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Absztrakt

Reciklalt PET dardlékb6l hoztunk Iétre mindségnovelt alapanyagot, multifunkcios
molekula ldnchossz-ndveld adalékanyag felhasznaldsdval. A reaktiv extriziét kovetden a
regranuldtum folyoképessége erdteljesen csokkent, ami a molekulatomeg novekedésére utal.
Ez a valtozés befolydsolta az anyag termikus és mechanikai tulajdonsagait, 2% ldnchossz-
noveld mesterkeverék tartalommal sikeriilt Iényegesen emelni a reciklélt PET iit0szilardsdgat.
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Bevezetés

A magyarorszigi PET felhaszndlas — a vilag tobbi részéhez hasonléan — kozel linedrisan,
évi mintegy 7%-kal novekszik, s 2011-ben meghaladta a 66 ezer tonndt [1]. Az anyag
elsddleges alkalmazasi teriilete a csomagoldipar, ahol tipikusan palackokat gyértanak beldle,
ezek viszont rovid életciklusuk miatt gyorsan a hulladékba keriilnek. A szelektiv
hulladékgytjtés fejlesztésével egyre nagyobb mennyiségli PET vdlaszthat6 le a lerakokba s
égetdbe keriild6 hulladékarambodl, azonban az anyag fizikai twjrahasznositisdhoz szdmos
problémat meg kell oldani.

A legnagyobb gondot az djrahasznositds sordn fellépd degradacid, azaz molekulatomeg-
csokkenés okozza, amit a nem megfelel0 szdaritds miatti nedvességtartalom €s a szennyezok
tovabb fokozhatnak [2]. A rovidiilt molekulaldncok miatt drasztikusan lecsokken az anyag
viszkozitdsa, ami nem csak feldolgozdsi nehézségeket okoz, hanem a masodlagos anyagbdl
késziilt termékek tulajdonsagaira is hatdssal lehet.

A lanchossz-noveld adalékok reaktiv funkcids csoportjaik révén kémiai kapcsolatot
teremtenek a degraddlédott PET molekuldk ldncvégei kozott, ez daltal emelik az
omledékszilardsagot. Ennek koszonhetéen a masodlagos anyag feldolgozdsa olyan
technoldgidkkal is megvaldsithatd, amelyek a nagy folyoképesség kovetkeztében kordbban
nem johettek szamitdsba, igy példaul a profilextruddlds vagy a habositdssal is megfeleld
mindségll termékeket eredményezhet [3].

A szakirodalomban tobb eredmény taldlhaté a polimerldnchossz-néveld adalékok
reoldgiai hatdsair6l [4-5], azonban a recikldlt PET kristdlyosoddsdra és mechanikai
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tulajdonsdgaira vonatkozé hatdsok még nem teljes kortien feltartak, igy jelen kutatds célja
ezen vizsgalatok elvégzése €s értékelése.

Felhasznalt anyagok és mérési médszerek

A kisérletekhez a Fe-Group Invest Zrt 4ltal védlogatott, tisztitott és dardlt PET palack
hulladékot haszndltam (4tlagos hatarviszkozitds IV=0,8 dl/g), az alkalmazott molekula
lanchossz-ndveld adalékanyag pedig CESA-extend NCA0025531-ZA volt (Clariant), ami
Joncryl ADR 4368 (Johnson Polymers) tipusu epoxi-bazisu sztirol-akril multifunkcids
oligomer reagenst tartalmazott (1. dbra).

o

1. abra. A Joncryl lanchossz-novelo adalékanyag kémiai szerkezete (R1-R5: H, CH;vagy
hosszabb alkil-csoportok, vagy ezek kombindcioi; R6: alkil csoport; x, y és 7 1 és 20 kozotti
érték) [6]

A tobbfunkciés ldnchossz-noveld adalék nagyobb ardnyd alkalmazdsa nem kivént
térhalésodast okozhat a reaktiv extrizid sordn, ami a feldolgozési tulajdonsdgok romlasahoz
vezetd gélesedést okozhat. Az altalunk alkalmazott lancnoveld adalékanyag feldolgozasi-
ablaka ilyen tekintetben szélesnek mondhaté, a felhaszndlt PET dardlékbol készitett
regranuldtum esetében csak 1% folotti ardnyndl 1épne fel gélesedés. A felhasznilt CESA-
extend mesterkeverékben a lanchossz-noveld tartalom 50% alatti, igy kisérleteink soran 1 és
2% mesterkeverék tartalmu osszetételeket vizsgaltunk, hogy a gélesedést elkeriiljiik.

