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1. Bevezetés, célkitiizés

A manapsag egyre nagyobb mennyiségben termelédé miianyag hulladékok kezelése és
feldolgozasa igen fontos, megoldandé feladat a fenntarthaté fejlédés szempontjabol.
Dolgozatom témaja a poli(etilén-tereftalat) glikolizise, amely a polimer kémiai lebontasanak
egyik modszere. Az eljaras soran poliészter-poliol keletkezik, amely tovabb alakithato
értéknovelt termékké. A cél az eldallitott poliészter-poliolok jellemzése és a reagens-arany

hatasanak vizsgalata a termékek szerkezetére és tulajdonsagaira.

2. lrodalmi Gsszeallitas

2.1. A PET alkalmazasa, ipari jelentdségének alakuldsa

A PET, azaz a poli(etilén-tereftalat) egyik alkalmazasa szintetikus szalak el6allitasa. A
DuPont cég vezette be a hasznalatat 1951-ben, 1) szalképzd polimerként. Manapsag a vilagon
eléallitott szintetikus szalak 50%-a PET. Onmagaban is alkalmazzak, valamint pamuttal és
gyapjuval egyiitt, a természetes szalak ellenalloképességének novelésére. Az 1950-es évek
végén kezdték a PET-et filmként hasznalni, pl. videoszalagok, fényképek és rontgenfilmek
eldallitdsahoz, valamint flexibilis csomagoloanyagként is. Késobb extruzioval, froccsontéssel
is feldolgoztak, erdsitéséhez livegszalat hasznaltak. Az 1970-es években a froccsfuvas
megjelenése tette lehetdvé haromdimenzios, orientalt termékek gyartasat. Rovid id6 alatt nagy
mennyiségben kezdtek el PET- alapanyagot felhasznalni konnyt, ellenallo, nem térékeny
palackok gyartasara. Az utdbbi évtizekben a felhasznalt PET-alapanyag mennyisége a
szalgyartasban és csomagoldiparban is jelentdsen nétt. A vildgon évente eldallitott PET

mennyisége megkozelitéleg 13 millié tonna[1].
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2.1. abra A PET kémiai szerkezete



2.2. A PET szintézise

A poliészterek karbonsavak és alkoholok reakciojaval allithatok el 1épcsds polimerizacioval,
amely polikondenzécios reakcid, mivel kis molekulatomegii melléktermék is keletkezik. A
PET eloallitasahoz etilénglikolt (EG) és tereftalsavat (TPA) vagy dimetil-tereftalatot (DMT)
hasznalnak. Mindharom alapanyag kodolaj alapu, az etilénglikolt etilén, a terftalsavat para-
xilol oxidalasaval allitjak eld, a dimetil-tereftalatot pedig tereftalsav és metanol reakcidja
utjan.

A PET gyartasa sordn elsdéként a prepolimert allitjak eld tereftdlsav vagy dimetil-tereftalat
etilénglikollal torténd észterezése, illetve atészterezése altal (2.2. és 2.3. dbra). A DMT-0s
eljaras elonye, hogy a viszonylag alacsony olvadaspontti (141 °C) dimetil-tereftalat dmledéke

az etilénglikolban jo1 oldodik, homogén fazist reakcio kivitelezheto.

Ezzel szemben a TPA magas olvadaspontja miatt nem olvaszthato meg, szilard
halmazallapotban rosszul oldédik az etilénglikolban, a reakcid heterogén fazist, az észterezést
magas héfokon kell végezni. A dimetil-tereftalatos eljaras hatranya a DMT eloallitadsanak
sziikségessége, illetve hogy a reakcid sordn metanol szabadul fel, igy robbanasbiztos
berendezést kell alkalmazni. Mindkét eljaras elterjedt az iparban. A reakciok altal 1étrehozott

koztitermék a bisz- (hidroxietil)-tereftalat (BHET).

I I
HO—C C—OH + 2 HO—CH,—CH,—OH —>
I I

2.2. abra A BHET el6allitasa tereftalsav és etilénglikol reakcidjaval
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2.3. abra A BHET el6allitasa dimetil-tereftalat és etilénglikol reakciojaval

A PET a BHET polikondenzaciés reakcioja soran keletkezik, amely glikol lehasadasaval jar.
(2.4.4bra).

I I
n HO—CH,—CH,—0—C C—O0—CH,—CH,—OH 200-275 °C
I I
H-4-0—CH, —CH,—0—C cfoH + (1) HO—CH,—CH,—OH
n

2.4. abra A polikondenzacios reakcio

Nagy molekulatomegili, palackgyartasra is alkalmas PET el6allitasdhoz még egy 1€pés
sziikséges, amit szilardfazisti polimerizacionak neveznek. Ennek soran az eldallitott PET-et
granulaljak, apritjak és vakuumban vagy inert gazatmoszféraban a polimer olvadaspontja
kozelébe melegitik. Az etilénglikol eltavozik és tovabbi atészterezési reakciok soran hosszabb

polimer lancok jonnek 1étre[2].
2.3. A PET tulajdonsagai és ujrahasznositasanak sziikségessége

