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JELOLESEK ES ROVIDITESEK JEGYZEKE

Latin betlik

Jelolés Megnevezés, megjegyzes, érték Mértékegység

a Mark-Houwink kitevé (Mark-Houwink exponent) -

E rugalmassagi modulus (modulus of elasticity) MPa

E’ tarolasi modulus (storage modulus) MPa

K Mark-Houwink konstans (Mark-Houwink constant) -

Kj iitési szilardsag (impact strength) J/m

Lo a szerszam belsd hossza (internal length of tool) mm

L; a probatest hossza (length of test specimen) mm

M az ismétl6do egység molekulatdmege (molecular weight of o/mol
repeating unit)

M atlagos molekulatémeg (average molecular weight) g/mol
tomeg szerinti atlagos molekulatdmeg (mass average molecular

My g/mol
weight)

Tg az iivegesedési atmenet hdmérséklete (glass transition temperature)  °C

T olvadéaspont (melting point) °C

Xe kristalyossagi fok (degree of crystallinity) %

Xm a mobil amorf fazis ardnya (mobile amorphous phase ratio) %

X; a rideg amorf fazis aranya (brittle amorphous phase ratio) %

Gorog betiik

Jelolés Megnevezés, megjegyzes, érték Mértékegység

€ nyulas (strain) %

p stirliség (density) g/cm?

n oldatviszkozités (intrinsic viscosity) dl/g

Osz szakitoszilardsag (tensile strength) MPa

Oy folyési szilardsag (yield strength) MPa

Ac, fajlagos hékapacitas véltozas (specific heat capacity change) J/(gK)



teljesen amorf PET fajlagos hékapacitas valtozas (fully amorphous

Acy® . . J(gK)
PET specific heat capacity change)

AH,, kristalyolvadasi entalpia (crystal melting enthalpy) Jig

ARLO a teljesen kristalyos PET olvadasi entalpidja (melting enthalpy of Vg

m fully crystalline PET)

Orw az elasztomer tomegaranya (elastomer mass fraction) -

Roviditések

Rovidités Megnevezés

1.ff elsé felfiités (first heating)

2. masodik felfiités (second heating)

Ixfr els6 froccsontés (first injection molding)

2xfr masodik froccsontés (second injection molding)

Ixgr els6 granulalas (first granulation)

2xgr masodik granulélés (second granulation)

3xgr harmadik granulalas (third granulation)

BHET bis(2-hidroxietil)tereftalat (bis(2-hydroxyethyl) terephthalate)

DSC differencialis pasztazo kalorimetria (differential scanning calorimetry)

DMA dinamikus mechanikai analizis (dynamic mechanical analysis)

DMT dimetiltereftalat (dimethylterephthalate)

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

EG etilén-glikol (ethylene glycol)

HDPE nagystriiségli polietilén (high density polyethylene)

v oldatviszkozitas (Intrinsic viscosity)

KRF kristalyos fézis (crystalline phase)

MAF mobilis amorf fazis (mobile amorphous fraction)

MHET monohidroxietil tereftlsav (monohydroxyethyl terephthalic acid)

MHET4az monohidroxietil tereftalat hidroldz (monohydroxyethyl terephthalate hydrolase)

OPET eredeti poli(etilén-tereftalat) (original polyethylene terephthalate)
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PET
PETaz
PS

PTW

PVC
RAF
RPET
SSP
TPA

poli(etilén-tereftalat) (polyethylene terephthalate)

polietilén-tereftalat hidrolaz (polyethylene terephthalate hydrolase)
polisztirol (polystyrene)

PTW tipusu etilén-butil akrilat-glicidil metakrilat terpolimer

(PTW type ethylene-butyl acrylate-glycidyl methacrylate terpolymer)
poli(vinil-klorid) (poly(vinyl chloride))

rideg amorf fazis (rigid amorphous fraction)

reciklalt poli(etilén-tereftalat) (recycled polyethylene terephthalate)
szilardfazisu polikondenzacié (solid state polycondensation)

tereftalsav (terephthalic acid)
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1. BEVEZETES

2021-ben 390,7 Mt miianyagot termelt az ipar vildg szinten. Az eldallitott polimer
nyersanyag szerinti megoszlasat az 1.a. abra mutatja be. Lathatd, hogy nagy tobbségben a
fosszilis alapi miianyagok vannak jelen az iparban, kisebb szdzalékban a hasznalat utan
ujrahasznositott milanyagok és a bio alapu miianyagok. A fosszilis alapi miianyagok
eloszlasat az 1.b. abra mutatja, ebbdl 6,2 %-ot tesz ki a poli(etilén-tereftalat) (PET), ami
21,8 Mt mtanyagot jelent, és ehhez adddik még hozza a miszalgyartashoz eldallitott

mennyiség [1]. Globalisan 2022-ben 87,16 Mt PET-et allitottak eld [2].

Bio alapd
miianyagok
1.5%
Fosszilis-alapu PP
Hoérekeménydé mianyagok
(pl. PUR
Egyéb
fosszilis-alapt ;
hérelagyulo mianyagok Fenntarthatd
7.0%

390.7 mt

PE-LD, -LLD

2021 14.4
/-Fosszilis-alapﬁ
90.2%
PET
. 6.2%
W Fosszilis alapti B Ujrahasznositott [Bio alapti PE-HD, -MD 12.9¢
miianyagok miianyagok miianyagok 12.5%
a) b)

1. abra: a: Termelés eloszlas a mlianyag eredete szerint és b: alapanyag megoszlas miianyag tipus szerint [1]

A csomagoloiparban rengeteg egyszer hasznalatos termék késziil, ami vésarlds utdn nem
sokkal mar hulladékként végzi, mint példaul a PET palackok. A hulladékkéd valt miianyag
termékek a kornyezetre és az €¢ldvilagra egyre nagyobb veszélyt jelentenek, példaul a talajban
felgyiilemld mikromiianyagok karositjak a talaj ¢éldvilagat [3]. A 2000-es évektdl tekintik
szennyezd anyagnak a mikromiianyagokat, amelyekhez altaldban az 5 mm-nél kisebb
milanyag darabkakat soroljak.

A miianyaghulladék gylijtése egyre nagyobb ardnyban torténik szelektiven, igy egyes
frakciok a szemétlerakok, illetve szemétégetOk helyett az ujrahasznositdsi korforgasba
keriilnek be. A természetbe jutott hulladék visszagylijtésére is egyre nagyobb hangsulyt
fektetnek, példaul 2020-ben 39.500 palackot gyljtottek Ossze a Tiszabol a PET Kupa
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rendezvény keretében [4]. A magyarorszagi hulladékkezelés is nagy valtozdsokon megy
keresztiil. Uj hulladékgazdalkodasi rendszer lépett életbe 2023. julius 1-tSl, miszerint a
teleptilési  hulladék  begytlijtését, kezelését ¢és szamlazasit a MOHU MOL
Hulladékgazdalkodasi Zrt. vezeti, kiszervezi alvallalkozoknak, ezzel kozpontositja a
hulladékkezelést. A tervek szerint 2024. januar 1-t6l bevezetésre keriil a belf6ldon forgalomba
hozott kotelezd visszavaltasi dijas termékek visszavaltasi rendszere (DRS), ami altal a
meghatérozott 0,1-3 | miianyag, fém és liveg italcsomagoldsok visszavalthatok lesznek [5]. A
gyartok és kereskeddk visszavaltasi dijat fognak felszamolni, de a visszavaltaskor a fogyasztd
ezt visszakapja, ezzel motivalni fogjdk az egyszer hasznalatos palackok szelektiv gytijtését
[6].

Emellett tobb nagyvallalat is szorgalmazza a gyartaskozi ¢és fogyasztoi hulladék
visszagyljtését ¢és fizikai ujrahasznositasat. Ilyen tjrafeldolgozo iizem mikodik példaul
Jaszapatin a Jasz-Plasztik Kft. gyarrészlegeként, ahol ordnként 3 tonna hasznalt palackot
dolgoznak fel, és készitenek daralékot beldle, majd a nagyrédei lizemben termoformazott
termékeket gyartanak beldle, mint példaul tojastartot. A fizikai Gjrahasznositas kdvetkeztében
a ridegen viselkedd alapanyagot mar nem hasznaljak fel nagyobb hozzédadott értéket képviseld

termékekhez, ami az alapanyagban rejld lehetdségek kiaknazatlansagat jelenti.

