelni
még a legnagyobb vizmennyiség esetén sem szamottevd mennyiségli depolimerizacids
terméket. 300°C-on vizsgaltdk a reakcioidd hatdsat a konverziora. Megfigyelték, hogy a
novekvd reakcididével a termékek Osszes mennyisége telitésbe hajlik. Azt is igazoltak
vizmentes kontrollkisérlettel, hogy a viz kulcsfontossagu ezen a hdmérsékleten a bomlashoz.
Itt fontos kiemelni, hogy az itt publikalt kisérlet latszélag ellentmond a csoport el6zo
publikacidjaval. Mig elébbiben a PC 20%-a elbomlott 300°C-on 1 h alatt, jelen publikaciéban
300°C-on 10 h alatt sem figyeltek meg bomlast. Az eltérés kulcsa az lehet, hogy a PC biztosan
nem egyezik meg a két kisérletben, bar a szerzék nem kozoltek részletes informéciot az
alapanyagrol. Az bizonyos, hogy a hamarabb bomlé esetben az alapanyagra ,,prepolimerként”
hivatkoznak, amit PC gyartdsra hasznalnak, feltehetden ez egy a kereskedelemben kaphato
PC-nal joval kisebb polimerizacids fokt polimer. Ha a feltételezésem igaz, nem meglepd, hogy

a kisebb molekulastlyu polimer joval konnyebben €s gyorsabban bomlik.

Vizsgaltdk hozzéadott ecetsav (savas katalizis), Na,COz (bazikus katalizis), illetve NaCl
(semleges hozzaadott sd, a szuperkritikus tartomanyban befolyasolja a viz slirtiségét) hatasat a
konverzidra. Az ecetsav annak ellenére nem fejtett ki jelentOs katalitikus hatast, hogy a PC
depolimerizacidja 1ényegében észterkotés bontasa, aminél lehetne szamitani savkatalizalt
reakcioutra. Ahogy korabbi kisérleteikben is igazoltak, a Na2COgs erdteljes katalitikus hatassal
bir, ezuttal azonban mas, bazikus vegyiiletek esetében is sikeriilt megfigyelni ezt a hatast.
NaOH, KOH, NH4OH, illetve NaHCO3 adagolasa is novelte a konverziot. Tiszta BPA-val is
elvégezték a 250°C-os kisérleteket. A BPA-nak csupan 3% bomlott el 1 h alatt, azonban a
Na.COs-ot is tartalmazd rendszerben 67,8% reagélt el. Ezek alapjan kijelenthetd, hogy a
Na>COs erdteljesen katalizalja a BPA bomlasat. Ugyanakkor a p-izopropilfenol bontasanak

vizsgalatakor nem tapasztaltak hasonlo katalitikus hatast. [50]

A depolimerizacié termékprofiljdnak szabalyozasdhoz elengedhetetlen a monomer BPA
bomlasi kinetikajanak ismerete a hidrotermalis bontas koriilményei kozott. A PC bomlasanak
egyértelmii foterméke a BPA [46], igy egyéb termékek jelentds mennyiségii megjelenését csak
a BPA bomlasa indokolhatja, ami joval lassabb reakcido, mint a PC hidrolizise. [50]
Amennyiben képesek vagyunk olyan koriilményeket biztositani, hogy a PC bomlasa kelld
sebességli legyen, a BPA bomlésa viszont elenyész0, elképzelheté a monomer tiszta

visszanyerése a polimerbdl.
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Hunter ¢és Savage BPA hidrotermélis bontdsat vizsgaltdk, céljuk a bomlastermék
p-izopropenilfenol szintézise volt. 0,6 ml térfogati acél cséreaktorba 14 mg BPA-t t6ltdttek,
valamint annyi vizet, hogy a reakcié hémérsékletén expandalt viz folyadéktérfogata a reaktor
95%-4at toltse ki. A méréseiket 200-350 °C kozott végeztek, 1-10 oras reakcididovel. A BPA
mar 200 °C-on bomlott, a reakcio terméke fenol, p-izopropenilfenol, és aceton volt. A szerzék
jelzik, hogy ez ellentmond Tagaya és tarsainak 1999-es publikacidjaval [50], ezt a felfiitési id6

eltérésével magyaraztak. [51]

A szerzok részletes kinetikai elemzést készitettek a BPA hidrotermalis bontasarol, emellett
azonositottak a lehetséges reakcidutakat. Eldszor a reakcid rendliségét hataroztdk meg,
250 °C-on végeztek kisérleteket 20 perc reakcioido mellett eltérd kiindulédsi koncentraciokkal.
Grafikonon abrazoltdk a reakcio egészére vonatkozd atlagos koncentracid fiiggvényében a
pszeudo-elsérendiinek feltételezett reakcido reakcidsebességi konstansat. Az adatpontokra
illesztett egyenes meredekségébdl szamithatdo a reakcid rendisége, ez 95%-0s
konfidenciaintervallumon elsérendlinek adddott a BPA-ra nézve. Ezek utdn szamba vették az
elképzelhetd elsérendil reakcidutakat. 300 °C-on végeztek egy kisérletet benzol kdzegben, ami
egy apoldris, aprotikus olddszer, igy az egyetlen lehetséges bomlasi Ut a tisztdn termikus
reakcio. Mivel 60 perc utan sem tortént €szrevehetd valtozas, azt a kdvetkeztetést vontak le,
hogy a termikus Ut nem szignifikins a hidrotermalis bontasi kisérletek homérsékletén.
Részletesen vizsgaltak a pH hatasat a reakcio sebességére. 250 °C-on, 30 perc reakcididével
végeztek bontési kisérleteket 2-9 kozotti pH tartoméanyban (ezen a hdmérsékleten a semleges
pH 5,7). Mivel mind magas, mind alacsony pH-n a semleges kornyékinél nagyobb sebességet
figyeltek meg, feltételezték egy sav-, és egy baziskatalizalt reakciout meglétét a semleges
kémhatasu vizben jellemzd, lassabb reakcid mellett. Ezen harom reakciout dsszegzésébdl
adodik a nett6 BPA-bomlasi sebesség. Az ehhez tartozd pszeudo-elsérendli reakcidsebességi

konstans logaritmusat abrazoltdk a pH fliggvényében, ez lathat6 a 6. dbran.
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6. dbra - A H* koncentracio hatasa a BPA bomlasanak pszeudo-elsérendii reakcidsebességi
konstansara nagy hémérsékletii vizben 250 °C-on. Az abra Hunter és Savage 2004-es

publikacidjabol szarmazik.[55]

A szerzOk részletes reakciomechanizmust javasoltak, valamint teljes kinetikai modellt allitottak
fel a BPA hidrotermalis bomlasara. A kinetikai modellhez tartozé reakciosebességi
egylitthatokat sajat mérési eredményeikre illesztették 95%-0s konfidenciaintervallummal
200-350°C-ra, valamint meghataroztdk ezen reakcidsebességi egyiitthatok preexponencialis

crer

tényezGjét és a reakcid aktivalasi energiajat is az Arrhenius-egyenlet alapjan. [55]

Ikeda és tarsai 10 anyag esetében vizsgaltak az esetleges katalitikus hatast a PC hidrotermalis
bontasara, az oldat minden esetben 4 tomegszazalékos volt a katalizatorra nézve. Kisérleteikben
egy 10 ml-es reaktort toltottek meg 0,1 g PC-tal és 3 ml vizzel. Mig a PC olddszer jelenléte
nélkiil egyaltalan nem degradalodott 10 h alatt, vizzel ugyanilyen koriilmények kozott a
betdltott mennyiség kozel 50%-a atalakult. A potencialis katalizatorokat 250°C-os reakcidban,
1 oras reakcioidd mellett vizsgaltdk. A termékprofilbol kvantitativ meghatarozasra keriilt
GC/MS rendszerrel a fenol, BPA, illetve p-izorpopilfenol és p-tercbutilfenol. A nem katalizalt
esetben azonos koriilmények mellett nem figyeltek meg jelentds atalakulast. Az dsvanyi savak,
ecetsav, a CaCOs, a NaCl, az etanol semmilyen katalitikus hatast nem fejtettek ki. A karbamid
és az ammonia erdsen katalizaltdk a BPA felszabadulést (0 helyett 38-40%), mig a Na2COs
inkabb a BPA tovabbomlasat segitette el6 fenolla és p-izorpopilfenolla. Sikeriilt méar 130 °C-on,
3 oras reakcioidovel teljes konverzidt elérniiik 1 M Na>COs koncentracido mellett, ekkor nem
preparativ. BPA hozamuk 57% koriil volt, mas terméket viszont nem sikeriilt szamottevo
mértékben azonositaniuk. A dekompozicids termékbdl gyanta prepolimert szintetizaltak,
melynek atlagos molekulatomeg-eloszldsa megegyezett a gyari prepolimerével, vagyis az ilyen

modon tjrahasznositott anyag alkalmas 4j polimer gyartasara. [56]
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Pan ¢s tarsai azt a problémat vetették fel, hogy az eddig végzett hidrotermalis kisérletekben
nem volt folyamatos monitorozasra lehetdség a reakcio alatt. Epp ezért olyan késziiléket
fejlesztettek, melyben egy leforrasztott ivegkapillarisban folyik a reakcio, a gazteret pedig
folyamatosan monitorozzak Raman-spektroszkopiaval. Emellett a kapillarisrol videofelvételt is
készitettek, hogy a fazisokat és valtozasaikat megfigyelhessék. A PC 200 °C-on olvadt meg,
olvadékgdomboket képzett, de a vizben nem olddodott fel. A reakcié 280°C-on indult meg, ezt
folyamatos szén-dioxid fejlodés jelezte. Mivel a gaztérben nem talaltak szénhidrogéneket, arra
kovetkeztettek, hogy ezen a homérsékleten nem torténik véletlenszeri lanctordelodés, a
depolimerizacio kizardlag a karbonatcsoporton, hidrolizissel torténik. Azt is megfigyelték,
hogy a reakcié gyorsul az id6 elérehaladtaval. Ennek oka lehet az, hogy ahogy a lanc
darabolodik, egyre tobb kis polimerizaciofokti molekula keletkezik. Ezek egyre jobban
oldodnak a vizben, ezzel gyorsitva az amugy feltehetéen a polimerolvadék-viz hatarfeliileten
folyo reakciot. A szerzok felvetik annak a lehetdségét is, hogy a felszabadulé CO: katalizalja a
depolimerizaciét. A beoldodd CO> csokkenti a viz pH-jat, a savas pH pedig katalizalhatja az
észterkotések bomlasat. [46] Azt, hogy a beoldodd CO- altal elérheté pH csokkenés elegendd
a katalitikus hatdshoz, tobb publikdcio is cafolja. Egyrészt Tagaya és tarsainak mar bemutatott
publikacidja leirja, hogy a savas katalizis enyhén-kozepesen savas pH esetén nem elegendd a
reakcié szamottevd gyorsitasahoz. [50] A keletkez6 BPA tovabbomlasara sincs katalitikus
hatassal ebben a hémérséklet tartomanyban a vizben oldott szén-dioxid, ezt Hunter és Savage

kisérlettel igazoltak. [57]

Huang ¢s tarsai a kereskedelemben kaphatdo PC termékek tipikus adalékanyagainak hatisat
vizsgaltak a hidrotermalis depolimerizaciéra. 50 ml-es autoklavba adagoltak 3,0 g PC-ot, 24,0 g
vizet, valamint két féle tipikus adalékot, ezek a dekabrom-dibenzil-éter [DBDPO], egy
¢gésgatlo adalék, illetve a di-n-oktil-ftalat [DnOP], ami egy lagyitd. Kisérleteiket a
260-340 °C-os tartomanyban végezték, 15-60 perces reakcidoidé mellett. Adalékanyagot nem
tartalmazo kisérleteikben a BPA hozama monoton nétt 260-290 °C kozott a hdmérséklet
emelésével, és gyors csokkenésnek indult 300°C felett. Az adalékok mellett vizsgéltadk az
eltérést az ipari tisztasdgu €s a reagens tisztasagli PC kozott. Mind a DBDPO-val adalékolt
reagens mindségii, mind az ipari mindségili PC alacsonyabb hdmérsékleten depolimerizalodott
a tiszta reagens tisztasdgi PC-nal. Ezt a szerzOk annak tulajdonitjak, hogy az ipari tisztasagu
PC kevésbé stabil magas homérsékleten kisebb tisztasaganak és szélesebb molekulaméret-
eloszlasanak koszonhetéen. A DBDPO-val szemben a DnOP inhibitalta a depolimerizaciot. A

szerzOk az adalékok reakcidutat befolyasold hatasara mechanizmus-javaslatot is tettek. [58]
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Pedersen és Conti 9 miianyag, koztiik PC hidrotermalis bontasat vizsgaltak. 12 ml reaktorukba
5 g vizet és 0,5 g mianyagot mértek be. A gazteriiket nitrogéngazzal mostak, majd lezartak, ¢s
homokfiirddben 400 °C-ra melegitették. 15 perc utan a reaktorokat pillanatszertien lehtitotték
ugy, hogy vizbe ejtették dket. A termék analizise GC-val tortént. A PC gyakorlatilag 100%-a
atalakult, termékprofiljuk megegyezett az eddig bemutatott hidrotermalis kisérletek
eredményével, vagyis 4 terméket mutattak ki, BPA, fenol, p-izopropilfenol ¢és

p-izopropenilfenol. A vizes termékfazis pH-jat nyomasmentesités utan 3,8-nak mérték. [59]