A reaktiv extrizié Labtech Scientific LTE 26-44 tipusu ikercsigds extruderrel tortént
(L/D arany: 40), a zonahOmérsékletek a garattdl a szerszamig: 230-235-240-245-250-255-
260-265-270-265°C, a csiga fordulatszdama 100 rpm volt. A mesterkeveréket 1 és 2 m%
aranyban kevertilk a PET dardlékhoz. A regranulatumbdl Arburg Allrounder Advance 370S
700-290 berendezéssel froccsontettink 10 mm x 4 mm keresztmetszetli ,,piskota”
probatesteket, a zoénahOmérsékletek a garattol a favokdig: 260-265-270-275°C, a
froccsnyomds 1200 bar, a szerszamhdmérséklet 60°C, a huilési id6 pedig 30 s volt.
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2. dbra. Az extruddlds utdni hatdrviszkozitds vdltozds a Joncryl ldnchossz-noveld
adalékanyag tartalom fiiggvényében, valamint a gélesedési hatdr [6]

A folyoképesség méréseket CEAST 7027.000 tipusd, szamitogép-vezérlésii kapillaris
plasztométerrel, 260°C-on 2,16 kg terheléssel végeztiik a regranuldtumon.
A DSC mérések sordn a prébatestekbdl kivagott mintdkat vizsgdltuk TA Q2000 tipusu
berendezéssel, két felfiitéses ciklust alkalmazva 10 fok/perc felftitési €s lehtitési sebességgel,
10-270°C hoémérséklettartomanyban. A kristdlyossdg szdmoldsdndl linedris alapvonal
illesztést hasznaltunk, a teljesen kristdlyos anyag olvaddshdjét a szakirodalombdl vettem at:
140 J/g.
A DMA méréseket TA Q800 tipust berendezéssel, harompontos-hajlit6 elrendezéssel mértiik,
1 Hertz frekvenciét és 15 um amplitdddju lehajlast alkalmazva, 20-80°C kozott.
A szakitévizsgdlatok Zwick Z020 berendezésen 20 mm/perc szakitosebességgel,
szobahOmérsékleten torténtek, a Charpy-féle iitvehajlité vizsgilatokhoz pedig Ceast Resil
Impactor Junior tipusu szamitégép vezérlésii iitdmiivet hasznaltunk, 2J energidju kalapéaccsal,
szobahOmérsékleten. A mechanikai vizsgalatokhoz a froccsontott probatesteket haszndltunk, a
Charpy-féle iitvehajlité vizsgalatdban V-alaki bemetszést alkalmazva.

Eredmények

A folyoképesség mérések eredményeit a 3. dbra mutatja. Az adalékolatlan regranuldtum 32
cm’/10 perc értékét a molekula ldnchossz-noveld mesterkeverék mér 1% aranyndl is 14-re
csokkentette, 2% aranynal pedig ez 9-re mdédosult.

A folyoképesség csokkenés molekulatomeg-novekedésre utal. Feltételezhetd, hogy 1%
adalékanyag 1ényegesen megnoveli a polimerlancok hosszat, a 2% ardny pedig valdsziniileg a
molekulaldncon beliili eldgazdsok gyakorisdgat noveli, koszonhetéen a lancnoveld adalék
tobb-funkcids molekula-szerkezetének.
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3. dbra. A ldnchossz-novelo tartalom hatdsa a recikldlt PET folydsi indexére

A DMA vizsgélatok sordn megdllapitottuk, hogy a molekula ldnchossz-noveld adalék
sem a recikldlt PET tdroldsi modulusat, sem a veszteségi modulus maximumaénak helyét (ami
az liveges atmeneti hdmérsékletre utal), nem befolyéasolta Iényegesen 4. dbra).