A kutatocsoport, ahova csatlakoztam, évek oOta sikeresen dolgozik a reciklalt PET
itésallosaganak novelésén, reaktiv elasztomerrel torténd szivositast alkalmazva [7], [8]. A
dolgozatom célja, hogy vizsgaljam a fejlesztett reciklalt PET-elasztomer blendek fizikai
ujrahasznositasat, hiszen a fejlesztett anyagbol gyartott termékek esetében ez is fontos
szempont. A ridegebb €s rosszabb mechanikai tulajdonsagokkal rendelkez6 reciklalt PET-et
elasztomerrel szivositva mechanikai Uton Wjra feldolgozom. Vizsgidlom, hogy az
elasztomertartalom ¢és az ismételt feldolgozas hogyan befolyasolja a keverékek mechanikai,

termikus ¢€s fazisszerkezeti jellemzoit.



2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

2.1. A PET tulajdonsagai €s csomagoloipari felhasznalasa

A PET egy részben kristalyos, hdére lagyuld, hidrofil, polikondenzéacioval eldallitott
tomegmiianyag, amit az 1940-es évek kozepén az Egyesiilt Allamokban szintetizaltak elészor

a DuPont vegyészei tereftalsavbol és etilénglikolbol [9]. Kémiai szerkezete és monomerjei a

2. abran lathatoak.

H;COOC

HO =— CHz=—CH=—OH

CO+

2. abra: PET monomerjei és ismétlodo egysége [10]

A PET néhany fizikai tulajdonsagat az 1. tablazat tartalmazza [11],[12]:

Név Jelolés Erték (mértékegység)
Olvadaspont T 250-255 °C
Uvegesedési hémérséklet T, 69115 °C
Stirtiség p 1,41 g/em?
Oldatviszkozitas n 0,45-1,2 dl/g
Szakitoszilardsag Osz 50 MPa
Rugalmassagi modulus E 1700 MPa
Nyulas € 4 %
Utési szilardsag K 90 J/m
Vizfelvétel (24 o6ra) - 0,5 %
Ismétlédo egység molekulatomege M; 192 g/mol
Atlagos molekulatomeg M 30.000-80.000 g/mol

1. tablazat: PET fizikai tulajdonsagai




A PET-et legnagyobb részben folyadéktartalyok (palackok) [13], és kisebb részben
elektronikus miiszerek, autdipari termékek, haztartasi cikkek, vilagitastechnikai termékek,
elektromos szerszdmok, anyagmozgatd berendezések és sportszerek gyartasara hasznaljak.
Eldszeretettel alkalmazzak folidk és szalak készitésére. J6 mechanikai, h6allosagi és gazzaro
tulajdonsagokkal rendelkezd filmek készithetoek beldle biaxidlis orientacidoval, ahol emelt
hémérsékleten végzett nydjtassal biztositjak a kivant jellemzoket [12].

A PET molekulalancok a feldolgozas soran degradacidéra hajlamosak. Tobbszori
ujrafeldolgozasa soran hidrolizis (3. abra) vagy termikus bomlas (4. abra) hatisara a
molekulatdomeg csokken, ami altal az anyag nagymértékii ridegedése tapasztalhatd, ami
korlatozza felhasznéalhatosagat [14].

i |D

| |

C——0——CH,CH,—0—C

H,0

i I
4©—U—0H H,CH,COH——0——C
Karboxilsav végcsoport Hidroxil-észter végcsoport

3. abra: PET hidrolizise [15]

0 0
U—O—CHQCHz—O—Jﬁ

chS
0
|

0
|
GQ—OH H,C=—C—0—C

Karboxilsav végcsoport Vinil-észter végcsoport

4. abra: PET termikus bomlasa [15]

Egy svéd szakdolgozat szerzdje Osszehasonlitja az eredeti és tobbszori mechanikai
ujrahasznositas soran nyert reciklalt PET tulajdonségait [15]. Az eredményeket a 2. tablazat
foglalja 0Ossze. Lényeges valtozas a molekulatomegnél ¢és a hozza kapcsolodo

hatarviszkozitasnal tapasztalhatd, mindkettd csokkend tendenciat mutat.

5



n [dl/g] M [g/mol] Tg [°C] Tm [°C] | o, [MPa] | E [MPa]
OPET 0,83 68.300 77,6 2443 53,5 2.236
RPET 0,80 64.500 78,1 246,1 54,8 2.003
RPETx1 0,75 59.100 77,6 246,5 53,8 2.102
RPETx2 0,68 51.100 77,8 245,7 53,4 2.144
RPETX3 0,66 49.100 77,3 246,7 54,4 2.025

2. tablazat: PET tulajdonsag valtozésa ijrahasznositas kovetkeztében [15]
Lopez ¢és tarsai [16] eredeti PET tobbszori feldolgozasaval modellezték a mechanikai
Gjrahasznositast. Ot extrudalasi ciklus alatt megfigyelték, hogy az anyag iitszilardsaga
(5. abra) és atlagos molekulatomege jelentésen csokkent, emellett a mintdk modulusa

novekedett, a szakadasi nyuldsa pedig csokkent.

160
140
&~
€ 120
S~
=
5 100
\C
(7]
T 80
©
0
=)
S 40
>
5 —_
© 20
-5 - | ] | ]
0
OPET RPET RPETx1 RPETx2 RPETx3 RPETx4

5. abra: Utészilardsag valtozasa az tjra feldolgozas hataséra [16]

2.2. Ujrahasznositas

Ebben az alfejezetben ismertetem a PET ujrahasznositasanak lehetdségeit. Az
ujrahasznositas alternativait az 6. abra szemlélteti, fentrdl lefel¢ haladva a kornyezetre egyre

nagyobb terhet jelentd lehetdségekkel.



Megeldzés

Ujrahasznalat

Anyagaban térténé
ujrahasznositas

Energetikai hasznositas

Lerakas

6. abra: Hulladék piramis [17]

2.2.1. Lerakas

A legkevésbé kornyezettudatos, am itthon annal elterjedtebb megoldéds a hulladéklerakok
1étesitése, helyigényiiket azonban egyre kevesebb orszagban tudjak fedezni. Hosszutavu
kockézatot jelentenek a talaj és a felszin alatti vizek allapotara a csapadékkal kimos6do
adalékanyagok ¢és bomlastermékek miatt. A fenntarthatdsagi elveknek sem felelnek meg,

hiszen a miianyaggyartashoz hasznalt nyersanyagbol semmit sem nyernek vissza [18].

2.2.2. Energia visszanyerés és elégetés

Az égetés csokkenti a hulladéklerakoba keriild miianyag mennyiségét, de a levegdbe
keriil6 halogének, dioxinok és furan vegyiiletek potencialis kornyezet- és egészségkarositd
hatassal rendelkezhetnek. Elonye, hogy visszanyerhetd a polimerben tarolt energia egy része

[18].

2.2.3. Fizikai ujrahasznositds

A felhasznalt eredeti anyag mennyiségét leghatékonyabban ujrahasznositds Utjan lehet
csOkkenteni. Az alkalmazhato technologidkat, és azok sikerességét azonban befolydsolja a

regranulatum mindsége, kiilonos tekintettel a jelenlévd szennyezdanyagokra. A fogyasztoi



PET hulladékra meghatarozott Gjrafeldolgozhatosagi minimum kdvetelményeket a 3. tablazat

foglalja 6ssze [12].

Jellemz Erték
Oldatviszkozités >0,7 dl/g
Kristalyolvadasi hémérséklet >240 °C
Viztartalom <0,02 tomeg%
Szemcseméret 0,4 mm<D<8 mm
PVC tartalom <50 ppm
Poliolefin tartalom <10 ppm

3. tablazat: PET ujra feldolgozhatosagi minimum kovetelményei

A fizikai ujrahasznositas 4 6 1épésre tagolhatd. A begylijtott anyagot el0szor valogatjak,
majd apritjak, mossak ¢és szaritjak. Ezutan megdmlesztik a polimert, €s regranulatumot vagy
kozvetleniil terméket allitanak eld beldle. A gyartaskozi hulladék altalaban tiszta, mig a
fogyasztoktol visszagyiijtott gyakran tartalmaz szennyezdket (fém, cimke), amelyeket fontos

eltavolitani.