Zhao és tarsai 5 féle mlianyag, kozte PC hidrotermalis bontasat vizsgaltak. PC hulladékuk
forrdsa egy laptoptdltd volt. 10 g miianyagot és 300 ml ultratiszta vizet toltottek egy autoklavba,
melynek gazterét nitrogéngazzal oblitették, majd lezartdk. Az eléirt hdmérsékletre melegitették
a késziiléket, majd 1 ora reakcioidé utan pillanatszerlien hiitotték wjra a kornyezet
hémeérsékletére. A szilard maradék mennyisége 300 °C-on kortilbeliil 9% volt. A termékfazis

8,24% BPA-t, 29,98% fenolt, 43,41% p-izopropilfenolt tartalmazott. [60]

Az eddigiekben bemutatottnal magasabb hémérsékleten végezték kisérleteiket Bai és tarsai.
Kvarc reaktort hasznaltak, melyet megtoltés elétt argonnal megtisztitottak a bent maradt
leveg6tol, majd leforrasztottak, igy helyezték be a termosztalasra szolgaldé kemencébe. A
reakcio végén pillanatszertien hiitotték, majd Osszetorték, igy nyerték ki a reakcid termékeit
szarmaz0 autogén nyomas, melyet a szerz6k 21-29 MPa-ra becsiilnek, a reakci6iddé 5-60 perc
kozott kertilt valtoztatasra. Vizsgaltak a hdmérseklet, alapanyag-koncentracio, nyomas hatasat
a konverziora, a gaztermék-osszetételre. A gaztermékbdl jelentds mennyiségben mutattak ki
etant, szén-dioxidot, metant, szén-monoxidot és hidrogént. Az eredmény Osszehangban van
azzal, hogy az alkalmazott hdémérséklet mar a  hidrotermalis elgazositas
homérséklettartomanyaba esik. Mivel jelentds miianyaghulladékhoz tartozo problémakor a
mikromiianyagok, és a tengerek mikromiianyag-szennyezése, a szerzOk végeztek olyan
kisérletet is, melyben a folyadékfadzis ADTM D1141 standard szerint tengervizet modellez
desztillalt vizben oldott sok segitségével. A modellezett tengerviz segitette az elgazositast,

kiilonosen a KCI, CaCl és a NaHCOs katalizalta az atalakulast. [61]

Ezen kutatocsoport keretein beliil folyt kutatds azonos kvarcreaktorral a hidrotermalis
elfolyositassal kapcsolatban is. Jin és tarsai 300-500 °C kozott vizsgaltak a PC vizes kozegii
depolimerizacidjat. ANOVA analizissel vizsgaltak tobbek kozott a hémérséklet (300-500 °C),
reakcioid6 (10 — 60 min) hatasat a reakcio lefolyasara. Felvetették, hogy a vizes fazis telitédése
a reakcid termékeivel felel6ssé tehetd a hosszabb reakci6idd mellett jelentssé valo
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melléktermék-képzodésért. Kinetikai illesztést végeztek azzal a feltételezéssel, hogy a PC

bomlasa BPA-va, majd a BPA tovabbi bomlasa tisztan konszekutiv reakcid. [62]

2.5 Eddigi kutatasok tanulsagai

Osszegezve a szerteagazo irodalmi kisérletek tanulsagait:

(1) Az elsédleges ujrahasznositas (2.4.1. fejezet) csak a gyartas soran keletkez6, rendkiviil
tiszta PC hulladék esetében alkalmazhato.

(2) A masodlagos tjrahasznositassal (2.4.2. fejezet) 6nmagaban egyaltalan nem, mas
polimerhez val6é adagolasaval is csupan megkozeliteni lehet az alkalmazhatosaghoz
kulcsfontossagu termékmindséget.

(3) A pirolizis (2.4.3.1. fejezet) igéretes Gjrahasznositasi technoldgia. Biztatdo konverziot
azonban csak azon az aron lehet elérni, hogy a termékprofil joval Gsszetettebb lesz a
tobbi technoldgianal. A bazikus katalizatorok javitjak a konverziot, de hasznalatuk azzal
jar, hogy az elsédleges termék BPA jelentds mértékben tovabbomlik. Emellett a
pirolizis magas homérsékletet (400-500 °C) kivan. A viz jelenléte segiti a reakciot.

(4) A szerves oldoszeres bontas (2.4.3.3. fejezet), kiillondsen a baziskatalizalt alkoholizis
segitségével a tobbi technoldgiandl enyhébb koriilmények kozott kivaldo konverzid
elérhetd. A BPA mellett a karbonilcsoport is visszanyerhetd az alkohol észtereként, ez
hasznos, ha ez az észter szintén felhaszndlhatdé (de persze ez esetben
elvalasztomuveletek is szlikségesek). Az alkoholizis hatranya maga az oldoszerkozeg,
ami amellett, hogy koltség, egészségiigyi ¢€s kornyezetvédelmi kockazat, kiilonos
tekintettel a metanol tenzidés nyomdsara, aminek kdszonhetden a parolgési veszteség is
jelentds lesz. Emellett az alkoholok a BPA legjobb olddszerei kozott vannak, igy
kinyerésiik az oldatbol valoszinilileg energiaigényes elvalaszté miiveletet igényel.

(5) A hidrotermalis depolimerizacio (2.4.3.4. fejezet) igéretes technologia, még az
erélyesebb koriilmények ellenére is. Az eddigi kisérletek legnagyobb dilemmaja, hogy
vagy csak gyenge konverzid érhetd el, vagy ha sikeriil j6 konverziot elérni (magasabb
tartozkodasi idével, magasabb homeérseklettel, katalizatorral), akkor a primer termék
BPA nagymértékli bomléasaval kell szamolni, ami Osszetettebb, elvalasztiasigényes
termékprofilt eredményez.

(6) Az egyébként megfeleld koriilmények esetén limitald tényezoként 1éphet fel szakaszos
kisérletekben a kozeg viz telitddése az oldhatdo termékekkel, ami jelentdsen
meggyorsitja a monomer tovabbi bomlasi reakcidit, ezzel befagyasztva a

hozamnovekedést.
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3 Felhasznalt anyagok

Az alapanyagként felhasznalt atlatszo poli(biszfenol-A-karbonat) granulatum a SABIC
LEXAN™ 121 tipust polikarbonatja, olvadasi hdmérséklete 280-300 °C.

Az analitikai tisztasdgi mikroszemcsés NaOH-t, a 98%-0s tisztasigu ammonium-acetatot
(CAS: 631-61-8) és a 6 mol/dm? koncentracioju technikai tisztasaga sosavat (CAS: 7647-01-0)
a Molar Chemicals Ltd.-t61 szereztiik be. A GC-s elemzéssel kimutathatd szennyez6t nem

tartalmazo fenol (CAS: 143-74-8) standardot a Sigma Aldrich-tol szereztiik be.

A biszfenol-A (CAS: 80-05-7) szilard fehér kristalyos, enyhén fenolos szagu anyag. Az
ISO 17034 szabvany szerint tanusitott, 99,70 tomegszazalék tisztasagn BPA standardet a

Dr. Ehrenstorfer GmbH-t6l szereztiik be.

A Kkisérletekhez desztillalt, majd ioncserélt ultratiszta, 0,1 pS/cm-nél alacsonyabb
vezetOképességli vizet haszndltunk. A mérésekhez alkalmazott technikai tisztasagu
diklormetant, a 96%-o0s ecetsavat és a 4% viztartalmu etanolt a Molar Chemicals Ltd-t6l, a

HPLC tisztasagi metanolt a Fischer Chemical Ltd-t6l szereztiik be.

4 A méroberendezés tervezése és megvalositasa

4.1 A Kkésziilék tervezése

A dolgozat célja egy poli(biszfenol-A-karbonat) polimer hidrotermalis elfolyositasara alkalmas
késziilék kialakitdsa, amely mindezt félfolyamatos iizemben képes végezni. A végleges
késziilék, illetve eljards josagat jelzi a konverzio, illetve a monomer termék BPA hozamanak
magas, a melléktermék hozamanak alacsony szintje. A félfolyamatos iizem jelentésége abban
rejlik, hogy a vizben nem oldddo polimer melldl folyamatosan kimossuk a forr6 vizben mar
oldodo reakciotermékeket. Ezzel egyrészt megakadalyozzuk a vizes fazis telitddését, masrészt
képesek vagyunk a reakcid primer termékét eltdvolitani a reaktiv kozegbdl, stabilizalni azt,

mieldtt jelentds mértékben tovabbi bomlast szenvedhetne.

A 2. fejezetben 6sszefoglalt irodalomban ugyan félfolyamatos hidrotermalis eljarasra nem
talalhatd még példa, szdmos szdmunkra is hasznos informacié megtaladlhatd, ami alapjan

bizonyos folyamatparaméterek megtervezhetdek.

A homerséklet esetében 260-380 °C-os tartomanyon beliil mérlegeltiik a paraméter értékét.
260 °C alatt a PC nem bomlik jelentds mértékben vizes kozegben, 380 °C felett pedig mar
szuperkritikus allapotu vizzel kell szamolnunk. Ez erdteljesen noveli a berendezés beruhdzasi

koltségét, hiszen a szuperkritikus viz erdteljesen korroziv kozeg. Emiatt a célunk nem

22



szuperkritikus, annal alacsonyabb hdémérsékletli és nyomasu vizet alkalmazéd késziilék
tervezése volt. A hdmérséklet emelése gyorsitja a f6 reakciot, de a melléktermékek keletkezését
is. Hatrany még az is, hogy a magasabb homérsékleten nagyobb nyomast kell alkalmaznunk,
hogy a vizet kondenzalt fazisban tartsuk. A magasabb hémérséklet emellett joval nagyobb
koltséget jelent mind az energiasziikséglet miatt, mind a gyorsuld eszkdzdegradacid miatt,
kiilonds tekintettel a szuperkritikus tartomanyra. Mindezen szempontok figyelembevételével
300 °C-ot alkalmaztunk. 300 °C-on a polimer mar olvadék formajaban van jelen az alapanyag
adatlapja alapjan. Ez segitheti a kétfazist rendszerben tapasztalhatdé anyagatadast. Emellett ez
tobb mas, irodalomban fellehetd kisérletben alkalmazott hdmérséklet, igy alkalom nyilhat

eredményeink 0sszehasonlitasara ezekkel a publikaciokkal.

A nyomas hatdsat nem vizsgaljak a vonatkozo publikaciok, de az ismert, hogy a reakcid egésze
kondenzalt fazisban folyik. Az ilyen jellegii reakciok altalaban nem érzékenyek a nyomasra,
kivételt ez alol az jelenthet, ha jelentds mennyiségii gaznemi termék keletkezik a reakcidban,
példaul a PC metanolizise esetében a DMC. [47] Esetiinkben ugyan keletkezik CO2, mar a viz
kondenzalt fazisban tartasahoz sziikséges minimalis nyomas is elegendd ahhoz, hogy az 6sszes
CO: szintén oldatban maradjon. 120 bar nyomast alkalmaztunk minden esetben, ennek

jelentdsége a viz kondenzalt fazisban tartdsaban meriil ki.
A toltet tomegének fél grammot jeldliink ki.

A nyomdas kiépitésérdl, vagy masképpen fogalmazva a fluidum dramldsarol gondoskodni
kellett. Laboratoriumi Iéptékben gondolkodtunk, valamint fontos volt a kisérleteink
szempontjabol, hogy a térfogataram pontosan bedllitott legyen. Emiatt HPLC szivattyut
valasztottunk erre a feladatra. Azt is mérlegelniink kellett, hogy a térfogataram, vagy a nyomas
legyen az szivattyu szabalyzasanak alapja. A nyomas értéke nem befolyasolja a folyamat
egészét szamottevéen, emellett a térfogataram allando értéken tartasa lehetséget teremt a
folyamat folyadékarany-fiiggésének vizsgalatara is. Ezek alapjan az allando térfogataram
mellett dontlink. A nyomas allandésagat a késziilék végpontjara kotott szelep szabalyozasaval

biztositottuk.

A térfogataram értékének 1,00 ml/min-et allitottunk be. Ez mar olyan térfogataram, ami
elegendden nagy, hogy a HPLC szivattyu altal kialakitott aramlas pulzal6 jellege ne legyen
zavaré mértékii. A késziilék tobbi elemének méretezésekor ez a térfogataram volt a kiinduld

tervezési paraméteriink.

23



A nyomdasszabadlyozas megvaldsitasahoz manométert és szelepet valasztottunk. Mérlegeltiik,
hogy manualis, vagy automatikusan szabalyozott szelepet hasznaljunk. A folyamat jellemzgit
még nem tapasztaltuk ki, el6fordulhat szilard anyag kivalasa, dugulas. Ez az arra érzékenyebb
automatikusan szabalyozott szelepen problémat okozhat. A manualisan szabalyozott szelep arra
is lehetOséget teremt, hogy valamilyen jelentds hatdsi nem vart esemény esetén azonnal
beavatkozzunk a folyamatba. Mindezek megfontolasaval manualisan szabalyozott tiiszelep

mellett dontottiink.