10000 400

300

1000 200

Storage Modulus (MPa)
Loss Modulus (MPa)

100

100 : . ; . ; . . r . . . . . 0
25 30 35 10 15 50 55 60 65

Temperature (°C) Universal V4 7ATAlnstruments

4. dbra. Recikldlt PET DMA gorbéi (fekete vonal: 0% lanchossz-noveld; piros vonal: 1%
ldnchossz-noveld; zold vonal: 2% ldnchossz-noveld)



ANYAGOK ,
M VILAGA XI. EVFOLYAM 2. sziam 2013 Oktéber
- XI. VOLUME Nr. 2 2013 October

ISIN 15560040

Turfa E, Dogossy G, Ronkay F, Anyagok Vildga (Materials World) 2 (2013) 50-58

15
=) 1. Felfiités A
10 H . = T
) 0% lanchossz-néveld ml
EEE i
E : ;i\ & s
3 I ) ; i N 1% lanchossz- névelé
[ - S S ~——~ /-
3 H : ~ g
T 004
2% lanchossz-néveld
0.5 4
Tél ch
-1.0 T T T T T T T T T T
) ) 8 100 120 130 160 180 200 220 240 260
ExoUp Temperature (°C) Universal V4 7A
a.)
25
Lehiités {1
204
0% lanchossz-nével8
S 154
B
3
8
z I3
i /i
T 199 1% lanchossz- nével6 Y
05
2% lanchossz-névelé i
T
00 T T T T T T T r r T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Eolp Temperature (°C) Universal VATAT)
b.)
10
= 2 Felfu:tes 0% lanchossz-nével8
05+
. 1% lanchossz- néveld
s - =
g i e
3
E 0.0 ‘\‘
]
o
Iz
2% lanchossz-néveld
054
TSZ Tmz
-1.0 T T T T T T T T T T
4 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
ExoUp Temperature (°C) Unversal V47A

c.)
5. d@bra. Recikldlt PET DSC gorbéi a.) elso felfiitéshez tartozo gorbék; b.) lehiitéshez tartozo
gorbék c.) mdsodik felfiitéshez tartozo



ANYAGOK ,
,‘t VILAGA XL EVFOLYAM 2. szdm 2013 Oktdber

E XI. VOLUME Nr. 2 2013 October

I53N 1586-0140

Turfa E, Dogossy G, Ronkay F, Anyagok Vildga (Materials World) 2 (2013) 50-58

A DSC vizsgalatoknal két-felflitéses modszer alkalmaztunk. Az elsé felfiités sordn az
tiveges atmeneti homérsékleten (Ty) €s a kristdlyolvaddson (Ty) kiviil kristadlyosodasi
csucsot is észleltiink (T, : cold crystallization), amely molekula lancnoveld alkalmazasa
esetében magasabb hdmérsékletre tolddott (5/a. dbra). A 5/b. dbra a lehiilés sordn jelentkezd
kristdlyosodast mutatja. Megdllapithatd, hogy a ldncndvelé adalékanyag tartalom
novekedésével a kristdlyosoddsi homérséklet (T.) lefelé tolédott, a kialakulé kristalyos
részardny (ami a csucs alatti teriilettel ardnyos) pedig csokkent. A mdsodik felfiités soran
kristdlyosodds nem tortént, koszonhetéen a megeldzd kisebb hiitési sebességnek (5/c. dbra).

A DSC vizsgdlatokbdl meghatdrozhatd eredményeket az 6. dbra foglalja 6ssze. Az 6/a. dbra a
jellegzetes atmeneti homérsékletek valtozasat mutatja, s az adalékolatlan PET-hez képesti
eltolédasokat mutatja. A legnagyobb véltozds a lehtilés sordn kialakulé kristdlyosodas
homérsékletében volt tapasztalhatd, a ldncnodveld tartalom ezt kozel linedrisan csokkentette,
2% aranyndl -16°C-os eltolddast okozva. Szintén linedris, &m kisebb mértékli csokkenés volt
tapasztalhaté az els6 és mdsodik felfiités sordn kapott kristdlyolvaddsi homérsékletben. A
DSC mérésekbdl meghatdrozhaté kristdlyos dtmeneti hOmérséklet nem valtozott 1ényegesen
sem az elsd, sem a madasodik felfiit€és sordn, ami egybevdig a DMA mérések soran
tapasztaltakkal. Az 1. felftités sordn torténd kristalyosoddsi hdmérsékletet a lanchossz-noveld
tartalom mindkét ardnyndl hasonléan, 4°C-kal novelte.