A kilonbdz6 mianyagok — szétvalasztasat — slrliségkiilonbség, illetve  kémiai
szerkezetanalizis segitségével végzik. A poliolefinek (polipropilén (PP), polietilén (PE))
usznak a vizen, mig a PET, poli(vinil-klorid) (PVC) vagy polisztirol (PS) lesiillyednek. A
kozeli infravoros spektroszkopia (NIR) a mintdkra besugéarzott fény elnyelése vagy
visszaverése alapjan képes azonositani a polimereket. A tisztitott, valogatott PET daralékot
vagy granuldtumot ezutdn extrazioval, froccsontéssel, extruzids vagy froccsfivassal
dolgozzék fel, de akar szalat is huzhatnak beldle [19].

Az elmult évtizedekben szamos technologiat fejlesztettek ki a palackhulladék
¢lelmiszeripari mindségli tisztitdsara ¢és a molekulatomeg csokkenés kompenzaldsara,
amelyhez szilardfazisu polikondenzaciot (SSP) és lancndveld adalékokat hasznalnak [13]. Az
SSP-t ugy végzik, hogy eldszor az alacsony molekulatomegii reciklalt PET granulatumot az
tivegesedési €s olvadasi homérséklet kozott melegitik (200-250 °C) nagy vakuum alatt, 3-
5 oran keresztiil. Utokondenzéacio kovetkezik be és a keletkezd melléktermékeket és a

regranulatumban maradt karos anyagokat a vakuum eltavolitja (,,super-cleaning”) és az IV
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értékét nagy mértékben novelheti. Tehat a kapott polimerek 4ltaldban nagy
molekulatomegliek, alacsony karboxil ¢és acetaldehidtartalommal rendelkeznek, ¢és
felhasznalhatok italos palackokhoz [20]. A folyamatok a 7.abran lathaté szilardfazisu

polikondenzacids reaktorban jatszodnak le.

7. abra: Szilardfazisu polikondezacids reaktor [21]

2.2.4. Kémiai ujrahasznositas

A kémiai ujrahasznositds soran a PET-et teljesen vagy részben depolimerizaljak, ezzel
monomerekhez és oligomerekhez jutnak. A PET lancok lebonthatéak vizben (hidrolizis),
metanolban (metanolizis) vagy egyéb alkoholokban (etilén-glikol) is. A keletkezd termékek
kémiai szerkezetét az alkalmazott reagens befolyasolja. A kémiai Ujrahasznositas legfobb

hatranya, hogy magas az ilizemeltetési koltsége [12]. A fébb bontasi folyamatokat a 8. abra

mutatja be.
DMT EG
H|(.‘_‘U—( ] —Cc ——0—CH + HO CH, — CH, ——OH
( 0
Metanolizis
// CH;OH | Hidrolizis
| 10
C _— —C OCH,CH, Y
no H ,0
EG
H1drohzts
HO—( — —L — OH HO ——CH, —— CH;, ——OH

8. abra: PET kémiai lebontasa metanollal és vizzel [22]
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2.2.5. Biologiai ujrahasznositas

A polimer lebonthatosaga kiilonbozd tényezdktdl fiigg, mint példaul a termék alakja,
mérete, a polimer molekulatomege, és a kiilonb6zo adalékanyagok. Bar a PET-et bioldgiailag
nem lebomlonak tekintik, szamos kutatds sikerrel jart a mikroorganizmusokkal vagy
enzimekkel vald bontassal. A bioldgiai modszerek igéretesek, és kornyezetbarat megoldasok

lehetnek a hulladék lebontésara.

A kutindzok mind az alifds, mind az aromas poliészterekben taldlhato észterkotéseket
képesek hidrolizalni, ezért széles korben alkalmazhatok polimerek lebomlési vizsgélataiban.
Ezzel szemben a poli(etilén-tereftalat) hidrolaz (PETaz) csak az aromas poliészterekben
talalhato észterkotéseket képes hidrolizalni, de 5,5-120-szor nagyobb aktivitast mutat a tobbi

enzimhez képest a PET-tel szemben [2].

A PET lebonthaté alkot6 elemeire PETaz (mely baktérium zo6ld algdval termelhetd) és
monohidroxietil tereftalat hidrolaz (MHET4z) enzimek segitségével, igy visszanyerve a
kdolajalapu észterkotésti tereftalsavat (TPA) é€s etilénglikolt (EG). A folyamat a 9. abran
lathato. Bar a PET hidrolizis hatékonysaga még alacsony, de a bontd enzimek tovabbi

modositasaban sok lehetdség van [2],[23].

PETaz

N . ” "-/“\/: : /\/ HO,
" ~ P NN
PET MHET BHET EG
MHET37 i ' _
o + hm\/\::--i
MHET ‘ TPA EG

9. abra: A PET bioldgiai lebomlasa [2]

2.2.6. Az ujrahaszndlat

Az Ujrahasznalat is egy alternativa, a hulladék piramis masodik legjobb eleme, de ez sok
esetben nem Osszeegyeztethetd a gazdasagi ¢érdekekkel. Sok ember szereti mégis
ujrahasznalni valtozatos moédon a PET palackokat, mint példaul dardzs csapda, madaretetd

(10. abra) épités, vagy kulacsként torténd alkalmazas [24].
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10. abra: PET palack ujrahasznalata madaretetoként [24]

Bar vannak ugynevezett tobbutas palackok, ezek régebben forgalomban voltak, de most
mar nem tartjak dket biztonsagosnak, mert csak a feliiletet lehet megtisztitani a mosas soran,
az esetlegesen az anyagba diffundélt szennyez6ket azonban nem lehet eltavolitani. Igy ezeket
nem ajanlott Ujra haszndlni élelmiszer taroldséra. Ezt a problémat oldja fel a fizikai

ujrahasznositaskor hasznalhat6 ,,super-cleaning” technolédgia [13], bar ez még koltséges.

Ezzel szemben az éltalanos fizikai Gjrahasznositas sokkal elterjedtebb, de {6 problémadja az
altala okozott ridegedés. Elasztomerrel torténd adagolassal ez kompenzalhato, és ilyen tipusu

blend tjrahasznosithatosaganak vizsgalata a tanulmanyom {6 célja.

2.3. A kutatdbmunka el6zményei és célkitlizés

Ebben az alfejezetben ismertetem a munkdmat megel6zé kutatasokat a reaktiv szivositas

teriiletén, valamint ismertetem dolgozatom céljat.

2.3.1. PET reaktiv szivositasa

A Bocz és tarsai altal végzett korabbi vizsgalatokbodl [8] kideriilt, hogy az etilén-butil
akrilat-glicidil metakrilat terpolimerrel (EBA-GMA) torténd szivositas hatékonyabb, ha a
matrix Ujrahasznositott, mint ha eredeti PET-bdl késziilt. Az Izod-iitészilardsag értékek
10% EBA-GMA tartalom felett az RPET esetében meredeken emelkedtek, mig az OPET
esetében hasonld javulas csak 20%-os elasztomeraranyndl volt tapasztalhatd. Ennek oka a
rovidebb, degradaltabb polimerlancokbol eredd reaktiv funkcidés csoportok (hidroxil,
karboxil) magasabb koncentraciéja. E megfigyelés alapjan OPET-RPET-EBA-GMA
keverékeket allitottak eld, és az iitésallosag jelentésen javult. A csokkent molekulatomegii
RPET lancok szivossagfokozo hatarfazist (TEI) képeztek, és jobb kompatibilitast
biztositottak.
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A TEI jelentéségét PET-elasztomer keverékekben Ronkay ¢és munkatarsai tovabb
vizsgaltak [7]. A kutatds kimutatta, hogy a PET nedvességtartalmdnak optimalizalasa a
reaktiv extrudalas elott eldsegitheti a polimer hidrolitikus lebomlésat, igy a feldolgozas soran
létrejohet az erdsen reaktiv hatdrfazis. Kovetkezésképpen pusztan a PET szaritdsanak

elhagyasaval az {itészilardsag 6-szoros javuldsat sikeriilt elérni.