A tartozkodasi idd kulcsfontossagu paraméter a melléktermék keletkezése miatt. Ismert, hogy
a reakcié koriilményei kozott a PC-bol felszabaduld BPA képes tovabbomlani. [51] A
késziilékiink foterméke a BPA, szeretnénk tovabbomlasat minimalis szinten tartani. Hunter és
munkatarsainak publikacidinak koszonhetéen rendelkeziink kinetikai ismeretekkel a BPA ezen
koriilmények kozotti tovabbomlédsara. Ezek felhaszndldsédval Osszefiiggésbe hozhatéo a BPA
reaktiv kdzegben, vagyis emelt hdmérsékleten és nyomason szamithato tartozkodasi ideje, és a
varhatoan keletkez6 tovabbomlasi termék mennyisége. Eldirtunk egy elvart terméktisztasagot,

chhez szamitottam tartézkodasi id6t, ami a késziilékben megengedhetd.

Kiindulépontom Hunter és Savage két 2004-es Ho—) o))

publikacidja, melyben BPA bomlasat vizsgaltak, 8
és kinetikai modellt allitottak fel, hogy ezzel ) .
BH

ellendrizzék, javasolt reakciomechanizmusuk

konzisztens-e mérési eredményeikkel. [52,56] A (7 v~ ) )0
kisérletek kortilményeit mar a 2.4.4.4.-es

fejezetben bemutattam, ezért most csak a 2
kinetikai modell részleteit emelem ki. Azt HO{)'

allapitottadk meg, hogy a BPA bomlasa elsérendii

ezen koriilmények kozott. Modelljikket  a ! [>_®:° i aval

am
baziskatalizalt  reakcioutra  allitottak  fel, I
feltehetéen ugyanis ez a domindns reakcidut ’ @OH
semleges vizben is az adott koriilmények kozott. 7. dbra - Hunter és munkatdrsainak javasolt
A Hunter ¢és munkatarsai altal javasolt baziskatalizalt reakciomechanizmusa, melyre

reakciomechanizmus lathato a 7.-es abran. @ modellillesztést elvégezték [55]
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Az illesztéshez Helfferich modszerét [63] hasznaltak. A BPA fogyasara az alabbi bruttd
sebességi egyenletet irtak fel [55]:

k4 [BPA] — kg[PhOH][QM]

~TBPA = 1+ ko [QM] @)

Az egyenletben fellelhetd reakciosebességi egylitthatok kifejezhetéek az egyes elemi 1épések
derivaltja megegyezik az egységnyi id6 alatt végbemend BPA-koncentracio valtozassal, vagyis
az itt felirt reakciosebességgel. Szintén felirtdk a masik két jelentds termék, az IPP és a fenol
koncentraciovaltozasat ~ reakcidsebességekkel, majd a  koncentraciévaltozasokat
hozamviéltozassa alakitottdk. Igy egy haromegyenletes differencidlegyenlet-rendszerhez
jutottak, mely leirja a harom fétermék hozamanak idébeli megvaltozasat. Ismeretlenként a
harom termékhozam mellett négy 1 reakcidsebességi egyiitthatd szerepel. Ezek a
reakciosebességi egyiitthatok kifejezhetdek az 1. egyenletben szerepld egyiitthatok, valamint
egy, az IPP-QM egyensulyt leird korrekcids hanyados segitségével. A részletezett atalakitasok
eredménye a 2. egyenlet. Az ebben szereplé négy reakciosebességi egyiitthatot illesztették a
kisérleti hozamokra, igy vizsgalhat6 a kapcsolat az elmélet és a gyakorlat tapasztalatai kozott.

dYppa _ —k1Ygpa + k2YpnouYirp

(2)

Azt tapasztaltdk, hogy a ks esetében a modell tobb nagysagrendes valtoztatisra sem volt

érzékeny, igy az illesztésbol kihagytak.

Szamitasaim esetében jelentds kiilonbség volt a forrashoz képest, hogy aramlo rendszert irtam
le. A pillanatnyi hozamok meghatarozasa nem allt modunkban, ezért az egyenletet
egyszertsitenem kellett elhanyagolassal. Az illesztett paraméterek koziil ki kozel egy
nagysagrenddel nagyobb a masik két egyiitthatonal, emellett feltételezhettiik, hogy a BPA
bomlastermékeinek koncentracidja is legalabb egy nagysagrenddel kisebb minden pillanatban
a BPA-énal, hiszen célunk egy ilyen ardnyokra képes folyamat megtervezése. Amennyiben
ezek a feltételezések igazak, az egyenlet jobb oldala alacsony hiba mellett egy tagra

egyszerlsithetd, ez lathatd a 3. egyenletben.

dYppa
dt

Ha a feltételezésem hibas volt, az egyenlet alakjabol lathatd, hogy a valos BPA bomlas mértéke

= —k1Ygpa ©)

kisebb lesz, hiszen az elhanyagolt tagok a bomlastermékek BPA-va valo visszaalakulasat irjak

le. Ennek megfeleléen melléktermék-mennyiség becslésem konzervativ feliilbecslés. Az
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egyenlet alakjabol lathat6, hogy ebben a formaban a BPA keletkezésének sebessége egy
elsorendii kinetikéra jellemzd egyenlettel leirhatd, ki az ehhez tartozo reakcidsebességi
egylitthato. Elsorendii folyamatrdl 1évén szo, az egyiitthatonak csak id6 jellegii dimenzidja van,
igy a hozamok koncentraciova alakitasa esetén ugyanaz az egyiitthaté hasznalhato. A 300 °C-

os mérési eredményekre illesztett reakciosebességi egyiitthato 1072804 g1 [55]

A sebességi egyiitthatd ismeretében felallithaté egy 1d6-BPA konverzio diagram. Mivel a

reakcid pszeudo-elsérendii, a BPA konverzioja, és az id6 kozott fennalld osszefliggés:

In(1—X) = —k*t @)

X=1-—ekt (5)
Diagramon abrazoltam a BPA konverzidt az atlagos tartozkodasi id6 fiiggvényében idedlis
csOreaktort feltételezve a sebességi egyiitthatd Hunter és Savage altal leirt kozépértékét, illetve
a konfidenciaintervallum hatérait felhasznalva:
0,5
0,45

0,4
0,35

"< 0,25

0,15
0,1
0,05

0 20 40 60 80 100 120
teare [S]

8. dabra - BPA konverzi6 az id6 fiiggvényében. Narancssargaval a sebességi egyiitthato
kozeépértékével, sziirkével €s keékkel a sebességi idOre vonatkozo konfidenciaintervallum

felso, illetve also hataraval szamitva

Szamitasomat a kozépértékkel folytattam. A szabadon megvalaszthato tervezési valtozo az a
melléktermék-mennyiség, amit még elfogadhatonak itéliink. Ebbdl megengedhetd tartdzkodasi

1ddt, amibdl pedig reaktortérfogatot szamoltam.

Redlis kompromisszumként a 10-20% melléktermék-aranyt, vagyis a keletkez6 BPA 10-20
tomegszazalékanak elbomlasat valasztottam (ez ekvivalens a 10-20 molszazalékkal, mivel
tiszta anyagrol beszéliink). A 4. egyenlet atrendezésével az adott konverzidhoz tartozod

megengedhetd tartdzkodasi idére a 6. egyenletben felirt képletet kaptam.
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In(1-X)
trart = _T (6)

A megengedhet6 tartozkodasi idok Hunter cikkének kozépértékét felhasznalva:

In(1-0,1
tioy = —% =66s=1,11min (7)
In(1-0,2 8
t2°%=_%=141s=2,35mm ®

Olyan reaktort kellett tervezniink tehat, amiben a BPA tartozkodasi ideje az 1-2 perces

id6intervallumba esik nagysagrendileg.

crer

meghatarozasa rendkiviil nehéz feladat lett volna. A betdltott PC-bol folyamatosan keletkezett,
szabadult fel a BPA. A pontos meghatarozas nem is volt célom, csupan nagysagrendi becslést

kerestem, ami ahhoz mar elegend6é ahhoz, hogy a reaktor méretezése megtorténhessen.

Feltételezhettem, hogy ezen a hdmérsékleten a BPA vagy oldodik a vizben, vagy olyan finom
emulzidt képez, ami egyiitt mozog az aramlé fazissal. Amennyiben ez nem lett volna igaz, a
félfolyamatos késziilék nem megvaldsithato, hiszen a termék nem hagyja el a reaktort. Ennek
megfeleléen a BPA tartdzkoddasi idejét a statisztikai tartdzkodasi idé-eloszlas figyelembevétele
nélkiil a folyadék tartézkodasi idejével kozelitettem. A BPA PC-bdl vald felszabadulasi
sebességére, igy a reaktorban tapasztalhatd pillanatnyi BPA koncentraciora nem volt
informacionk. Ez nem okoz problémat, hiszen a BPA bomlasa bizonyitottan pszeudo-elsérendi

[55], igy a konverzio idofiiggésében a BPA koncentracidja nem tényezd.

A reaktor formajanak csOreaktort valasztottunk. Ennek oka, hogy laborméretii késziiléket
terveztiink, amiben nagy nyomasu €s nagy homérsékletli térben végezziik magat a reakciot. Az
alapanyagot a reaktorba toltjiik, igy a folyamat alatt gyakorlatilag olvadékkal toltott toltetes

csOreaktorként viselkedik.

A reaktorunkban draml6 viz esetében a folyadék szaméara rendelkezésre allo szabad térfogat és

az atlagos tartozkodasi id6 kozott fennalld 6sszefiiggés a 9. egyenlet.

|4

tan = ; ©)

Azonban ebben a formaban még nem szamithato a helyes térfogat. Ennek oka, hogy a HPLC
szivattyu 25 °C-os vizbdl dramoltat 4llandé 1 ml-t percenként; de a reaktorban nem 25°C-0s,
hanem 300°C fokos viz talalhat6. A magasabb hémérsékleten a viz térfogati expanzioja miatt

jelentdsen kisebb a stirtiség, ennek megfelelden a tartozkodasi id6 is aranyosan kisebb. Ennek
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okén a 300°C-0s, 120 bar nyomast vizre vonatkozo valds tartozkodasi id6 kiszamithatd a

strtiségek aranyaval végzett korrekcidval.

A korrekci6 definialo egyenlete a 10. szamu egyenlet.

tat1,300°c = Latl * Asiirtiség (10)

A korrekcios tag kiszamitasanak modja a 11. egyenlet.

734,7%9

m: — (),730 (11)

- k
Pviz2s°c  1006—%
m

_ Pviz,300°C __
as(irﬁség -

A .11 egyenletet térfogatra rendezve megkaptam a reaktortérfogat kiszamitasanak egyenletét,

vagyis a 12. egyenletet.

V = tsy * Asgirgseg * 4 (12)
Ezek utan a 12. egyenletbe helyettesitettem a minimalis (10% bomlashoz tartozo) és maximalis
(20% bomlashoz tartozd) megengedhetd tartdzkodasi idét, és megkaptam az elfogadhatd

szabad térfogat-intervallumot.

Viin = 1,11 min * 0,730 * 1,00% = 0,89 ml (13)

Viax = 2,35 min * 0,730 * 1,00% =1,72ml (11)

A reaktorunknak tehat az 1-2 ml-es tartomanyban kellett szabad térfogattal rendelkeznie.

Egy dolgot nem vettiink még figyelembe, a folyamat soran nem iires reaktorral dolgozunk, a
toltet csokkenti a rendelkezésre allo reaktortérfogatot. Valdjaban a szabad térfogat nem allando
a reakci6 soran, folyamatosan fogy a polimerolvadék, és igy novekszik a szabad térfogat. Az
olvadék térfogatanak kiszamitasahoz nincs elegendd irodalmi adat, mérése pedig kiilon mérési
modszert kivanna, ami nem része ezen dolgozatnak. A szobahdmérsékletli alapanyag mérése
egyszerlien megoldhatd, igy ezzel kozelitettem a valos kitoltott térfogatot. Megmértem allando
térfogatu edényben az iires edény feltdltéseéhez, valamint a 0,5 gramm alapanyaggal megtoltott
edény feltdltéséhez sziikséges viz tomegét. A szobahSmérsékletii viz stiriiségét 1,00 g/cm3-vel
kozelitve a viztomegekbdl térfogatot szamoltam, a két térfogat kiilonbsége a 0,5 g polimer
térfogata. Ez 0,6-0,7 ml-t jelentett, azért nem szlikebb intervallum, mert a polimer granulatum
nem szigorlan azonos méretli szemcsékbdl allt. Ezt hozzdadtam a kiszamitott elvart

térfogathoz, igy a reaktorunk térfogatat 1,5-2,5 ml koriilire célszert allitani.
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A reaktort 4”-es Swagelok acélcs6bol készitettiik, melynek keresztmetszete ismert, igy a valodi
tervezési valtozonk a reaktor hossza lesz. A minimalis, illetve maximalis reaktorhossz

kiszamitasa lathato a 15. és 16. egyenletekben.

- Vmin _ (Vmin * 4) _ 1’5 Cm3 )
min A (d? * m) (0,535cm)2 *m

h — Vimax — (Vimax*4) — 2,5 cm3x4 =87cm (16)
max A (d2+m) (0,535 cm)2+m ’

=52cm (15)

A reaktor hossza tehat 5-9 cm koz¢ kellett, hogy essen.