Az 6/b. dbra a kristdlyosodasi, illetve olvadasi csucsok teriiletébdl meghatarozhat6 kristalyos
részardnyokat mutatja. A H. az elso felflités sordn torténd kristalyosodas mértékére utal, ez a
lanchossz-noveld adalék ardnyédnak fliggvényében nem valtozik szignifikdnsan. A Hp-Hc. a
mintdk kezdeti kristalyossdgara utal (a teljes olvaddsi entalpidbdl kivontuk a felftités sordn
torténd kristdlyosoddsi entalpidt), ez szintén nem valtozott lényegesen az adaléktartalom
novelésével. A Hy, a lehiités sordn kialakul6 kristdlyos részardnyt jelzi, ez az érték 1%
lanchossz-noveld tartalomndl nem valtozik lényegesen, dm 2% aranynal csokkenést mutat,
ami szintén lehet a molekulaldncokon beliili novekvé szamu eldgazasok kovetkezménye, amik
gatoljak a rendezett kristdlyos szerkezet kialakuldsit. Ez a jelenség az els¢ felflités sordan
val6szintsithetden azért nem jelentkezik, mivel a megel6z6 gyors hiilés sordn a kialakuld
kristalyos részhanyad nagyon alacsony, s az ezen beliili kiilonbségek nem jelentOsek.
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6. dbra. A ldanchossz-noveld tartalom hatdsa a recikldlt PET termikus tulajdonsdgaira a.)
homérséklet eltoloddsok; b.) kristdlyos részardny vdltozdsok (Tcc: hideg-kristdlyosoddsi
homérséklet; Tgl: az elso felfiitésnél mért iiveges dtmeneti homérséklet; Tg2: a mdsodik

felfiitésnél mért iiveges dtmeneti homérséklet; Tml: az elso felfiitésnél mért kristdlyolvaddsi
homérséklet; Tm2: a mdsodik felfiitésnél mért kristdalyolvaddsi homérséklet; Tc: a lehiitésnél
meért kristdlyosoddsi homérséklet; Hm2: a mdsodik felfiitésnél mért olvaddsi csiicsbol szdmolt
kristdlyos részardny; Hcc: az elso felfiitésnél mért hideg-kristdlyosoddsi csticsbol szamolt
kristdlyos részardny: Hml-Hcc: a mintdk kezdeti kristdlyos részardnya)

A mechanikai vizsgélatokkal meghatdrozott jellemzdket a 7. dbraban foglaltuk Ossze. A
szakitévizsgalatok sordn mért hizdszilardsag és hizé rugalmassagi modulus a molekula
lanchossz-noveld mesterkeverék hatdsara kismértékli csokkenést mutatott, a hornyolt Charpy-
féle {iitvehajlitdé vizsgdlat sordn mért iit0szilardsdgban azonban Iényeges emelkedést
tapasztaltunk 2% adalékanyag tartalomnal. A morfoldgiai vizsgdlatok alapjan ez a véaltozas a
molekulaldncokban taldlhat6 megnovekedett szamu eldgazasoknak kdszonhetd.
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7. dbra. A ldnchossz-noveld tartalom hatdsa a recikldlt PET mechanikai tulajdonsdgaira
(piros vonal: hiizoszildrdsdg; kék vonal: iitoszildrdsdg, zold vonal: hiizo rugalmassdgi
modulus)

Osszefoglalas

Kisérleteink sordn multifunkciés molekula ldnchossz-noveld adalékanyag hatdsait
vizsgaltuk a recikldlt PET tulajdonsdgaira. A morfoldgiai vizsgédlatok sordn arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a lanchossz-novel6 adalék novekvd alkalmazdsa esetén a
molekuldncoknak nem csak a tomege, hanem a benniik taldlhaté eldgazdsok szama is egyre
nagyobb mértékben emelkedik, amely a kialakulé kristdlyos részardnyt csokkenti, dm a
hornyolt {itészilardsdgot 1ényegesen emeli. Az adalékanyag az alkalmazott ardnyokndl az
tiveges atmeneti homérsékletet, a huzdszilardsagot €s a modulust nem befolydsolta
lényegesen.

Koszonetnyilvanitas

A kutatds a TAMOP 4.2.4.A/1-11-1-2012-0001 azonosité szdmii Nemzeti Kivalésdg Program
— Hazai hallgatéi, illetve kutatéi személyi tdmogatdst biztosité rendszer kidolgozdsa és
miukodtetése orszagos program cimill kiemelt projekt altal nydjtott személyi tdmogatassal
valosult meg. A projekt az Eurépai Unié tdmogatdsaval, az Eurdpai Szocidlis Alap
tarsfinanszirozasaval valosul meg.
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A kutatishoz a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0029 azonosité szdmi "Jarmiiipari
anyagfejlesztések: célzott alapkutatds az alakithatésdg, hokezelés és hegeszthetdség
témakoreiben" projekt is hozzdjarult az infrastruktira timogatasdval.
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