2.3.2. PET-EBAGMA blendek szerkezetvizsgalata

Az Gjabb tanulmanyok alapjan haromfazisa modellel irhaté le a PET morfologiaja [25]. Az
amorf fazis két, kiilonb6zé tulajdonsaggal rendelkezd részbdl all. A kristalyos fazis (KRF)
mellett kdzvetleniil elhelyezkedik el a rideg amorf fazis (RAF), melynek molekulai kevésbé
mozgékonyak. Tovabb tavolodva a rendezettségtl a mobilis amorf fazis (MAF) kovetkezik,
melyben a lancok szabadabban mozognak, ez a klasszikus modellben az amorf fazisnak
feleltethetd meg. Tehat a KRF, a RAF ¢s a MAF mennyisége egyiitt befolyasoljak a termék

mechanikai tulajdonsagait. A PET haromfazisti modellje a 11. abran lathato.

ARG ST

[ |
HHTTHH

VAN E: | Rideg amorf fazis
j/) & ‘) Q - L.
! o L, Mobilis amorf fazis
= %"5 VAVARNS> TN
Vil

VIREL 2N PPN AYil)

Kristalyos fazis

11. abra: PET morfologiai modellje [26]

Ronkay ¢és munkatarsai a hdkezelés hatdsat vizsgaltdk RPET-EBA-GMA keverékeknél
[27]. A mintakat 150 °C-on 0-20-40-60-60-180 s hokezelésnek vetették ala, és a morfoldgiat a
haromfazisi modellnek megfeleléen elemezték. Az EBA-GMA tartalom nodvelése a
kezeletlen mintdk esetében a rideg amorf fazis (RAF) nagyobb ardnyat eredményezte. A
kristalyositas soran azonban a RAF mozgékony amorf fazissa (MAF) torténd relaxacioja és a
kristalyosodas egyiittesen befolydsolta a harom fazis mennyiségét €s kdozvetve a mechanikai
tulajdonsdgokat. Az eldbbi rovidebb (20-40 s) hdokezelési idonél kissé magasabb {itdszilardsag

értekeket eredményezett.
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2.3.3. Célkitiizés

Korabban az ilyen szivoésitott polimer keverékeknek az ujrahasznositdsat még nem
vizsgaltdk. Erdemes elemezni, hogy hogyan alakul a szerkezetiik. Vizsgalni mennyire
valtoznak meg a mechanikai és morfologiai tulajdonsdgaik. Megallapitast tenni, hogy az

ujrafeldolgozott blend alkalmas-e még miiszaki termékek gyartasara.
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3. FELHASZNALT ANYAGOK, ALKALMAZOTT BERENDEZESEK

3.1. Felhasznalt alapanyagok

Ebben az alfejezetben ismertetem az alkalmazott alapanyagokat ¢és a legfontosabb fizikai-

kémiai jellemzdiket.

3.1.1. Reciklalt PET

Matrix anyagként Gjrahasznositott, ipari mindségti PET darédlékot (RPET) (JP Pack Kft.,
Magyarorszag) alkalmaztam, amely a 12. abran lathato. A dardlék kiilfoldi és belfoldi
gyljtésit PET palackokbol szarmazik. A palackok twjrahasznositasi folyamatat a 13. abra

mutatja be.

A PET palackok balazva érkeznek az Gjrahasznositd iizembe. A baldk bontasat kovetden a
palackok futoszalagra keriilnek és eltavolitjak beldliikk a magnesezhetd fémszennyezéseket. A
kisméretli szennyezdanyagokat szaraz rostalas révén valasztjak el. Ezutan vizes-mardszdodas
elémosas kovetkezik a cimkék eltavolitasara. A valogatdsor nagy sebességli kamerak,
infravords spektroszkopia és siritett levegds szelepsor révén valasztja el a nem megfeleld
szinli €s anyagu palackokat. A palackok elvalasztasat manudlis utévalogatassal egészitik ki. A
PET darélékot nedves Orléssel készitik, majd mossak. Mivel a kupakot sokszor nem vélasztjak
el a palackoktol, erre az Orlést kdvetden van lehetdség. A poliolefinek koziil foként a
nagystriiségii polietilén (HDPE) van jelen, amelynek stirlisége kisebb a viznél, igy tisztatasos
modszerrel hatékonyan elvalaszthato. Ezutan Oblitik és szaritjdk a daralékot: a magas
nedvességtartalom ugyanis feldolgozéasi problémakhoz vezet. A nem magnesezhetd
fémszennyezdket Orvényaramu szeparatorral valogatjdk kilon. A PET darat Fourier-
transzformécios infravords spektroszkopia (FTIR) segitségével utovalogatjdk, majd a
terméket flexibilis vaszonzsakokba (big bag) toltik, €s tovabbi felhasznalasig vagy szallitasig

raktarozzak.
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12. abra: RPET daralék

Habzasgatlo
Gyfijtés (fém detektor)
—> Taplalas > Elémosas > Valogatas > Orlés > Meleg mosas
(infrafény, kézi)
Sziirés Finom sziirés
L Usztatas >| Hidegoblités >  Szaritas > Granulalas
(PE, PP szeparalodik)

13. abra: Palack ujrahasznositasi folyamat

Az ujrahasznositott alapanyag fontosabb adatait a 4. tablazat foglalja 6ssze:

Jellemzo Teszt modszer Eredmény
Szin Szemrevételezés Vilagoskék
Alak Szemrevételezés Daralék, por

Por frakcio MSZ EN 15348 <1%

Térfogati stirliség

Bels6 modszer

2223 kg/m®

Nedvességtartalom MSZ EN 15348 <1 %
v ASTM D4603 0,67-0,77 dl/g
Olvadasi hdmérséklet MSZ EN ISO 11357-3 250+ 15°C
Fém frakcio Bels6 modszer <16000 mg/kg
Szennyezd tartalom MSZ EN 15348 <3 %

4. tablazat: PET daralék technikai adatlapjanak kivonata
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3.1.2. EBA-GMA

Szivosito adalékanyagnak EBA-GMA-4t (PTW) alkalmaztam, ami egy 66,75% etilént,
28,00% butil-akrilatot és 5,25% glicidil-metakrilatot tartalmaz6 nem térhalos elasztomer. A
14. Abran lathat6 a molekulaszerkezete ¢s a 15. dbran a granulatum. A PTW
molekulaszerkezetének jobb végén taldlhatd epoxi gylirli felnyilasaval reaktivan tud

kapcsolddni a PET lancvégekhez.

O\C/OBu C||-|3
I
‘[CH;CHZ%CHZ—CH CHZ—(ID
X y O=(I: Zz 0

O—CH,—CH—CH,

14. abra: A PTW kémiai szerkezete [28]

15. abra: PTW granulatum

3.2. Vizsgalati modszerek

Ebben az alfejezetben mutatom be a kisérleteim soran alkalmazott mintakészitési és

vizsgélati modszereket.

3.2.1. Mintakeszités

A mintakészités folyamatat a 16. abra mutatja be. A palack daralékot finomabbra daraltam
egy SM 300 (Retsch) tipusu daraloval (17.a. abra), hogy az adagolas konnyebb legyen az
extruzi6 soran. Feldolgozés elétt egy UF1060 (Memmert) tipust, meleg levegds szaritoban

(17.b. abra) 4 6ran keresztiil szaritottam az alapanyagot 160 °C-on, majd 1 6rat 100 °C-on,
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hogy a PTW ne olvadjon meg mar a garatban, mert akkor probléma lenne az adagolassal. Ezt
a szaritasi folyamatot késdbb minden feldolgozasi miivelet elétt megismételtem, hogy a
viztartalmat csokkentsem. Majd egy LTE 26-48 (Labtech Scientific) tipust, ikercsigds
extruderrel (17.c. abra) granulatumot készitettem adott mennyiségii (0-5-10-15-20%) EBA-
GMA hozzdadasaval, amelynek paramétereit az 5. tablazat tartalmazza. Végezetiil
froccsontottem egy ES 200/45 HL — V (Engel) tipusu, egykords hidraulikus froccsontégéppel
(17.d. abra) ISO piskéta probatesteket (M/1. abra), amelynek paramétereit a 6. tablazat
foglalja 0Ossze. Majd ezt a folyamatot megismételtem, hogy modellezzem a fizikai
ujrahasznositast. Az utolso feldolgozasi ciklus utan a kapott regranulatumot mint alapanyagot

még jellemzésnek vetettem ala.