4.2 A megtervezett késziilék megvalositasa

A 4.1.-es fejezetben részletezett dontések alapjan megépitettem a késziiléket.

PID (7)|(®)
(9)
(1) (11)
H,0 (7) (8)
L@ ]@3) (10)
(4)
@ >4 (12) H

Vip (5)
2)

9. dabra - A megtervezett késziilék rajza

A reaktor a 4.1-es fejezet szamitasait alapul véve, egy 8,6 cm hosszu 1/4”-es Swagelok acélcsd
volt. A reaktort két végén 1/4”-1/8”-es Swagelok atmérdvaltoval zartam. Az atmérévaltokba
5 um-es szinterezett fémszlir6t helyeztem. Ebben a reaktorban volt megtalalhato a 0,5000-

0,5500 g PC alapanyag.

Az ultratiszta vizet az (1) jell tartalybol a (2) jelt JASCO 2080-CO2 tipusu HPLC szivattyu
szallitotta, mely a vizet 0,1-10,0 ml/min tartomanyban képes aramoltatni allando
térfogatarammal, legfeljebb 30 MPa nyomas ellenében. A felhasznalt viz mennyiségét a

(3) szamu Radwag PS 4500/C/1 taramérleg segitségével monitoroztam, mely folyamatosan
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mérte a viztartaly tomegvaltozasat. A szivattylban beépitett manométer is talalhatd, igy a
nyomas értéke a késziilék ezen a pontjan is mérhetd volt. A szivattyut a nem vart esemény

kovetkeztében megugré nyomastol a (4) szamu visszacsap6 szelep védte.

A termosztalt tér, amiben a reaktor is helyet foglalt, egy Carlo Erba gyartmanya HRCG 5160
Mega Series gazkromatograf 1égtermosztatja volt, az abran az (5) szam jeloli. A hémérséklet
mérése ellenallas-hdmérdvel, a szabalyzasa pedig egy egyedileg épitett negativ visszacsatolasu
szabalyozokorrel tortént. A szabalyzast a (6) szamu Omron e5cb tipust PID-szabalyozo
végezte. A beavatkozas a gazkromatograf fiitGszalanak leadott teljesitmény valtoztatasaval
tortént. A folyamat sordn megengedett maximalis kitérés az eléirt hdmérsékletértéktdl £1 °C

volt.

A viz Swagelok gyartmanyu 1/8”-es acél csdvezetéken haladt a szivattyitdl a reaktorig. A
termosztalt térbe valo belépési ponttol szamitva 6,16 m hosszu elomelegitd szakaszon haladt
at, melyet az dbrén a (7) szdm jelol. A (8) szdmmal jeldlt reaktoron vald athaladéds utdn az
aramlo kozeg a lehetd legrovidebb tton, 4 cm vezetéken athaladva elhagyta a termosztalt teret.
A folyadék el6szor levegdn, majd a csapvizzel miikddtetett, (9) szamu indirekt hécseréld
segitségével hilt Gjra szobahémérsékletre. A hiité utan a (10) szamt Autoclave Engineers
gyartmanyu tliszelep Volt, ez szeparalta a reakcioteret az atmoszferikus nyomastol, igy ezen a
szelepen tortént a nyomas szabalyozésa is manualisan a folyamat egésze soran. A nyomast a
szelepre kotott (11) szamu olajos manométerrel mértem. A mintagytijtés a (12) szamu edényben

tortént.

A folyadékaramba helyezett hdmérdvel egy mérés alkalmaval ellendriztem, hogy a mérés soran
aramld folyadék homérséklete megegyezett-e a Iégtermosztit légterében mérhetd
homérséklettel. A felflités alatt a folyadék 20°C-kal hidegebb volt atlagosan, am az eltérés az

aramlas meginditasaval eltiint.

Nyomasmérés nem volt az aramlas kiindulopontjanak tekintheté HPLC szivattyu és a rendszer
végét jelentd szelep kozott, igy a késziilék lizemi nyomésanak a szelephez szerelt manométer
nyomasat tekintettem. Ez nem okoz hibét izemszerli miikodés esetén, mert a két mérési pont
kozotti nyomaskiilonbség, vagyis a késziilék nyomasesése nem volt nagyobb 2 bar-nal, ez az

iizemi nyomas 1,67%-anak megfeleld hibat jelent maximum.

4.2.1 Tapasztalatok
Elészor kisérletet végeztem a 4.5.1.-es fejezetben leirt altalanos kisérleti modszernek

megfelelden, a segéddramra vonatkozo rész kivételével. Az dramlds meginditdsa utan
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3-4 perccel azt tapasztaltam, hogy az aramlas pulzalt, a folyadék mellett nagy mennyiségii fehér
szilard szemcsés anyag tdvozott. A szilard anyag néhany percen beliil teljesen eltomte a vezeték
reaktor utdni szakaszat, ekkor a folyamatot leallitottam. A duguldst okoz6 fehér, szilard

anyaggal oldasprobat végeztem.

A folyadékmintdhoz, melyben a kivalt szilard anyag is taldlhatd, mikroszemcsés NaOH-ot
adagoltam, azt feltételezve, hogy a kivalt anyag a BPA. A kivalas maradék nélkiil feloldodott
kis mennyiségii NaOH adagolasanak hatasara. Sésavoldat adagolasara ujra fehér, szilard anyag
csapodott ki. Mindebbdl arra kovetkeztettem, hogy a szilard anyag nem kihordas miatt volt a
rendszerben, nem pszeudo-termék, oligomer, vagy olvadékként kihordott reagalatlan alapanyag

lehetett, hanem valdsziniileg tényleg BPA.

A kivalt szemcsék szabad szemmel lathatoak, 5 um-nél joval nagyobb méretiiek voltak, igy az
kizérhato, hogy a reaktor végében talalhatd szlirén szildrd anyagként haladtak at. Ennél joval
val6sziniibb, hogy oldott formaban jutottak at ezen a hataron. Az irodalmi 6sszefoglaloban mar
emlitettem, hogy a viz oldoképessége erdsen valtozik a hdmérséklettel, a 300 °C-os viz joval
jobban oldja a kisméretli szerves molekulakat, igy a BPA-t is. Azt feltételeztiik, hogy a
folyamatban a BPA nagyobb koncentracioban keletkezett, mint amit a szobahémérsékletii viz
igen gyenge oldoképessége oldatban lenne képes tartani, azaz a vizbdl annak lehiilése kozben
kivalt a termék. Lehetséges megoldas lett volna fizikai szeparalo egység, példaul ciklon
beépitése, ugyanakkor a kivalas kinetikaja nem ismert, és a plusz egység nagyban novelte volna
a késziilek holtterét, ami a viszonylag kis mintatdmeghez képest mar jelentds hatassal birt
volna. Olyan megoldast kerestiink, amivel az oldat stabil marad szobahémérsékletre hiitése utan

is, és nincs szabalyozatlan kicsapodas.

4.3 Segédarammal kiegészitett késziilék
Az oldat stabilizalasat Ggy valositottuk meg, hogy a késziilékbe egy kiegészitést, segédaramot
szereltiink a termosztalt térbol vald kilépési ponthoz lehetd legkdzelebb. A segédaramhoz

felhasznalt folyadék esetében két opciot mérlegeltiink.

Felmertilt valamilyen szerves oldoszer hasznalata, hiszen ismert, hogy tobb is jol oldja a
BPA-t. [29] Ezek koziil az etanol tiint a legigéretesebb jeldltnek; amellett, hogy az egyik
legjobb olddszere a BPA-nak, a tobbi felmertil6 szerves oldoszernél joval kevésbé toxikus vagy
illékony, és joval olcsobb is. Oldasprobaval ellendriztiik az etanol hatékonysagat, mar kis

mennyiség hozziadasa is teljes egészében feloldotta a csapadékot.
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Oldasproébaval mar megmutattuk, hogy a lugadagolas eldsegiti az oldodast, igy felmeriilt

segédaramként a NaOH vizes oldata is, ami sot képez a fenolokkal, és igy stabilizalja az oldatot.

A NaOH oldat mellett dontottiink, ennek két oka volt. Egyrészt, a NaOH-os segédaram
alkalmazasa esetén nem keriil a PC szintézis szempontjabdl (2.3. fejezet) idegen anyag a
rendszerbe, amit teljesen el kellene tavolitani az uj PC szintézisé¢hez valo felhasznalas eldtt. A
legfontosabb elonye az etanolos segédarammal szemben viszont az, hogy a BPA levalasztasa
joval egyszeribb NaOH-os oldatbdl. Ebben az esetben sdsavadagoléssal, majd szliréssel a BPA
donto tobbsége levalaszthato, az értékes termék szilard anyagként konnyedén visszanyerhetd.
Ezzel szemben, ha etanolos segédaramot hasznaltunk volna, az etanolt el kellett volna tavolitani
hig vizes oldatabol, ami mindenféleképpen egy nehezebb, energiaigényesebb

elvilasztomiveletet kivant volna.

>
(14)

Vip
(13)
Haon ®) [PID 7
9)

(1) (11)

(15)

H,O @) (8)
(3) (10)

O < (12) H

2 (5)

10. dbra - A segédarammal kiegészitett késziilék rajza

A segédarammal kiegészitett késziilék rajza lathat6 a 10.-es abran. Az eredeti, megtervezett
késziilékhez képest valtozas volt, hogy beszereltiik a (13) szamu edényt, mely NaOH vizes
oldatat tartalmazta. Ezt a segédaramot a (14) szdmu JASCO HPLC PU-980 szivattyu
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aramoltatta a allando térfogatarammal. A segédaram a szivattya utan 1/8”-es Swagelok
acélvezetéken keresztiil halad a (15) szama T-idomhoz, itt keveredett a termosztalt teret
elhagyd, még forrd foarammal. Azért, hogy a segédaram a lehetd legkisebb mértékben
aramoljon vissza a reaktor felé, €s inkabb a kilépési pont felé¢ haladva keveredjen a féarammal,

bevezetését a T-idomba egy benyuld, kis atmérdjii csészakasszal, jettel valositottuk meg.

4.3.1 Tapasztalatok

A kisérlet menete a 4.2. fejezetben bemutatott, el6z6 késziilékverzidval végzett méréstol
annyiban tért el, hogy a foaram meginditasaval egyszerre meginditottam a segédaramot is. Az
elsd kisérletben a segédaram térfogataramat 0,6 ml/min-re allitottam, a segédaram 0,1
mol/dm3-s NaOH oldat volt. A rendszer igy az el6zé kisérlethez képest tobb idé eltelte utan
ugyan, de ismét dugulni kezdett, a kiaramlo folyadék pH-ja hatarozottan savas volt. A
kovetkez6 kisérletben megemeltem a segédaram térfogataramat 1,0 ml/min-re, koncentraciojat
0,45 mol/dm3-re. A tovébbi kisérletekben a féaram és a segédaram térfogatarama minden
esetben azonos volt. Ez azt is jelentette, hogy a keverési pontban két azonos térfogatarammal
szivattytzott folyadékaram 1épett be, ezzel csokkentve annak az esélyét, hogy a T-idombol

valamelyik betapléaléas irdnyéba is torténjen visszakeveredés.

Ezattal mar nem tapasztaltam dugulést, atlatsz6 oldat tdvozott a folyamat egésze soran a

késziilékbol, pH-ja pedig stabilan 13-nal magasabb volt.

A folyamat végeztével, amikor a reaktort kiemeltem a késziilékbdl, azt tapasztaltam, hogy a
reaktorbol opalos, erésen viszkozus anyag tavozott, ami levegén hamar megkotott, NaOH
oldatban nem, csak etanolban oldodott. Hasonlé anyag volt az elémelegitd szakasz (7)

legalacsonyabb pontjan is, ami bek6tott hiilés kdzben, és eldugitotta a vezetéket.

4.4 U-alaku reaktorral szerelt késziilék

Az eldz6 kisérletben eltomddést okozd olvadék anyagi mindségét nem vizsgaltuk részletes
analitikéval kis mennyiségébdl fakaddan. Oldodasi tulajdonsagai alapjan feltehetéen a polimer
apr6zodasabol keletkezd oligomer lehetett, ami leallitas kdzben lecsorgott a vezetékrendszer
legalacsonyabb pontjara, és ott megdermedt. Az eddigi reaktort egy 15,1 cm hosszu, U-alakban
meghajlitott, szintén 1/4”-es Swagelok acélcsore cseréltem. Ez tires térfogata szempontjabol
nagysagrendileg megfelel az eredeti reaktornak, az eredeti reaktort 1,93 g, az tjat pedig 2,40 g
viz tolti meg. A kiinduldsi polimertdmegen nem valtoztattam, az alapanyagot a reaktor két
szaraba egyenlden osztottam el minden betoltésnél. Az 0j reaktor eldnye, hogy amennyiben a

folyamat végén a korabbi kisérletekben tapasztalthoz hasonlé olvadék maradt, az nem tudott
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tavozni a reaktorbdl, hanem annak aljan 0sszegyult. Ezzel egyrészt megovjuk a késziiléket a
folyamatos eltomddéstdl, masrészt igy az olvadék kiemelhetd a reaktorral, tomege mérheto,

azaz nem képvisel tobbé ellendrizhetetlen tomeget.