PTW
PET
daralék . - N L N 1z N s | Froccséntés |1. fizikai
—| Finom daralas 3| Széritas > EXt(Iili:;laS 3|  Szaritas > ks Girahasenositis
Fréccséntés Szaritas & Extrudalas & Szaritds Finom dardlas 2. fizikai
(2xfr) (2xgr) ujrahasznositas
Finom daralas 3| Szaritas > Extrudalas
(3xgr)
16. abra: A mintakészités folyamata
Hengerhomérséklet [°C] 255-265 Elhuzasi sebesség [m/min] 25,2
Motorterhelés [%] 27-45 Szerszam végi nyomas [bar] 37-52
Csiga fordulatszam [1/min] 80 Granulatum hossza [mm] 3,25
5. tablazat: Az extrazié paraméterei
Szerszam homérséklet [°C] 45-55 Henger hémérséklet [°C] 270-285
Frocces 1d6 [s] 5 Froccs sebesség [mm/s] 70
Utonyomasi id6 [s] 6-10 Utényomas [bar] 70-75
Hiitési 1d0 [s] 20-27 Szaritasi id6 [h]/ hém. [°C] 4/160
Csiga fordulatszam [1/min] 480 Csiga atmérd [mm] 30

6. tablazat: A froccsontés paraméterei
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C) d)

17. abra: a: Daralo b: Szaritészekrény c: Extruder d: Froccsontogép

3.2.2. Oldatviszkozitas mérés

A palack daralékot és a 0% PTW tartalmt granulatumokbdl, illetve probatestekbdl kivagott
mintakat feloldottam 100 °C-on fenol — 1,1,2,2, -tetraklor-etdn (60:40) keverékében, és
0,5 g/dl koncentracids oldatot készitettem beldliik. Az oldatok 30 °C-on mért atfolyasi
idejébdl meghatidroztam egy RPV-1 (PSL Rheotek) tipusu IV mérd berendezés (18. abra)

segitségével a mintak oldatviszkozitasat.
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18. abra: Oldatviszkozitas méro

Egy polimer atlagos molekulatdmege meghatarozhato a Mark-Houwink egyenlettel a
hatarviszkozitas felhasznaldsaval. A konstansok pontos értéke homérséklet, oldoszer és

polimer tipusara adott korabbi kutatasban [29].
rl=1<-M;3—>1\/1W=“/TI/K (1)

ahol: K = 0,0011 [—] Mark-Houwink konstans
a = 0,64 [—] Mark-Houwink kitevo
My, tomeg szerinti atlagos molekulatomeg [g/mol],

1 oldatviszkozitas [dl/g]

3.2.3. Huzovizsgalat

A probatesteket 50 mm/min huzésebességgel és 115 mm befogasi hosszal szakadasig
terheltem, mikdzben szamitdgép rogzitette az elmozdulast és hozza sziikséges erdt egy 3369

(Instron) tipusu szakitogéppel (19. abra).
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19. abra: Univerzalis mechanikai vizsgal6 berendezés

3.2.4. Utbvizsgalat

Izod iit6vizsgalatot végeztem egy 5113. 10/01 (Zwick) tipusu iitoémiivel (20.a. abra). A
mintakat a piskota probatestekbdl munkaltam ki, méretiik 80x10x4 mm volt, és 2 mm mély V
alakt horonnyal lattam el Oket egy RM2125 RT (Leica) rotaciés mikrotdém (20.b. abra)

segitségével. A kalapacs energiaja 5,5 J volt, és 0,033 J volt az iiresjarasi energia.

20. abra: a: IZOD Utémil b: Rotacids mikrotom
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3.2.5. Pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalat

A probatestekbdl kivagtam kisebb formékat, és akrilgyantdba agyaztam. A feliiletét 1 uym
atmérdjii monokristalyos gyémantpasztaval poliroztam simara egy LS Twin (LSA Remet)
tipusu polirozd (21.a. abra) segitségével. Majd a mintakbol a PTW-t kioldottam toluol
segitségével oly modon, hogy 2 6ran keresztiil 10 percenként dtmozgatva allt az olddszerrel
toltott edényben 23 °C-on, majd 60 °C-on 90 mbar vakuum alatt szaritottam 12 6ran at. Ezutan
vékony aranyréteggel vontam be a csiszolatok feliiletét egy Q 150R S (Quorum) tipust minta
aranyozoéval (21.b. abra). Majd 500-t6l 5000-szeres felbontdssal vizsgaltam a minta
morfologiai jellemzdit egy EVO MA 10 (ZEISS) pésztazd elektronmikroszkoppal
(21.c. abra). Valamint ezzel az eljarassal vizsgaltam meg az {itévizsgalatkor keletkezett

toretfelileteket is.

©)

21. abra: a: Poliroz6 b: Minta aranyozo c: Pasztaz6 elektronmikroszkop

21



3.2.6. Zsugorodas vizsgalat

A probatestek hosszat digitalis (Holex) tolomérdvel (22. abra) 7 nap pihentetés utan
megmértem. Majd a szerszam méretét ismerve kiszdmoltam a zsugorodas mértékét a

kovetkezd képlettel:

e[%] = 2% 100% (2)

Lo
ahol: & a minta zsugorodésa [%]
L; a piskota probatestek hosszmérete [mm)]

Lo = 179,56 [mm] a szerszam bels6 hosszmérete 50 °C-on

22. abra: Digitalis tolomérd

3.2.7. Differencialis pasztazo kalorimetriai vizsgalat

Differencialis pasztazo kalorimetria mérést végeztem a préobatesteken egy DSC 131 Evo
(Setaram) tipusi DSC mérdgéppel (23. abra) a kristdlyos, mobil, rideg amorf fazisok
aranyanak és az olvadasi homérséklettartomany meghatarozasara. A mintat nitrogénaramban
vizsgaltam, a hdmérsékletet 20 - 320 °C kozott allitottam 20 K/perc fitési/hiitési sebességgel.
A termikus vizsgdlat programjat a 24.abra mutatja. Az els6¢ felfités alapjan

kovetkeztethetiink a feldolgozasi 1épések hatasara.

23. abra: DSC mérégép
22
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24. abra: A DSC mérés hémérséklet profilja

A kristalyossag fokat a kovetkezd egyenlettel hataroztam meg:

AH,,—AH
0, — —m - cc
Xe %] AHR°(1-$prw)

+100%

ahol: y. a minta kristalyossagi foka [%]
AH,, a kristalyolvadasi entalpia [J/g]
AH,,° = 140 [J/g] a teljesen kristalyos PET olvadasi entalpiaja [30]

¢prw az elasztomer tomegaranya [-]

A mobil amorf fazis relativ nagysagat az alabbi egyenlet szerint hataroztam meg:

Acp

Xm (%] = -100%

T Acp®(1-pprw)

ahol: y,, a mobil amorf fazis aranya [%]

Acy, a fajlagos hkapacitas valtozas az livegesedés soran [J/(g'K)]

Ac,® = 0,405 [J/(g - K)]a teljesen amorf PET fajlagos hékapacitas valtozasa [30]

¢prw az elasztomer tOmegaranya [-]

A rideg amorf fazis aranyat a kovetkez6 Osszefliggéssel szamitottam ki:

Xr [%] =100% — xc — Xm

ahol: y, aridegamorf fazis aranya [%].
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3.2.8. Dinamikus mechanikus analizis

Dinamikus mechanikus analizist végeztem huzé-nyomo igénybevétellel a probatesteken
egy DMA25 (MetraVIB) tipusu, asztali DMA mérégéppel (25. abra). A probatestek méretei
30 x 8 x 2 mm voltak, és a froccsontdtt probatestekbdl munkaltam ki 6ket. A homérséklet
10 °C-r6l 140 °C-ra emelkedett 3 °C/perc sebességgel, a deformacié frekvencidja pedig 10 Hz

volt.

25. abra: DMA mérégép
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4. VIZSGALATI EREDMENYEK

Ebben az alfejezetben értékelem ki a kisérleteim soran elvégzett vizsgalatokat, és a koztiik
1évé 0Osszefiiggéseket. RPET-et és 0-5-10-15-20% PTW tipusu elasztomert reaktivan
extrudaltam, ¢&s probatestet froccsontottem (1. ciklus), ezt kovetden teljes fizikai
ujrahasznositast végeztem (2. ciklus). Majd mindkét ciklus probatestein és a granulatumokon
IV mérést végeztem. Ezt kovetden 1itd-, huzo-, DMA, DSC, vizsgélattal, illetve SEM

felvételekkel jellemeztem a mintdk mechanikai és morfologiai tulajdonsagait.

4.1. A degradacio jellemzése a feldolgozas soran

Mivel az EBA-GMA nem oldhaté fenolban, igy akadalyozza a mérést, ezért kizardlag
PTW adalék nélkiili mintdkon vizsgaltam IV méréssel a feldolgozasi folyamatok soran
végbemend molekulatomeg csokkenést, ami a molekulaldncok roncsolasaval van
Osszefiiggésben, ¢és kapcsolatban van az oldatviszkozitassal. Feltételezhetd, hogy megegyez6
feldolgozasi koriilmények (nyirds, hdmérséklet stb.) esetén a degradacio a PTW adalékot

tartalmaz6 keverékekben is hasonldan alakult. A mért eredmények a 26. abran lathatoak.
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daralék rPET 1xgr rPET 1xfr rPET 2xgr rPET 2xfr rPET 3xgr

Oldat viszkozitas [dl/g]

26. abra: 100% RPET mintak oldat viszkozitasa
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Lathato, hogy a kezdeti értékhez képest a folyamat végére az oldatviszkozitds 59%-ra
csokkent. Egy polimer atlagos molekulatomege aranyos a mért oldatviszkozitassal [10], ezért

szemléletes, hogy az adott folyamatok mennyire degradaljak a molekulalancokat.

Korabbi kutatasokbdl mar kideriilt, hogy a degradalodott, alacsonyabb IV értékii, PET nem
feltétleniil kedvezétlen. A rovidebb molekulalancokbdl allo, azaz tobb reaktiv végcsoportot
tartalmazo, alapanyag EBA-GMA-val torténd reaktiv extriizioja soran tobb kovalens kotés tud
kialakulni, azaz kedvezdbb tulajdonsagokkal fog rendelkezni [31], [8]. Igy az is elképzelhetd
akdr, hogy az Ujrahasznositas kovetkeztében a tovabbi degradalodés szintén kedvezden fog
hatni.

Az (1) egyenlet segitségével meghatarozott tomeg szerinti atlagos molekulatomegek
valtozasat a 27. abra mutatja. Megfigyelhetd, hogyan degradalodik az egyes feldolgozasi

folyamatok kovetkeztében az alapanyag.
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27. abra: 100% RPET mintak tomegszerinti atlagos molekula tomege

4.2. Az elasztomertartalom ¢és az Gjrahasznositas hatdsa az iitdszilardsagra

A novekvé PTW tartalmii PET probatestek litévizsgalatainak eredményei a 28. dbran
lathatéak. A varakozasaimmal némileg ellentétes eredményt kaptam. Lathatd, hogy a
tobbszords feldolgozas kovetkeztében jelentdsen csokkentek az iitdszilardsag értékei 10%

PTW tartalom felett.
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28. abra: Utészilardsag a PTW tartalom fiiggvényében

Megtigyelhetd, hogy mindkét feldolgozasi ciklusban az iitdszilardsag ndévekvo tendenciat
mutat a PTW tartalom nodvekedésével. A mérési pontokra jol illeszthetd egy-egy
exponencialis fiiggvény 0 ¢s 20% PTW tartalom intervallumon. Lathato, hogy 10%
elasztomer hozzaadasaig egyik ciklusban sem valtoznak szamottevden az iitésallosag értékek,
csak ezt meghaladva hatékony a reaktiv szivositas. Tehat az 1. koros frocesontés a kordbbi
szakirodalmi eredményekhez hasonldéan [7],[27] 15-20% PTW tartalomnal volt kiugrdéan
sikeres, nagy torési energidt értem el, szivosan viselkedtek a probatestek. Az ezt kovetd
ujrahasznositasi ciklus utan azonban — bar az litdszilardsag igy is tobb mint az adalékolatlan
anyag négyszeresére, illetve hatszorosara nétt 15, illetve 20% PTW alkalmazésa esetén — ezek
elmaradnak az elsé feldolgozési ciklus utdn mért értékektdl. Feltételezésem szerint a
kiilonbség az elsé és a masodik feldolgozési ciklust kdvetd eredményekben alapvetden két
tényez6hoz kapcsolodhat:

1. A PET matrix degradacidja. A 26. abran lathato, hogy mig az 1. fréccsontés utan a
probatest IV értéke 0,58 dl/g, addig a 2. froccsontés utan ez 0,48 dl/g-ra csokken. A
korabbi kutatdssal [7] Osszhangban az iitOszilardsdg nem ugrik fel, ha talsagosan
degradalodik a PET.

2. Az adalékfazis eloszlasa valtozhat a PET matrixban.

A masodik hatds, azaz a PTW eloszlasanak vizsgalata érdekében az 1. illetve 2. kords
froccsontésbdl  szarmazd  probatestek  toretfeliiletérdl —elektronmikroszkopos — képeket

készitettem 500-szoros nagyitasban (29. abra). Az 1.kords froccsontésnél 15% PTW
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tartalomtol lathatdéak szivos toretfeliiletek, az anyag képlékeny deformacidét mutat. Kisebb
PTW tartalomnal rideg toretfeliilet figyelhetd meg, mig 2. kords feldolgozasndl minden
esetben rideg toretfeliiletek lathatoak.

A képeken megfigyeltek 6sszhangban vannak a korabbi {itdszilardsag értékekkel, miszerint
15-20% PTW tartalomndl kedvezOk a mechanikai tulajdonsagok, de az ujrafeldolgozas

csokkenti a szivosagot.

1. froccsontés 2. froccsontés

. : 20um X ) ] )
EHT = 15,00 bV Signal A = SEH Mag= 500X DD — EHT = 1500 KV Signal A = SE1 Mag= 500 X WO = 85 mm w

0% PTW 0% PTW

pm -
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ZEISX| m ZEISN|
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29. abra: Mikroszkopos felvételek a toretfeliiletekrol

Nagyobb nagyitasi SEM képeket is készitettem a probatestekbdl kivagott, fepolirozott,
toluol segitségével kioldott, aranyozott mintakrol. A 30. abran lathatdak az 1. illetve 2. koros
frocesontésbol szarmazo elektronmikroszkoppal késziilt képek a csiszolatokrol szelektiv oldas

utan 5000-szeres nagyitasban.

1. froccsontés 2. froccsontés
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30. abra: Mikroszkopos felvételek a csiszolatokrol

Elemeztem a képeket és meghataroztam, hogy az egyes felvételeken mekkora jellemz6
mérettel rendelkez0 PTW szemcsék taldlhatok. A gomb alaktinak feltételezett szemcsék

latszolagos atmérdjének méret szerinti eloszlasa a 31. abran lathato.
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31. abra: PTW eloszlas méret szerint a: 5% PTW b: 10% PTW c: 15% PTW d: 20% PTW

A 31. abrat értékelve megallapithatd, hogy az egyes Osszetételeknél az ujrafeldolgozas
kovetkeztében csekély a valtozas a szemcseméret eloszldsdban. Minden Osszetételnél
talnyomo6 részben vannak a 1 pm alatti &tmérdji eloszlatott fazisok, és talalhaté par 3-5 um
méretll szemese is. A 15-20% PTW 0Osszetélnél figyelhetd meg, hogy csokken a legkisebb

méretli szemcsék aranya.