O

: (14)
Vip]
(13)
= © [PD @
E (15)
(9)
(1) Nl N (1)
H,0 (8)

(3) (10)
>

—<— (12) H

2 (5)

11. dbra - A késziilék U-alaku reaktorral szerelt verzidjanak rajza. (8’)-vel jeldlve az el6z6

késziilékhez képest kiilonbozo reaktor

A T-idom utani holttérben esetlegesen megmaradé termék kihozatalat elésegitendd utomosasi
1épést illesztettiink a folyamatba. Ez a kiegészités azt is megakadalyozza, hogy a holttérben
maradé termék folyamatosan lerakodast képezzen a vezetékekben. A késziilek lehiitésének
megkezdése eldtt a fdaram mennyiségét minimalis 0,1 ml/min-re csokkentettem, a segédaram
térfogataramat 2 ml/min-re noveltem. Az utomosas idotartama 2 perc, végeztével a folyamat

leallitasat az eddigi kisérletekkel azonosan végeztem.

4.4.1 Tapasztalatok
Kisérletet végeztem a részletezett modositasokkal. A modositott reaktornak, és az utdbmosasi
Iépésnek koszonhetéen nem alakult ki eltomddés, a késziilék rendszerstabil tizemelésre volt

képes.
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45 Kisérletek menete, értékelési modszerek

451 Hidrotermalis elfolydsitas
A végleges, 4.4.-es fejezetben leirt késziilékben tobb, egymastol részletekben kiillonb6z0 mérést
végeztem, ezért elészor Osszefoglalom a standard mérés menetét. A késébbi fejezetekben

amennyiben valamelyik paraméterben az adott kisérlet eltérd, azt kiilon jelzem.
A segédaram NaOH 0,45 mol/dm3-es vizes oldata.

A reaktort megtoltottem 0,5000-0,5500 g PC granulatummal. Miutdn Osszeallitottam a
késziiléket a 11. abranak megfelelden, nyomas ala helyeztem és meginditottam a felfiitést. Ez a
pillanat jelentette a folyamatidd [troly] mérésének kezdetét. Amikor késziilék elérte a 300 °C-ot,
elinditottam az aramlast. Ez a pillanat volt a reakciodo [treakc] mérésének kezdete. A késziilékbdl
kiaramlo folyadék gytijtése 6t részletben tortént. Minden részletbdl 70 pl mintat vettem, ezeket
a folyadékkromatografias analizishez hasznéaltam fel. A folyamat végpontjat a 93-as
folyadékarany elérése jelentette. Ekkor utomosast végeztem csokkentett f6-, és novelt
segédaram segitségével, majd két perc elteltével befagyasztottam a reakcidt pillanatszerii
hiitéssel. A késziilék szobahdmérsékletre hiilését kovetden a reaktort kiemeltem, teljes tartalmat
lombikba mostam etanollal. Azon mérések esetében, amikor ez nem volt elegendd a reaktor
tisztara mosasahoz, a reaktort diklérmetanba aztattam mindaddig, amig a benne maradt anyag
kioldodott teljesen. Az igy kinyert oldatok szarazra parolasaval kaptam a reakcido maradékanak

tomegét, valamint ebbdl a konverziot.

45.2 Termékfeldolgozas
A tobblépéses termékfeldolgozas folyamata lathato a 12. dbran.

A termék folyadék szintelen tiszta oldat volt, melyben csapadék vagy kolloid nem volt
megfigyelhetd. A mintavétel utdn az dsszes folyadékot egyesitettem, az oldat pH-jat 6 mol/dm?
mennyiségii fehér, kodszerti csapadék valt ki, melynek szignifikans része a kolloid
mérettartomanyba tartozott. A sziirést megkonnyitendé a csapadékos oldatot egy oraig allni
hagytam, a kodszerii csapadék hosszh, tiiszeri fehér kristalyokka kristalyosodott at. A
csapadékot szlirtem, majd szaritottam, szadrazon mérhetd tomegét terméktomegként

értelmeztem.
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A csapadékos oldat sziirésével kapott sziirletet diklormetannal extrahaltam, szarazra paroltam.
A lombikban kis mennyiségii, er6sen fenolos szagu szilard fehér anyag maradt. Ez a folyamat

masodlagos terméke, tomegét mértem, DKM extraktumként hivatkoztam ra.

Y

Sésava’s Sziirés Kiszlrt BPA
lecsapas termék

Y

y
y
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Késziléket elhagyo
folyadék

\

Extrakcio Vakuumbeparlas

e

12. abra - A termékfeldolgozas attekintése. Szinnel kiemelve az anyagmérlegben megjelend

termékaramok

4.5.3 Nagynyomasu folyadékkromatografias analizis
A folyadék termék mennyiségi és mindségi analizisét folyadékkromatografia segitségével

végeztiik, ehhez hasznaltuk fel a folyadékbol vett 70 pl-es mintakat.

4531 HPLC-PDA
A folyadékmintak BPA tartalmat HPLC segitségével hataroztam meg.

A HPLC berendezés JASCO LC-Netll/ADC tipusu adatgytijtobdl, JASCO LG-980-02 eluens
keverdbdl, JASCO PU-1580 tipust HPLC szivattyubol, 50 mintat kezelni képes JASCO AS-
2057 Plus tipust automata mintavaltobol all. A termosztat JONES 7955 tipusu 1égtermosztat,
a kolonna 29,5 °C-ra termosztalt Waters Symmetry® C18 3,9 x 150 mm, 5 um szemcseméretii
toltettel. A késziilék JASCO MD-910 tipust diddasoros detektorral felszerelt.

Az eluenshez ammonium-acetat 25 mM-os, ultratiszta vizes oldatat hasznaltam, amihez addig
adagoltam 96%-os ecetsavat, amig a pufferoldat pH-ja 4,7 lett. Ennek a pufferoldatnak és HPLC

tisztasagli metanolnak 1:3 térfogataranyt keveréke az eluens.



Az eluens térfogatarama a mérés soran allandé 1,000 ml/min volt. A mintab6l-15,00 pl-t
injektaltunk az oszlopra. A mérés soran folyamatosan mértiikk az abszorbanciat négy analdg
csatornan, illetve az UV tartoméanyban pasztazé tizemmodban is a diddasoros detektorral. A
kvantitativ meghatarozashoz a 275 nm-es hullamhosszra Allitott analog detektor jelét
hasznaltuk. Az adatr6gzités minden esetben 4 percig tartott. A BPA retencids idejét BPA
standard segitségével hataroztuk meg. Az 6sszes minta esetében a BPA csucsa 1,64 + 0,05 perc

retencios idével volt megtalalhato.
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13. dbra - 1 g/l-es BPA standard és a 3.10.-es mérés 3. frakciojabol vett minta kromatogramja
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Az azonossag ellendrzése érdekében

0,5
minden minta esetében ellendriztem a (‘
PDA segitségével felvett ™ H‘,
abszorbanciaspektrumot a standard ) ‘
mérése soran kapott spektrummal, ez §0,2
lathat6 a 14. dbran. A standard, és igy g
a mintdk  abszorbanciaspektruma o L \J
szinte tokéletesen megegyezett az
irodalomban fellelhetd -0’1200 | 3c;o A 4c;o ‘ 500
Hulldmhossz [nm]

referenciaspektrummal. [64]

14. abra - Egy minta (3.10.-es mérés 3.-as frakcioja)
A kalibracidhoz a konzulensem 7 BPA csucsanak (zolddel) és a BPA standard (kékkel)
pontos higitasi sort készitett 0,5- abszorbanciaspektruma

250-mg/l-es tartomanyban a BPA standard NaOH oldatban valo feloldasaval. Ezek jelére
kalibracios egyenest illesztettem. Az egyenes illeszkedése kivald, az R-négyzet értéke 0,9986
volt. A teljes mérés precizitasat ellendrizendé készitettem két ismert koncentraciojh
torzsoldatot a kalibracios tartomanyban a standard felhasznaldsdval, majd ezeket
konzulensemtdl fliggetleniil megmértem. A maximalis eltérés a mért és a nominalis

koncentracié k6zott nem haladta meg 50 mg/ml-nél kisebb koncentraciok esetén a + 2 mg/ml-t,

250 mg/ml-nél kisebb koncentraciok esetén a + 10 mg/ml-t.

4532 LC-MS
Az LC-MS segitségével olyan, kis koncentracioban jelen levé analatok kimutatdsa is

lehetséges, amihez a HPLC mérésiink érzékenysége nem elegendd.

Az LC-MS méréseket a BME Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén Dr. Téth Blanka és
Becskereki Gergely végezték szamomra. A késziilék és a mérési modszer részletes leirasa a

fliggelékben talalhato.

4.5.3.3 NMR analizis

A szlirhet6 termék tisztasagat NMR spektroszkdpiaval ellendriztiik. A kisziirt kristalybol harom
alkalommal 30 mg mintat vettiink, ezt oldottuk fel deuteralt acetonban NMR cs6ben. A mintak
minden esetben feloldodtak az acetonban. A mintakbél *H-NMR, *C-NMR, illetve DEPT-135
mérések késziiltek a BME Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszékén. A késziilék Bruker
Avance 500 multinuklearis NMR spektrométer volt, ami 500 MHz-en iizemelt. Az eredmények

értékelése az 5.2.4.-es fejezetben talalhato.
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5 Eredmények és értékelésiik

5.1 A véglegesitett hidrotermalis depolimerizaciés modszer és megbizhatésaga
Elészor a 4.4.-es fejezetben bemutatott késziilék lizemstabilitasat vizsgaltam 3 ismétléssel a
4.5.1. fejezetben leirt modon, azaz 300 °C homérsékleten, 1,0 ml/min viz térfogataram mellett,

1,0 ml/min NaOH segédaram adagolassal.

A termék minden esetben fehér, kddszert csapadékként valt ki a savanyitas utan, és az oregités
soran hosszu, tlszeri kristdlyokka alakult at. A BPA 0Osszesitett preparativ hozama az
55,6 + 4,5 %-os tartomanyba, a melléktermékként értelmezheté DKM extraktum hozama pedig
a 18,27 + 3,5 %-os tartomanyba esett.

A kilépd folyadékban a BPA koncentraciot az i1d6 fiiggvényében é&brazolva (15. dbra)
megfigyelhetd egy kozel linedris felfutasi szakasz, majd egy maximalis koncentracid, ami utan
a tavozo folyadék koncentracidja ismét csokkeni kezd. A reaktorban nem marad vissza anyag,

vagyis a teljes alapanyagmennyiség atalakult, a konverzié 100%-0s.
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15. dabra - A folyadéktermék BPA koncentraciolefutasa a 3.9.-es mérés példajan, a HPLC-

PDA mérések alapjan. A pontokat 6sszekotd vonal csak a vizualis értelmezést segiti

A folyadékarany, illetve az eltelt id6 fliggvényében abrazoltam az adott idépontig mérhetd
kumulalt HPLC hozamot (a kiindulasi tomeggel normalt, oldatkoncentraciobdl szdmithato

terméktomeg) a 16. abran.
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16. abra - Kihozatali gorbe a folyadékarany, illetve a folyamatidé fiiggvényében

A hozam-idé, illetve a hozam-folyadékarany lefutas a harom mérés esetében hasonlé trendet
mutat, és a PC teljes konverzidja miatt hosszabb idd/nagyobb folyadékarany mellett sem

lehetséges a hozam novelése.

Jelentds kiilonbség nem figyelhetd meg akdzott, hogy a folyadékarany vagy a folyamatidd
fiiggvényében vizsgaljuk a hozamot, mar csak azért sem, mert az azonos térfogataram miatt a
két skala kozotti kiilonbséget egyediill az alapanyag tomege jelenti. Ahhoz, hogy a
folyadékmennyiség és id6 hatasat meg tudjuk kiilonboztetni, olyan kisérleteket kell végezni,
ahol a két hatas szeparalhat6. Ezt a térfogatiram valtoztatasaval vizsgaltam, ennek részletes

leirdsa az 5.4. fejezetben talalhato.

5.2 A BPA folyamatkovetése és tisztasagellenorzése miiszeres analitikaval

5.2.1 A folyadékmintiak eltarthatésag-vizsgalata

A folyamat végterméke szilard BPA kristaly, ami szobahdmérsékleten stabil. Ez a folyamat
intermedier termékeként értelmezhetd natrium-hidroxiddal stabilizalt BPA oldat esetében mar
nem ilyen magatdl értetédd. Sem az LC-MS, sem a HPLC-PDA mérések nem kdzvetleniil a
kisérletek utan torténtek, ellendriznem kellett, modosul-e a mintdk BPA koncentracioja
szokvanyos tarolasi koriilmények kozott, azaz szobahdmérsékleten, napfénytdl védetlen
helyen. Kiilondsen nagy ennek a jelentdsége, hiszen a mintak nagy részét a mérések elvégzése

utan két honappal mértiikk a HPLC-vel.

A 3.22.-es szamu, altalanos kisérleti modszernek megfelelden végzett, de annal gyakoribb
mintavételezésli mérés mintdit megmértem a HPLC-PDA modszerrel kdzvetleniil a mérés utan,

illetve a tobbi mintaval egyszerre, a kisérlet utan 2 honappal.
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17. abra - A folyadékmintak eltarthatosaga. Mindkét adatsor ugyanannak a mérésnek (3.22.)
ugyanazon mintai, az egyetlen kiilonbség a mérés idépontja. Ez 2022.06.23. a friss,

2022.09.05. a két honapos minta esetében.

Az abran megfigyelhetd, hogy a két honapnyi tarolas alatt az oldatok BPA-koncentracioja
valtozott, atlagosan 8,5%-ot csokken. Egyetlen esetben nagyobb a két honapos minta
koncentracidja a friss mintdénal, azonban itt az eltérés nem haladja meg a mérési modszer
hibaintervallumat. A csokkenés nem ardnytalan, a grafikon lefutdsat nem valtoztatja meg

jelentdsen.

Mindezekbdl levonhat6 konkluzio, hogy a HPLC mérések eredménye ennyi 1d6 elteltével csak
viszonylag kis, 0,025 g/l-nél alacsonyabb koncentraciok esetén egyezik meg megbizhatéan az
eredeti mintakoncentracidéval. Ugyanakkor a minta dregedése sordn a koncentracidprofil nem
torzult jelentdsen, és az egyes mintak egymashoz képesti koncentracioviszonyai nem valtoztak
jelentdsen. Igy a HPLC mérés eredménye pontos koncentraciémeghatirozisra nem, a
koncentracioprofil tendencidinak nyomon kdovetésére viszont két honap elteltével is

megbizhatdan alkalmas volt.
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5.2.2 Oldatmintak minor komponenseinek azonositasa HPLC-vel

A HPLC-PDA mérések soran a spektrumok felvételekor megfigyeltem két cstcsot, ami nem a
BPA-hoz kothetd, és sokkal kisebb retencios idével detektalhatd, nem valaszthato le teljesen az
oldoszer jelérdl. Modositottam a HPLC eljarast azzal a céllal, hogy megndveljem az analatok
retenciojat az oszlopon, és a BPA-tdl kiilonb6z6 anyagok jelét el tudjam kiiloniteni az olddszer
jelétol. Az eluenserésséget ugy rontottam, hogy a korabbi 1:3 vizes puffer-metanol
térfogataranyrol 2:3 térfogataranyra modositottam az eluens dsszetételét. A jelet ado anyagok
retencios ideje jelentdsen megnott, igy a jelrogzitési idotartamot is megemeltem 16 percre. Az
elvalasztas tobbi paraméterét valtozatlanul hagytam. A BPA csucsanak beazonositasat ezuttal
is standarddal mért retencids id6, illetve spektralis kép Osszevetéssel végeztem. A moddositott

eljarasban a BPA retencios ideje 4,13 + 0,23 perc volt.
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18. abra - HPLC kromatogramok jele a modositott eljarassal. Kékkel egy standard jele, rozsaszinnel pedig egy

mérésbdl vett minta jele. 4 percnél a BPA, az olddszercsucs utan kdzvetleniil pedig két, szennyezéhdz tartozo jel
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Egy folyadékmintabdl kvalitativ szennyezOprofil-meghatarozas tortént LC-MS modszerrel. A
fotermék BPA mellett megtalalhato volt a folyadékban fenol, izopropenil-fenol, 4-propilfenol,
4-etilfenol, p-krezol, ezek a BPA bomlastermékeiként értelmezhetéek. A legnagyobb jelet a
BPA utédn a fenol adta, igy feltételeztem, hogy a HPLC-PDA spektrum {6 szennyezdje is ez a

molekula lehetett.

Valdszinti amiatt is, hogy a 18. abran megfigyelheté egyik ismeretlen cstcs a fenol, mert ez
tipikus mellékterméke a PC hidrotermalis bomlasanak. [51] Fenol standardot készitettem, és
azonos elvalasztasi modszerrel megmértem. A retencios ido és a spektralis kép is megegyezett
a két ismeretlen csucs koziil a nagyobb retencids idovel rendelkezdvel, igy kijelenthetjiik, hogy
a mintakban talalhat6 fenol. Mind a standard, mint a mintaban azonositott fenol spektralis képe

megegyezik az irodalomban fellelhetével. [65] Kvantitativ analizist nem végziink, de

crer

A masik szennyez6 esetében a koncentracio rendkiviil alacsony volt, a spektralis kép nem volt

levalaszthaté a zajrol, igy ezt a komponenst ezzel a mérési modszerrel nem sikeriilt azonositani.

5.2.3 Az elméleti és preparativ hozam ésszehasonlitasa, preparativ veszteség
A folyadék BPA koncentracidjanak iddbeli alakulasar6l a HPLC-PDA méréseknek
koszonhetden részletes informacionk van. A kisziirhetd, azaz gyakorlatban hasznalhat6 termék

mennyisége azonban €rtelemszerlien nem azonos ezzel.

A preparativ hozam és a HPLC hozam kiilonbségét, azaz a preparativ veszteséget kisérlettel
mértem. Két kisérletet végeztem, az egyik esetben pontosan az 4.5.1. fejezetben leirtaknak
megfelelden, a masik esetben a térfogataramot 1,2 ml/min-re néveltem. A folyadékfrakciokat a
mintavétel utan sem egyesitettem, frakcionként savanyitottam és szlirtem. A HPLC mérés
segitségével koncentraciot hataroztam meg, preparativan azonban csak egy kumulativ értéket,
az adott frakcio Osszes terméktomegét kaptam meg. A két, eltérd jellegli mennyiséget csak
atalakitas utan lehetett 6sszehasonlitani. Az atalakitast kétféleképpen végeztem. A koncentracio
alapti 6sszehasonlitashoz a preparativ terméktomeget atalakitottam koncentraciova. Ismert
minden esetben a frakcié tomege, amibdl a mért mennyiségli kristalyt kisziirtem. Azzal a
feltételezéssel éltem, hogy az oldat siiriisége nem tér el szignifikinsan a viz 1,00 g/cm3-es
stiriiségétdl. A frakcio tomegét ezzel a stirliséggel osztottam, igy megkaptam az adott frakcid
térfogatat. A kiszlrt kristdly tomegének és a frakcio térfogatanak hanyadosaként egy

koncentracié jellegli mennyiség adodott, ami az adott frakciobdl preparativan kinyerhetd
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termékmennyiséget jellemzi. Ez mar Osszehasonlithato volt a HPLC segitségével mért

oldatkoncentracidokkal. Ez az 3sszehasonlitas lathatd a 19. abran.

5,0 8,0

it 3.15. mérés 3.16. mérés
*~ 1,2 ml/min térfogataram 7,0 1,0 ml/min térfogataram
4,0 6,0
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19. dabra - Mérhetd preparativ, illetve oldatkoncentraciok a folyamatidé fliggvényében. A
3.15.-06s mérés esetében a térfogatdram 1,2 ml/min, a tobbi paraméter pontosan megegyezik a
4.5.1. fejezetben leirtakkal. A 3.16.-0s mérés esetén minden paraméter pontosan megegyezik

a 4.5.1. fejezetben leirtakkal.

A masik megkozelitésben a HPLC mérések eredményét alakitottam kumulativ mennyiséggé.
Az egyes frakciok tomegébél ezittal is az 1,00 g/cm® stiriséget feltételezve szamoltam
térfogatot. Minden frakcido esetében a frakcio Ossztérfogatanak és az abbol vett minta
koncentracidjanak szorzataként szamitottam a frakcio osszes BPA tartalmét. Minden ponthoz
az addig a folyamat sordn Osszesen kinyert vagy mért BPA tomeget rendeltem, vagyis
kumulativ terméktomegekkel dolgoztam. A kiinduldsi anyag tomegével normaltam, ezzel a
kumulativ tomegeket kumulativ hozamma alakitottam. Ez az 0Osszehasonlitds lathaté a

20. abran.
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20. d@bra - Preparativ, illetve a HPLC hozam a folyamatidé fliggvényében. A két mérés ebben

az esetben is a 19. dbra leirasaban részletezett mérés.
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A hozam-, és koncentraciogérbék mindegyikén a preparativ érték a HPLC-hez kothet6 értéknél

kisebb, ahogy ez varhatd is.

A preparativ veszteség egyik oka lehetett, hogy a s6savas lecsapas nem teljes, igy a szlirés utan
a szlrletnek volt oldott BPA tartalma. Az egyik mérés (3.22. szamu) esetében minden
sziirletfrakciobol mintat vettem még azel6tt, hogy a kisziirt kristalyt mostam volna, ezzel
elkeriilve a szirlet higulasat. A szlrlet koncentracigja LC-MS modszerrel kertlt
meghatarozasra. A sziirlet koncentracidja az egyes frakciok esetében 4 mg/1 volt, 0,1 mg/l-es
ingadozassal. Ez joval kisebb, mint a 19. abran lathato kiilonbség, igy onmagaban nem elegendé

magyarazat ra.

A preparativ veszteség f0 oka valosziniileg maga a termék kinyerésének miiveleti vesztesége,

vagyis az edények falan visszamarad6 anyag, valamint a sziirés vesztesége.

Tovabbi két kisérletet végeztem a 4.5.1. fejezetnek megfelelden, ezuttal is frakcionaltan szlirve
a terméket. Osszehasonlitottam a frakcionkénti kristélyositdssal végzett mérések preparativ
termékhozamat az eredeti mérésekével, ez a 21. abran lathatd. A frakcionkénti kristalyositas
esetében tobb, kisebb mennyiséggel végzett miveletet végeztem. Ennek kovetkeztében a
preparativ veszteség nagyobb, igy a preparativ hozam kisebb lett. Emellett az alacsony
mennyiségekkel végzett termékfeldolgozasnak kdszonhetéen a hozam bizonytalansaga is
jelentdsen nagyobb volt, olyannyira, hogy 95%-0s konfidenciaintervalluma gyakorlatilag a
teljes tartomanyt feldleli. Emiatt frakcionkénti kristalyositassal kvantitativ informaciot nem
lehetett szerezni a folyamat Gsszes hozamarol, azonban, ha feltételezziik, hogy a preparativ
veszteség nem torzitja a tendenciat, az egy méréshez tartozd egyes frakciok

O0sszehasonlithatoak.
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21. dbra - Preparativ BPA hozam alakulésa attol fiiggéen, hogy a folyadékterméket egyesitjiik
szlirés elott, vagy frakcionként szlirjiik. A téglalapok a hozamok terjedelmét, a kozépvonal az

atlagos hozamot, mig a hibasavok a hozam 95%-os konfidenciaintervallumat jelolik

5.2.4 A Kkristalyos termék tisztasagvizsgalata NMR segitségével

A fétermék azonositasa, tisztasaga kulcsfontossagu, ezt NMR segitségével vizsgaltuk.

Harom, szilard termékbdl (3.3., 3.4., 3.6. mérések) vett mintat vizsgaltunk. *H-NMR spektruma
lathat6 a 22. abran. A BPA-hoz irodalomban megtalalhato referenciaspektrum taldlhatd a

fiiggelékben.
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22. dbra - A harom fiiggetlen mérésbdl vett mintak *H-NMR spektruma. Zolddel keretezve a

BPA-hoz, kékkel az oldoszerhez (és egyszeresen deuteralt viz szennyez6hoz) kothetd csucsok

A 22. abran lathato, hogy a folyamat ismételhetdsége a terméktisztasag szempontjabol jo, a

harom fliggetlen mérés spektruma szinte tokéletesen megegyezik.

A szilard termék az NMR spektrum alapjan j6 tisztasagi BPA. Egyediili szennyezdként a fenol
jelenlétét feltételeztem. Mind a BPA, mind a fenol jelenlétét megerdsitette a °C-NMR, illetve
a DEPT-135 spektrum is.

Amennyiben valdban a fenol volt az egyetlen szennyezd, a fenol és a BPA aranya, vagyis a
minta dsszetétele meghatarozhaté a 'tH-NMR spektrum alapjan. Ezt elvégeztem, a harom minta

esetében a BPA tomegszazalékos aranya 94 + 2%.

Az 0Osszes felhasznalt spektrum, illetve az NMR részletes kiértékelése és az

Osszetétel-meghatarozas menete a fliggelékben talalhato.
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5.3 Anyagiramok azonositisa, anyagmérleg-ellenérzés
Megvizsgaltam a polimerre vonatkozé

anyagmérleget.

Ugy tekintettem, hogy a milanyag csak a

Tiszta BPA termék
55,36%

polimer ismétlodd egységébol all, a
PC granulatum

lanczar6 csoportokat elhanyagoltam. Az 100%

esetleg jelenlevé adalékokat nem tudtam

figyelembe  venni, mert  ennek
mennyiségére €s mindségére adat nem all
rendelkezésiinkre a gyartotol. -l
Feltételezhetjiik azonban, hogy ezen Oldatban marad6 BPA ~ Egyéb co,
0,03% veszle’ség, 10.90% DKM.exiraklum
anyagok kis hanyadat képviselik a hulladék W00 termek
15,22% 18,19%

milanyag tomegének, igy elhanyagolasuk
23. dbra - A folyamatot elhagyo egyes termékaramok

nem okozott durva hibat. o - . .
aranya tomegszazalékban. Az egyes nyilak vastagsaga

A 23. 4bran lathatd az anyagmérleg aranyos az oldatban maradé BPA kivételével, ezt a jobb

o lathatosag érdekében felnagyitottam
szempontjabol figyelembe vett

anyagaramok és mennyiségiik, melyek szdmitasi modjat az dbra utan részletezem.