A median szemcseméreteket egyes Osszetételeknél és feldolgozasi ciklusokban a 32. abra
mutatja. Nincs nagy kiilonbség a medianok értékeiben a ciklusok szama fliggvényében. A
PTW tartalommal kismértékben né a PTW fazisok jellemzd mérete, de 20% PTW tartalom
esetében is a szubmikronos tartomanyban marad a median szemcseméret. Azt feltételezhetjiik
ezen vizsgalati eredmények alapjan, hogy az litdszilardsag valtozast nem a szemcseméret

hatdrozza meg. Ez azt jelenti, hogy mar az els6 feldolgozasnal kialakul az eloszlatott fazis
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(PTW) szemcseméret, és ez nem alakul ujra. Bar, ha a matrix degradalodik, akkor a
viszkozitasa lecsokken, €s az eloszlatott fazisnak nagyobb szemcseméretiinek kellene lennie.
Ez esetben valoszintisithetéen azért nem torténik ez meg, mert a szemesék egyrészt reaktivan
kapcsolddnak a PET fazishoz, s ez a kapcsolat megmarad, masrészt korabbi cikkekben [7],
[27] is utalnak arra, hogy a PTW szemcséken beliil térhalosodasi folyamat is lejatszodhat, s ez

is gatolja a teljes megolvadasukat.
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32. abra: PTW szemcsék medianja

4.3. Az elasztomertartalom ¢és az Gjrafeldolgozés hatasa a statikus mechanikai

tulajdonsagokra és a zsugorodasra
Megvizsgaltam, hogy az Gjrahasznositas kovetkeztében az iitdszilardsag csokkenésén kiviil
egyéb mechanikai tulajdonsdgok milyen karakterisztikat mutatnak, hogyan valtoznak. Illetve
elemeztem a zsugorodas nagysaganak valtozasat is. A zsugorodas vizsgalat eredményei a 33.

abran lathatok.
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33. abra: Zsugorodas

Megfigyelhet, hogy minél magasabb a PTW tartalom, anndl nagyobb a zsugorodas
mértéke, illetve az ujrahasznositas kovetkeztében nd a zsugorodas.
A huzovizsgalat eredményei a 34-36. abrikon, par kiemelt huzd gorbe pedig az

M/2. abran lathato.
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34. abra: Huzoszilardsag az elasztomertartalom fiiggvényében az 1. és 2. feldolgozasi ciklust kovetden

Mindkét feldolgozasi ciklusban a huzoészilardsag csokkend tendenciat mutat a PTW

tartalom novekedésével. A mérési pontokra jol illeszthetd egy-egy linedris fliggvény
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0 ¢és 20% PTW tartalom intervallumon. Tovabba az is lathatd, hogy a 2 ciklus sordan nagyon

hasonl6 értékek adodtak azonos elasztomer tartalom mellett.
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35. abra: Rugalmassagi modulusz valtozésa az elasztomer tartalommal

A rugalmassagi modulusz eredmények szintén jo kozelitéssel linedrisan valtoznak a
0 és 20% PTW tartalom intervallumon, és hasonloak az eredmények az 1. és 2. froccsontés
soran.

Megtigyelhetd, hogy az 1. feldolgozés utdn a PTW tartalom ndvelése nagyobb szakadasi
nyulasokat eredményez (32. abra), illetve az is, hogy a kovetkezd ujrafeldolgozas
kovetkeztében lecsokken a szakadasi nyulas, amely arra utal, hogy a degradaltabb anyag
ridegebben viselkedik. Ennél a mérésnél is tapasztalhato, hogy a 2. ciklus utdin a PTW nem
fejti olyan hatdsfokkal a szivositd képességét, mint az 1. ciklusban, hasonléan az iitési

eredményeknél tapasztaltakkal.
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36. abra: Szakadasi nyulas valtozésa az elasztomer tartalommal

A DMA vizsgalatok eredményei a 37-39. dbrakon lathatok. A tarolasi modulus értékek
magasabbak a masodik feldolgozasi ciklus utdn (szaggatott vonal), ¢s megfigyelhetd, hogy
nagyobb PTW tartalomnal kevésbé ugrasszerli a taroldsi modulusz csokkenése T,

hémérsékletnél. Ez alapjan a hoallosag kis mértékben javul az Gjrahasznositas kovetkeztében.
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37. abra: Tarolasi modulusz gorbe sereg

A tarolasi modulusz értékeit szobahdmérsékleten kiemeltem, és kiilon vizsgaltam a

kovetkezd diagramon (38. abra).
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38. abra: Tarolasi modulusz valtozasa az elasztomer tartalommal

Mindkét feldolgozasi ciklusban a tarolasi modulusz csokkend tendencidt mutat a PTW
tartalom novekedésével. A mérési pontokra jol illeszthetd egy-egy linedris fliggvény
0 és 20% PTW tartalom intervallumon. Az is lathato tovabba, hogy a két ciklus soran hasonlo
mértékben novekedtek az értékek azonos elasztomer tartalom mellett. Erzékelhetd, hogy a
statikus huzovizsgalathoz képest (35. abra) ez esetben nagyobb (8%) kiilonbség latszik a két
mintasorozat kozott.

A kovetkezd diagrammon a Tg homérséklet valtozasa lathato. E jellemzd esetén nem

figyelheté meg ugrasszerii valtozas a két ciklus kozt és a PTW tartalom novelésével.
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39. abra: Uvegesedési atmeneti hdmérséklet valtozasa az elasztomer tartalommal
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4.4. Osszefiiggések a statikus és dinamikus mechanikai tulajdonsagok kozott

A statikus és dinamikus mechanikai tulajdonsdgok Osszehasonlitdsdnak eredménye a 40.
abran lathatd. Itt is érvényesnek tlinik az az altalanos megallapitds, hogy az iitdszilardsag
javulasaval a modulusz értékek tipikusan csokkennek, azonban 15% PTW tartalomnal van

egy optimum mindkét ciklusban, amikor kellden szivds és szilard egyszerre az anyag.
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40. abra: Utészilardsag-rugalmassagi modulus diagramm
Osszehasonlitottam még a rugalmassagi és tarolasi modulusz értékeit is, az eredmény a 41.

abran lathat6. A PTW tartalom jobbrol balra ndvekszik.
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41. abra: Tarolasi modulusz a rugalmassagi modulusz fiiggvényében
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Megfigyelhet, hogy a két érték nagymértékben korrelal egyméassal, mindkét ciklus
pontjaira illeszthetd egy-egy linedris egyenes. Az ujrafeldolgozas noveli mindkét moduluszt.

A vartakkal megegyez6 mddon korrelal a két mennyiség, a mérések pontossagat megerositi.

A masodik feldolgozasi ciklus utdn tapasztalt merevség novekedés feltételezéseim szerint a
PET termomechanikai feldolgozéasa soran lecsokkent molekulatomegével, ezaltal megnovelt
kristalyosodasi hajlamaval hozhato 0Osszefiiggésbe. Ennek elemzésére DSC vizsgalatokat

végeztem.

4.5. A héarom fazis aranya €s kapcsolata a mechanikai tulajdonsagokkal

A korabbi alfejezetekben vizsgaltam a blendek fizikai tulajdonsagait. A legnagyobb eltérés
az Ujrafeldolgozds hatasara az iitszilardsagban mutatkozott. A SEM felvételek alapjan
jelentds eltérést nem mutattam ki. A merevebb viselkedésre a haromfazisu anyagmodell
vizsgalatanak segitségével szeretnék magyarazatot taldlni. Ebben a fejezetben ismertetem a

DSC mérés eredményeit, amelyek a 42-46. abran lathatoak.
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42. abra: KRF mennyisége az 1.ff esetén (bal) és 2.ff esetén (jobb)
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44. abra: MAF mennyisége az 1.ff esetén (bal) és 2.f esetén (jobb)

A diagrammok a mar kordbban ismertetett haromfazisi anyagmodell alapjan mutatjak
meg, hogy a PET milyen ardnyban épiil fel kristalyos, rideg €¢s mobilis amorf fazisokbdl. A
klasszikus modellben 1év0 amorf fazist ugyanis két részre bontjuk, egy rideg amorf fazisra
(RAF), ami altalaban kozvetlentiil a kristalyos fazishoz (KRF) kapcsoldodik, és viszonylagos
rendezettség jellemzi, illetve egy mobilis amorf fazisra (MAF), aminek a molekula lancai
képesek a Brown mozgasokra.

A 42.abran lathato, hogy a KRF mennyisége az elsd ciklusban nem valtozik
nagymértékben, a méasodik ciklusban ndévekvo tendenciat mutat. A nagy PTW tartalom az els6
felfitésnél még gatolja a kristalyosodast — valoszinlileg a sok kotés a PTW-vel korlatozza a
PET lancok mozgékonysagat és rendez6dési hajlamat. A masodik froccsontés utan ez mar

nem figyelhetd meg, feltételezhetéen elég rovidek a lancok ahhoz, hogy kristdlyosodjanak.
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Lathat6 még, hogy a masodik felfiités esetében tobb a KRF, és kisebb a két ciklus kozotti
eredmények eltérése azonos elasztomer tartalomndl. Ez azzal magyarazhato, hogy a hiités
mérés kozben lassabb, mint a szerszamban, igy van ideje rendezddni a polimerlancoknak.
Ezzel magyarazhato a rugalmassagi €s tarolasi modulusz értékének novekedése feldolgozas
utan a 35. és 38. abrakon.