A PC hidrotermalis depolimerizacidja nem egyszerli bomlas, hanem az 4. abran lathato
reakcioegyenletnek megfeleléen viz beépiilésével jaré hidrolizis. A reakciésémanak
megfeleléen minden molekula BPA keletkezése egy molekula CO; felszabadulasaval jar. A viz
beépiilé atomjait formalisan, pusztan a szamolas kedvéért olyan modon osztottam fel, hogy a

CO2-ba az oxigénatom, a BPA molekuldjaba pedig a két hidrogénatom épiil be.

Ahogy a 23. abran is lathato a legjelent6sebb mennyiséget képviseld kilépd aram a kiszirt

kristalyos BPA. Ennek mennyiségét kozvetleniil mértem minden mérés esetén.

A lecsapas, majd szlirés nem tokéletes hatasfoku, igy szamolni kellett a sziirlet megmarado
BPA tartalmaval. A szilirlet BPA koncentracio-meghatarozasanak modjat az 5.2.3.-as fejezetben
ugyan jelent6sen kisebb, mint az irodalomban fellelhet6 telitési érték, 300 pg/ml [27], de
figyelembe kell venni, hogy ez egy 3-4-es pH-jt, és 0,2-0,3 mol/dm? ionerdsségii oldat, ez
magyarazat lehet a kicsiny oldhatdsdgra. A koncentraciot felszorozva a sziirlet Osszes

térfogataval megkaptam a sziirlet teljes BPA tartalmat. Ez 50 g sziirlet esetében 0,2 mg BPA-t
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jelent; vagyis kijelenthetd, hogy elhanyagolhat6 mennyiségii termék maradt a kicsapas utan az

oldatban.

Szintén az oldattal tavozott egy jelentds komponens, a felszabadul6 CO,. A mérések soran
totalkonverzidt értiink el minden esetben, ezért azzal a feltételezéssel élek, hogy a teljes
polimermennyiség depolimerizalodott. A folyamat koriilményei kozott a vizben oldott CO2 a
segédarammal vald eclegyedés soran Nap,COs-a alakult. A magas pH-ju oldat azonban a
levegdvel érintkezve képes lehetett megkétni szén-dioxidot, igy a polimerbdl szarmazo CO2
mennyiségének pontos mérése nehézkes lenne. Ezt azzal a feltételezéssel valtottam ki, hogy a
totalkonverzidonak koszonhetden a polimer teljes mennyisége elsé 1épésben BPA-va és CO2-da
bomlik, ebbdl a CO> relativ mennyisége szamithato. A tomegaranyt a korabban mar részletezett
vizkorrekcidé miatt ugy irtam fel, hogy az egyik oxigénatom a vizbdl szarmazik, igy nem

szamoltam bele a polimer-anyagmérlegbe.

g
M 28,0 —=—
Weo = co = mol_ 109 7)
Mpc_ismetisdas egység 256 %

A fejlodé CO2-ot a 17-es egyenletnek megfeleléen tigy vettem figyelembe, hogy az

anyagmérlegben az minden esetben a 10,9 témeg%-ot képvisel6 kimend anyagaram Volt.

A szlirletben maradd egyéb bomlastermékek mennyiségének meghatarozasara szolgalt a
diklormetannal végzett extrakcio. MinGségi analizis soran, LC-MS segitségével fenol, p-
izpropenil-fenol, p-propil-fenol, 4-etilfenol és p-krezol volt kimutathatoé. A diklormentanos
extrakcio a keletkez6 konyhasoét elenyész6 mennyiségben, a valos melléktermékként jelen levo
apolarisabb szerves molekulakat viszont jelent6s részében képes lehetett kivonni a vizes

oldatbol.

Ezért a DKM extraktumot tekintettem a folyamat melléktermékének. Amennyiben
feltételezziik, hogy a kis mennyiségii esetleges adalékanyagon kiviil ez a frakci6 csak a BPA
bomlastermékeit tartalmazza, ellendrizhetd, sikeriilt-e a késziiléktervezés kezdetén kijelolt
10-20%-nyi melléktermék-mennyiséget tartani. A DKM extraktum tomege a harom ismétlés
esetén atlagosan 18%-a volt a kiindulasi alapanyag tomegének, ez a kijelolt tartomanyba esik,

vagyis a késziiléktervezés sikeres ebbdl a szempontbadl is.

Az 1.tablazatban 0sszefoglaltam a harom ismétlés anyagmérleghez tartozo értékeit.
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1. Tablazat Polimer anyagmérleg

0,3168 0,0795 1,91E-04 0,0587 15,24%
0,5122 0,2616 0,0946 1,31E-04 0,0560 19,52%
0,513 0,2906 0,1104 1,03E-04 0,0561 10,89%

A fennmaradé anyagmérleg-hiba az eszk6zokbdl nem kimosddd, adszorbedlédd anyagnak,
valamint a nem kontrollalhat6 veszteségeknek tudhatd be. Kis mennyiségekkel dolgoztam, igy
még a 20%-0s hiba is kevesebb, mint 110 mg anyag elvesztését jelentette 100 g oldat

tobblépéses feldolgozasa soran.

5.4 A térfogatiram hatasa

A térfogataram valtoztatasa alkalmat teremt a folyadékarany és a reakcio szamara rendelkezésre
allo id6 (folyamatidd) hatasanak elkiilonitésére. A komplex, reakciot és extrakciot IS magaba
foglal6é folyamat sziik keresztmetszetet jelentd részfolyamatainak felderitéséhez is nyerhetiink
némi informaciot. A viz és a segédaramként adagolt NaOH oldat térfogataramat folyamatosan
egymassal megegyez0 értéken tartva vizsgaltam a folyamatot 3,0 ml/min (3.11.-es mérés),
2,0 ml/min (3.12.-es mérés), illetve 1,2 ml/min (3.15-6s mérés), valamint 1,0 mi/min (3.9, 3.10,
3.22 mérések) térfogataram mellett. A 4.5.1.-es fejezetben részletezett standard kisérleti
modszerhez képest valtozatlanul hagytam a folyadékaranyt az 1,2 ml/min-es térfogataramot
alkalmazo kisérlet kivételével, igy a reakcid teljes ideje aranyosan csokkent ezekben az
esetekben. Amennyiben kizarolag a folyadék mennyisége jelentds az elérhetd reakcidosebesség
szempontjabol (oldhatosagi limitacid), a konverzio allandd kell legyen. Az oldhatosagi
limitaciot Tagaya és munkatarsai vetették fel 1999-es publikaciojukban [50], azonban erre
vonatkoz6 kisérleteiket 250°C-on végezték, és ezen a hdomérsékleten egyaltalan nem
tapasztaltak konverziot, igy a feltételezésre sem megerdsitd, sem cafold bizonyitékot nem
talaltak. Ha ezzel szemben a reakcid szamara rendelkezésre allé idének fontos szerepe van, a

konverzi6 romlik a térfogataram-novelés hatasara.

Ez utobbi jelenség figyelheté meg a 2. tablazatban.
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2. Tablazat A térfogataram hatasa a termékhozamokra

100% 55,58% 56,98% 18,27% 50,08
100% 48,80% 55,91% 11,78% *51,25
59,15% NM 10,42% 10,46% 23,03
30,67% NM 3,33% 6,18% 20,33

*Az 1,2 ml/min-es kisérlet esetében eltértiink az eredeti folyadékaranytol, ezért hosszabb a

reakcioidé. NM: Nem mérheté mennyiségii

A 3 ml/min, illetve a 2 ml/min térfogataram mellett végzett reakciok esetében a
termékfeldolgozas sordn a termékfrakciok savanyitdsa utan sem csapodott ki kisziirhetd
mennyiségli termék. Mar ebbdl feltételezhetd, hogy a reakcio sebessége a tobb rendelkezésre
allo viz ellenére nem gyorsul annyira, hogy képes legyen kompenzalni a kevesebb
rendelkezésre allo id6t. A nagyobb térfogataramnak koszonhetden erdsen lecsokkent a termék

koncentraciodja a folyadékban, egészen az oldhatosagi limit ala.

A mérés kozben vett folyadékmintakban a BPA koncentraciot az alabbi dbrdkon mutatom be a

folyadékarany (24.abra) és a folyamatid6 (25. abra) fliggvényében.

7,0

—@— 1,0 ml/min (3.9)
6,0 —a&— 1,2 ml/min (3.15.)
—&— 1,0 ml/min (3.10.)
+—2,0ml/min (3.12.)

r I3 . ,0 ml/mi A1,
50 Térfogataram csdkken TR somi/min (3

4,0

capa [8/1]

3,0

2,0

0,0

FA

24. dbra - A térfogataram valtoztatasanak hatasa a folyamat lefutasara. A koncentraciok a

folyadékarany fliggvényében abrazolva
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25. dbra - A térfogataram valtoztatdsanak hatasa a folyamat lefutdsara. A koncentraciok a

folyamatid6 fiiggvényében abrazolva.

Jol kivehetd, hogy a gorbék lefutdsa hasonld, azonban a térfogataram emelése egyértelmiien a
nagyobb folyadékaranyok felé tolta a koncentracié6 maximumat, és azonos folyadékaranynal

jelentésen csokkentette a koncentracioértékeket.

Ennél is szembetindbb a tendencia a folyamatidd fiiggvényében abrazolva. Az 1,0 ml/min,
illetve 1,2 ml/min térfogataramot alkalmazo kisérleteket Osszehasonlitva latszik, hogy a
folyadékarany és a folyamatidd is befolyasolo tényezo volt ebben a tartomanyban, egyikt6l sem
fliggetlenithetd teljesen a koncentracidprofil alakuldsa. Az azonban egyértelmii, hogy
1,2 ml/min-nél nagyobb térfogataramok esetén a koncentraciok teljes mértékben a folyamatidd
figgvényei, az ennél nagyobb térfogatiramok nem okoztak kiilonbséget a

koncentracioprofilban.

A kisérletekb6l levonhatdé konklizid, hogy a késziilékben nem érdemes 1,0 ml/min-nél
magasabb térfogataramot alkalmazni, mert nem gyorsitja a folyamatot, viszont megemeli mind

a viz-, mind az energiaigényt, emellett megneheziti a termék kinyerését is.

Az 1,0 ml/min-nél kisebb térfogataram hatasat nem vizsgaltuk, hiszen ez novelné a BPA

tartozkodasi idejét, ezzel egyiitt bomlasanak mértékét, igy a melléktermék mennyiségeét is.
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Osszességében megallapithatd tehat, hogy a tervezési fazisban megfeleléen jeldltiik ki az
iizemeltetési paramétereket, a szdndékainknak megfeleld késziilék, eljaras tervezése sikeres

volt.

6 Osszefoglalas

A célom egy olyan félfolyamatos késziilék megvaldsitisa volt, amiben a
poli(biszfenol-A-karbonat) [PC] hidrotermalis depolimerizacidés reakciojat felhasznalva
biszfenol-A-t [BPA] allitok el6. A szakteriilet irodalmanak attekintése soran arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a félfolyamatos iizemeltetés megoldasként szolgalhat a mar

1étezd, megvalositott eljarasok kihivasaira.

Kisérleteimet 300°C-on és 120 bar-on végeztem. Ezen koriilmények kozott a PC degradacioja
megfeleld sebességli, ugyanakkor egy szakaszos reaktorban a termék monomer jelentds része
tovabbomlana valtozatos melléktermékekké. Az irodalomban fellelhet kinetikai informaciok
segitségével reaktort terveztem, amiben a monomer tartdozkodasi idejének megfeleld
tartomdnyban tartdsaval korldtoztam a tovabbomlas mértékét. A félfolyamatos lizemnek
koszonhetden az értékes termék eltavolitasra kertilt a reaktiv kozegbdl, miel6tt tilzott mértéki

degradaciot szenvedett volna.

A késziilek jo sebességgel képes volt az alapanyag bontdsdra, olyannyira, hogy a termék
folyadék koncentracidja a BPA viszonylag alacsony oldodasi limitje folé kertilt, eltémdodést

1dézve el6 a rendszerben.

A tervezett késziiléket segédarammal egészitettem ki. A segédaram NaOH oldata volt, ami
soképzéssel stabilizélta forron a termékoldatot, ami ennek kdszonhetden a hiitést kovetden is
oldat maradt, az eltomddés megsziint a termékdgon. Dugulast okozott viszont a folyamat
leallitasaig reaktorban maradt nem teljesen depolimerizalt PC, ami onnan eljutott a kozeli

vezetékbe, ahol megdermedt.

Az olvadék kiszabaduldsat a reaktor U-alaku reaktorra cserélésével akadalyoztuk meg. A
késziilék ebben a formajaban mar stabil és reprodukalhato lizemre volt képes, igy ez lett a

végleges formdja.

A termékoldat feldolgozéasara tobb 1épéses feldolgozasi eljarast dolgoztunk ki. A {6 termék
monomer BPA kinyeréséhez a luggal stabilizalt oldatot savanyitottuk, majd a lecsapddott

kristalyt kiszirtiik. Az igy kapott termék atlagos preparativ hozama 56% volt.
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A folyamat termékeit, tisztasagukat muiiszeres analitika segitségével vizsgaltuk. Ellendriztiik a
termékoldat eltarthatdsagat is. A fotermék esetében 94%-os tisztasagot allapitottunk meg,

egyetlen szennyezo, a fenol jelenléte mellett.