Megfigyelhetd a 43. abran, hogy a PTW tartalom novekedésével a RAF mennyiség
novekszik mindkét ciklusban. A RAF ardnyanak novekedését korabbi kutatas ugy
magyarazza [27], hogy nemcsak a KRF koriili molekulalancok, hanem a PTW szemcsékhez
kozvetleniil, elsédleges kémiai kotéssel kapcsolddd polimer lancok csatlakozo szegmensei is
immobilisak, igy azok is RAF fazisként jelentkeznek. A novekvd részardnyu rendezettebb
fazisok hatasaval magyarazhato a 33. abran lathat6 zsugorodéds névekedés. Mivel a rendezett
lancoknak kisebb a térfogati sziikségletiik.

Végezetil a 44. abran kovethetd a MAF mennyiségének valtozasa, amely mindkét
feldolgozasi ciklusban csokken az elasztomer tartalommal. Ez kdnnyen értelmezhet6 valtozas,
mivel az elézé két fazis (KRF, RAF) stagnalt vagy ndvekedett, igy a MAF-nak musz4j
csokkennie.

Ezt kdvetden a kristalyosodassal kapcsolatos hdmérsékleteket elemzem.
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45. abra: Kristalyosodasi hdmérséklet az 1.ff esetén (bal) és lehfités esetén (jobb)

A 45. abran lathat6, hogy a kristalyosodasi homérséklet az els¢ felfiitéskor a feldolgozas
kovetkeztében csokken valamely mértékben. Arra lehet kdvetkeztetni, hogy a PTW az els6
froccsOntés utan még jobban gatolja a kristdlyosodast, a masodik froccsontés utdn pedig
kevésbeé, hiszen a KRF mennyisége is ndvekedett a masodik ciklusban. A lehiilés soran a

kristalyosodasi hémérséklet szamottevéen nétt, jol illeszthetd az értékekre enyhén csokkend
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linearis fliggvény 0-20% PTW tartalom kozott. A kristalyolvadédsi hdmérséklet valtozasa nem
mutat egyértelmi trendet egyik ciklusban sem (46. abra). Megallapithaté azonban, hogy a

masodik felflités esetén alacsonyabbak az értékek.
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46. abra: Kristalyolvadasi hdmérséklet az 1.ff esetén (bal) és 2.ff esetén (jobb)

Osszefoglalva, a KRF és RAF novekedett a PET matrix degradacidja kdvetkeztében (IV
mérés), amely novelte a merevséget €s zsugorodast. A reaktiv szivositas hatékonysaga
mérséklddott, bizonyos molekulatomeg alatt nem tudja kompenzalni a PTW a ridegedést, igy

csokkenek az {itészilardsag értékek.
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5. OSSZEFOGLALAS

5.1. Magyar nyelvii 6sszefoglalo

A dolgozatom célja a mechanikai Ujrahasznositas vizsgalata volt reaktiv elasztomerrel
szivositott reciklalt PET alapanyagnal. Ennek soran 0-5-10-15-20% PTW (EBA-GMA)
tulajdonsagainak valtozasat a gyartés, illetve egy daralas-regranulalas-froccsontést jelentd
teljes Ujrahasznositasi ciklus utan. Megvizsgéaltam, hogyan véltozik a blend iitésallosaga,
huzoszilardsaga, merevsége, illetve morfologiaja a haromfazisu (kristalyos (KRF)/ rideg
amorf (RAF)/ mobilis amorf (MAF)) anyagmodellt felhasznalva.

Az elvégzett kisérletek kimutattdk, hogy az Ujrahasznositds hatdsara az elasztomerrel
szivositott anyag iitOszilardsaga csokken, nagyobb PTW-adalék tartalmaknal. Kezdeti
hipotézisem, amely szerint a toredezettebb PET lancoknak tobb reaktiv végcsoportja lesz, igy
tobb elsérendii kotést tudnak kialakitania PTW-vel, ezdltal esetleg tovabb javitva az
itésallosagot, igy nem igazolddott be. Az okok feltardsa soran kimutattam, hogy a PTW
eloszlasa a reciklalt PET matrixban nem valtozott 1ényegesen, ami arra utal, hogy a kialakuld
kompatibilizaci6 nem valtozott meg: az elsé feldolgozas soran létrejott kémiai kotések
valoszinlisithetden megmaradtak, s bar az Ujrahasznositds sordn a degradacié miatt a PET
matrix viszkozitasa csokkent, az eloszlatott fazis atlagos mérete alapvetden nem valtozott. Az
magyarazhat6, amelynek kovetkeztében a matrix kristdlyossaga, és a rideg amorf fazis
részaranya n0, mobilis amorf részardnya csokken. A kristalyossag novekedése a mechanikai
tulajdonsagokon kiviil a froccsontési-zsugorodast is befolyasolja, novelve azt. A
huzoszilardsag értékekre az ujrafeldolgozas nincs szamottevd hatassal. A PET lancok
rovidiilése csak bizonyos tartomanyon belill kedvezd, egy hatar IV alatt mar nem
kompenzalhat6 a ridegedés.

Kiemelend6 azonban, hogy az reaktiv elasztomer adalék még az ujrafeldolgozason atesett
blendek esetében is kiemelkedd mindségjavuldst okoz: 15% PTW taralomndl az
ujrafeldolgozott anyag titszilardsaga tobb mint négyszeresére javul az adalékolatlan reciklalt

PET-hez képest. Bebizonyitottam tehat, hogy a fejlesztett elasztomerrel reaktivan szivoésitott
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anyagok fizikai ujrahasznositas utan is megfelel6 mechanikai tulajdonsagokkal rendelkeznek

szamos miiszaki alkalmazashoz.

5.2. Angol nyelvii 6sszefoglalo

The aim of my thesis was to investigate the mechanical recycling of recycled PET base
material toughened with reactive elastomer. In this work, I investigated the morphology and
the change in mechanical properties of the materials at
0-5-10-15-20% PTW (EBA-GMA) elastomer contents after production and after a complete
recycling cycle of grinding-granulating-injection moulding. I have investigated how the
impact resistance, tensile strength, stiffness, and morphology of the blend material change
using a three-phase (crystalline (CRF)/rigid amorphous (RAF)/mobile amorphous (MAF))

material model.

The experiments showed that the impact strength of elastomer toughened material
decreases with recycling at higher PTW additive contents. My initial hypothesis, that more
fragmented PET chains would have more reactive end groups and thus be able to form more
first-order bonds with PTW, possibly further improving the impact resistance, was thus not
confirmed. In exploring the reasons, I showed that the distribution of PTW in the recycled
PET matrix did not change significantly, suggesting that the compatibilization that occurs has
not changed: the chemical bonds formed during the first processing are likely to have been
preserved, and although the viscosity of the PET matrix decreased due to degradation during
recycling, the average size of the distributed phase remained essentially unchanged. The
decrease in impact strength and elongation at break can thus be explained by the degradation
of the PET molecular chains, resulting in an increase in the crystallinity and in the rigid
amorphous fraction, and a decrease in the mobile amorphous fraction. In addition to
mechanical properties, the increase in crystallinity also affects the injection shrinkage,
increasing it. The tensile strength values are not significantly affected by reprocessing. The
shortening of PET chains is only favourable within a certain range, below an IV limit the
brittleness can no longer be compensated.

However, it should be pointed out that the reactive elastomer additive causes an
outstanding quality improvement even for blends that have been recycled: at a PTW content
of 15%, the impact strength of the recycled material is more than four times higher than that

of the undoped recycled PET. Thus, I have demonstrated that the developed RPET-elastomer
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blends have adequate mechanical properties for a wide range of technical applications even

after physical recycling.

5.3. Tovabbi megoldasra varé feladatok

Jovobeli célom a tobbszori fizikai ujrahasznositds vizsgalata, illetve mas elasztomerrel
torténd tulajdonsagjavitds. Tovabbi tervem olyan molekulatomeg noveld eljarassal
kombinalni a reaktiv elasztomer szivositast, mint az SSP vagy lanchossz novel6 adalékanyag

alkalmazasa, ezzel javitva az iitésallosagot.
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