Azt tapasztaltuk, hogy a folyamat elsédleges limitacidja a rendelkezésre allo id6, ennek
megfelelden a térfogataram ndvelése nem gyorsitotta a reakcio lefutasat. A higabb oldatok miatt
viszont a termékfeldolgozas hatékonysagat jelentésen rontotta, az azonos konverzidhoz tartozé
viz-, és energiaigényt szignifikdnsan novelte. Mindezek alapjan a vizsgalt tartomanyon az

eredeti, 1,0 ml/min térfogatdramot itéltiik legmegfelelébbnek.

Osszegezve, a fejlesztett eljaras laboratoriumi méretli késziilékben 1 éra folyamatidvel a
poli(biszfenol-A-karbonat) polimer teljes depolimerizacidjara volt képes, 56% preparativ
biszfenol-A hozammal, melynek tisztasaga 94%, egyféle szennyezé molekula jelenléte mellett.
Ez a szennyez6 a fenol, ami a két széles korben alkalmazott PC gyartasi technoldgia esetében
nem idegen anyag, igy ez a termék kozvetleniil alkalmas lehet 0j PC eldallitdsara. Az eljaras
elényei kozt emlithetd az olcs6, hozzaférhetd, €s kis kockazatot jelentdé anyagok hasznalata,
szerves olddszert kizarolag a melléktermék izolalasara hasznaltunk. Az eljaras igazan jelentds
korlatja a gazdasagossag, jelenlegi formdjaban a teljes konverzié 93-as folyadékaranyt kivan,
ez kiemelkedéen magas viz-, és fajlagos energiaigényt jelent. Ahhoz, hogy a technoldgia
iparilag hasznosithatova valjon, tobb méretndvelési és optimalizalasi 1épés sziikséges, illetve
felmertil a folyamatositas lehetdsége. Az energiaigény jelentdsen javithato lehet, amennyiben
mas technologidk hulladékhdjét hasznositjuk, vagy nagyfoku hdintegraciot alkalmazunk,

hiszen a reakcio soran elnyel6d6 ho elenyészé hanyada a teljes folyamat hdigényének.
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Fiiggelék
F1. HPLC Kalibracio

A dolgozatban bemutatott HPLC mérésekhez hasznalt kalibraciot részletezem.

A kalibracidhoz a BPA standard felhasznalasaval higitasi sort készitett a konzulensem, melyet

a mintdkkal azonos modszerrel (4.5.3.1. fejezet) megmértiink.

F1. tablazat HPLC Kalibracio

Nominalis
oncompingmgy| 050 | 590 | 100 | so0 | w0 | s | 2

Retencios id6 [min] 4,3600 4,1183 4,0917 4,2650 4,1683 4,1850 4
31098 30888 55118 298237 520031 633444 1289744
L 6,01 5,97 10,7 57,6 100 122 249
koncentracié [mg/l1]
300

250 y = 1,9319E-04x X

= R? = 9,9893E-01 --7
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F1. abra - HPLC kalibracio
A kalibracios egyenes egyenlete:

m
Copa = 1,9319 10-47‘9 A (F1)

ahol A az adott BPA cstcs teriiletintegralja.



F2. LC-MS
Az alkalmazott mdodszer, késziilék adatai lathatoak az F2, F3 tdblazatokban, valamint az F2.-es

abran.

F2. tablazat LC-MS mérésekhez hasznalt HPLC késziilék adatai

Oszlop Luna Omega 3 um Polar C18 100A 50 x 3 mm

Gradiens Acetonitril — 10 mM ammonium-formiat, a program az
F2. abran

Eluens

Injektalt mintatérfogat 10 pl

100%

80%

60%

40%

Szazalékos arany

20%

0%
o 04 08 12 16 2 24 28 32 36 4 44 48 52 56 6

Perc [min]

F2. abra - A gradiens eluci6 programja. Kékkel az A (acetonitril), narancssargaval a B

(10 mM ammonium-formiat) szazalékos aranya.

Ahogy az az F2. abran lathatd, az A komponens (acetonitril) aranya 0 — 3 perc kozott 40%-rol
65%-ra nd, ezt tartja 3,2 percig (a mérés kezdetétdl szamitva), majd 0,6 perc alatt Gjra 40%-ra

csokken vissza, amit a 6. perc eléréséig tart.



F3. tablazat LC-MS mérésekhez hasznalt MS késziilék adatai

MS
Tonforras ‘ Electrospray
Uzemmod ‘ Negativ Multiple Reaction Monitoring (227 — 212, 227 — 133)
Fiiggonygaz ‘ 20 egyseég
Hoémérséklet ‘ 450 °C
Utkozési gaz ‘ kozepes
Declustering potential ‘ -110V
Entrance Potential ‘ 5V
Collision Exit Potential ‘ 5V
Collision Energy ‘ 26V




F3. NMR spektroszkopia

A dolgozatban mar részleteztem az NMR minta elkészitésének modjat a kisziirt szilard

termékbol.

1,585

— .09
7.0%8
1.043

T T T
-0 5.5 5.0 4.5 a.0 3.5 3.0 2.5 zZ.0 1.5 1.0 ppm

F3. abra - A BPA standard referenciaspektruma aceton-d6-ban Pan és munkatarasainak
publikaciojabol. [F1]

Az azonositast az *H-NMR spektrummal kezdtem.
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F4. dbra - A termék *H-NMR spektruma, és a BPA-hoz tartozo cstcsok [F2]. Az dbra harom
kiilonb6z6é mérés termékének spektrumat egyesitve mutatja, jol latszik, hogy a spektrumok

gyakorlatilag megegyeznek, a folyamat ismételhetdsége kitling a termékprofil szempontjabol

A BPA spektrumanak referenciajaként Pan és tarsainak publikaciojat [F1] hasznaltam fel, 6k
szintén aceton-d6 oldoszerben mértek BPA standardet. Az altaluk azonositott csucsok egyszerti
csucs 8,1 ppm, duplex csucs 7,1 ppm, duplex cstcs 6,7 ppm, illetve egyszerti csucs 1,6 ppm-
nél. A spektrumon megjelent még két csucs 2,9, illetve 2,1 ppm-nél a sajat spektrumunkban és
a referenciapublikacio esetében is, azonban ezek nem a BPA cstcsai, és a szerzok nem is adtak
rajuk magyardzatot. A 2,9 ppm-es csucs az oldoszer aceton jele (pontosabban a deuteralt
acetonban kis mennyiségben fellelhetd, nem vagy részlegesen deuteralt aceton jele). 2,1

ppm-nél az aceton altal megkotott viz egyszeresen deuteralt formdja, vagyis a HDO ad jelet.

A sajat mintink *H-NMR spektruma alapjan kijelenthetd, hogy a termék donté tobbségében
valoban BPA. Egyetlen, a referenciatdl eltérd csucs volt megfigyelhetd, egy triplet csucs
7,25 ppm-es kémiai eltolasnal. Lehetséges szennyezd komponens a fenol. Ez ismert
bomlasterméke a BPA-nak [F3], és a HPLC méréssel kimutattuk jelenlétét a nyers
folyadéktermékben. Feltételezziik ezek alapjan, hogy a kristaly szennyezdje is lehetett ez. A

'H-NMR spektrummal jelenléte nem kizarhatd, a 4 varhato csticsbdl egy a mar emlitett



7,25 ppm-es, kett6 atfed a BPA spektrumaval. A negyedik, 5,35 ppm-nél varhat6 cstics nem
jelenik meg a spektrumon, ez a fenolos hidroxilcsoporthoz rendelhetd csucs. Ismert azonban,
hogy a méréshez hasznalt NMR késziilék a fenol hidroxilcsoportjat rendkiviil bizonytalanul
képes mérni, igy ennek a csucsnak a hidnya még nem ad okot a fenol, mint szennyezo

jelenlétének kizarasara.

(c) (a)7,24 ppm
(b) 6,93 ppm
(c) 6,84 ppm
H H(a) (d) 5,35 ppm

Fp)

F5. dbra - A fenol 'H-NMR spektruma, és a hozza rendelhetd hidrogénatomok [F2]
Ugyanezeket a mintikat megmérték *C-NMR-rel, valamint DEPT-135 mérési elrendezéssel
is.

Eldszor megkerestem az olddszer, az aceton-d6 jelét, hiszen ebben a mérésben az olddszer is
ad jelet. A két, olddszer altal adott jel a 205 ppmnél talalhato, illetve a 29 ppm-nél talalhato
heptett csucs. [F2]

Ezek utan kijeldltem a BPA hat kémiai kdrnyezetéhez tartozé hat cstcsot.
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F6. dbra - A harom minta egyesitett *C-NMR spektruma, valamint a BPA-hoz rendelhetd
cstcsok. [F2] Ismét szinte tokéletes az egyezés a harom minta esetében, nincs olyan csucs,

ami ne jelenne meg mindharom spektrumban kozel azonos intenzitéssal

A kovetkeztések megerdsitése érdekében kiértékeltem a DEPT-135 spektrumot is. A DEPT-
135 spektrumban a kvaterner szénatomok nem, a szekunder szénatomok pedig a primer és

tercier szénatommal ellentétes eldjelll jelet adnak.
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F7. dbra - A °C-NMR (kékkel) és a DEPT-135 (pirossal) mérés eredménye kozos

koordinatarendszerben



A BPA szerkezete és spektruma alapjan a DEPT-135 spektrumon nem jelent meg a 155 ppm-
nél (a), 141 ppm-nél (b), és 41 ppm-nél (e) csucs, hiszen ezek kvaterner szénatomokhoz
kapcsolodnak. Latszik viszont 127 ppm-nél (c), 114 ppm-nél (d), €s 31 ppm-nél (f) csticsnak,
hiszen ezek tercier, illetve primer szénatomok. A mérési tapasztalat megfelel a

varakozasoknak, kijelenthetd, hogy a kristaly tilnyomo tobbségében BPA.

Megvizsgaltam a fenol jelenlétét a spektrumban a *H-NMR tapasztalatainak megfelelden. 4

csucs rendelheto a fenolhoz.

C‘)H

/(4)\\ (1) 155 ppm
(1) (1) (2) 130 ppm
H ‘ (3) 121 ppm
@), ()  (4)115ppm

F8. dbra - A fenol 3 C-NMR spektruma, és a hozzarendelheté szénatomok [F2]

A 155 ppm-es, illetve a 115 ppm-es cstcs jelenléte lehetséges, ezek atfednek a BPA csucsaival.
Ezen kiviil két csucsot kerestem még 130 ppm-nél, illetve 121 ppm-nél. Két, kisebb méretd,
BPA-hoz nem tartoz6 csucs volt 127 ppm-nél, illetve 125 ppm-nél. Ezek ugyan kifejezetten
messze esnek a referenciatol, de nem tartom elképzelhetetleniil nagy kiilonbségnek; kiilonosen,
hogy mar a BPA spektruma esetében is latszik, hogy az oldoszer jelenthet kiilonbséget a kémiai
eltolasban a referencidhoz képest. A spektrumban kerestem még az LC-MS kvalitativ
mérésében azonositott bomlastermékeket, azonban a fenolon kiviil egyik sincs jelen. A
DEPT-135 spektrum is megfelel a varakozasoknak amennyiben valoban fenol a szennyezd. A
fenol molekulajaban csak szekunder és tercier szénatomok vannak, és az ezekhez rendelt

csucsok meg is jelennek a spektrumban.



F4. Mérések osszefoglalo tablazata

Betoltott PC~ Reaktor feltdltés  Maradék Konverzio Kiszdrt kristaly  Kisz(rt kristaly hozama DKM extrakt Segédaram Ataramlott viz Reakcioidd Megjegyzések
g % koncentracid Folyadékarany
1,37 0,0120 97,89% - Dugulas, félbehagyva
1,10 -

Mérés szama

Eresztés, félbehagyva

1,40 - 1,52g/84ml Dugulas, félbehagyva
1,17 1,52g/84ml 26,43 Dugulas
1,26 1,52g/84ml 26,55 Dugulas
1,30 - 1,52g/84ml 26,60 Eresztés, félbehagyva

3.15.. 0,5350 1,56 NM 100% 0,2611 48,80% 0,0630 11,78% 1,52g/84ml 1,2 62,45 116,73 51,25
3.16.. 0,5298 1,85 0,0238 95,51% 0,2785 52,57% 0,0558 10,53% 1,52g/84ml 1,0 52,15 98,43 50,92
24,28% 0,0687 6,83% 1,52g/84ml 34,42 Dugulas, félbehagyva

3.21.. 4,5470 5,60 - - - - - - 3,04g/84ml 1,0 - - - Dugulas, félbehagyva
3.22. 0,5240 - 0,0179 96,58% 0,1471 28,07% 0,0696 13,28% 1,52g/84ml 1,0 50,29 95,97 46,15 Mintagy. 13 frakcid

Leallitott vagy dugult mérés
Frakcionalt kristalyositas

Rendellenes mérés miatt nem értékelhetd eredmény
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