A PET egy lineédris poliészter, amely tereftalsav és etilénglikol elemekbdl épiil fel.
Legtisztadbb modosulataban amorf polimer, de képes kristdlyosodni gocképzok vagy
hdkezelés hatasara. A PET-et szemikristalyos polimerként tartjdk szdmon, amely 72 °C-ra
melegitve rideg, liveges allapotbdl nagyrugalmas allapotba megy at, amely lehetdvé teszi a
kristalyos fazis kialakulasat. Ebben a fizikai allapotban a molekuldk nyujthatdék és egymas
mellé rendezhetdk egy vagy két iranyban, amely lehetdvé teszi elobbi esetben szalak, utobbi
esetben filmek és palackok eldallitdsat. Viszonylag magas iivegesedési homérséklete miatt

csak csekély mértékii kristalyosodas 1ép fel a froccsontés utani hiités soran.
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Az ilyen termékek atlatszoak, amorfak és igen csekély az értékiik. Ha az dmledék gyorsan hiil
le, akkor a molekulak orientacioja befagy €s maradandé lesz, ez okozza a termék szilardsagat.
A PET kiilonboz6 kristalyossagi fokii médosulatait alkalmazzék az ipari gyakorlatban, hogy
az alapanyag jol feldolgozhato legyen az adott berendezésen vagy, hogy az eléallitand6
termék megfeleld tulajdonsagokkal rendelkezzen. Bizonyos ko-monomerek (példaul
izoftalsav vagy 1,4-ciklohexandimetanol) kis koncentracioban lelassitjak a kristalyosodast és
lehetdvé teszik vastagabb lemezek, filmek, illetve nagyobb falvastagsagt palackok gyartasat.
Arra is van példa, amikor novelni kell a kristalyosodas mértékét, hogy magasabb
hémérsékleten a termék (példaul ételtarté doboz) ne deformalddjon. Ez gdocképzo segitségével
torténik. A PET azért valt kiemelkedden népszerli csomagoloanyagga az élelmiszeriparban,
kiilondsen az asvanyvizek és liditok esetén, mert livegszerlien atlatszo, jo a gazzardképessége,
valamint a magas szilardsag/tdmeg mutatoja alapjan konnyti, nagy térfogatu, nagy szilardsaga

palackok készitheték beldle[3].

A PET nincs hatassal az €l szervezetekre, igy a kornyezet szamara sem jelent kozvetlen
veszélyt. Nagy az ellenalloképessége a biodegradacioval szemben. A termelédd PET hulladék
kezelés nélkiil nagy mennyisége és a kornyetben valo felhalmozodasa miatt valik artalmassa.
A hulladék feldolgozasat, Gjrahasznositasat indokolja ezen kiviil a petrolkémiai alapanyagok
és az energia meglrzésének fontossaga. Ujrahasznositott milanyagbol késziild termékek
esetén 50-60%-o0s energiamegtakaritas érhetd el az origindl alapanyagbol gyartott

termékekhez képest|[3].

2.4. Mianyagok ujrafeldolgozasa

2.4.1. A miianyagok primer jrafeldolgozasa

A primer ujrafeldolgozas a tiszta, szennyezOdésmentes ipari hulladék ujrafeldolgozasat
jelenti. Egyszerii, olcs6 megoldas kiilondsen ha az lizemen belill végzik. A keletkezett
hulladékot vagy hozzdkeverik az origindl alapanyaghoz, vagy masodosztalyl anyagként
haszndljak fel. A gyartds soran keletkezd hulladék primer ujrafeldolgozisa még az étellel

érintkezd termékek esetén sem jelent kockazatot a fogyasztd szamara.
2.4.2. Szekunder/mechanikai gjrafeldolgozas

A szekunder Gjrafeldolgozas eldtt szétvalogatjak a hulladékot, sziirik, daraljak, tisztitjak, majd
az igy kapott milanyagot extruderen feldolgozva granulatumot allitanak el6. Az eljaras

hatranya, hogy az anyag mindsége minden tjrafeldolgozassal romlik.
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Ezt a molekulatomeg csokkenése okozza, amelyet a viz vagy savas szennyezddések altal
kivaltott lancszakadasok okoznak. Az ezzel az eljarassal késziilt alapanyag nem alkalmas

¢élelmiszerrel érintkez6 termékek eldallitasara.
2.4.3. Tercier/kémiai Ojrafeldolgozas

A kémia ujrafeldolgozéds soran —az eléz6 eljarasokkal ellentétben- atalakul a polimerlanc
szerkezete. A lanc monomer egységekre szakad depolimerizacid esetén, vagy hosszabb
fragmensekre random lanctordelodés esetén. A jelenséget kisérheti gazfejlodés. A kémiai
ujrafelhasznalas szolvolizissel vagy pirolizissel torténhet. EI6bbinél a degradéacid kiilonbozo
folyékony reaktansok alkalmazasaval megy végbe, mig a pirolizis esetén a miianyagot

levegotdl elzartan hevitik.
2.4.4. Kvaterner ujrafeldolgozas

Kvaterner ujrafeldolgozaskor a miianyagok energiatartalméanak égetés altali visszanyerése a
cél. Az égetés akkor elényds, ha a miianyag hulladék szétvalogatésa, tisztitasa bonyolult €s tul
koltséges eljaras, vagy a hulladék mérgezd €s nem lehet biztonsdgosan kezelni. Az égetés
soran a polimerben tarolt kémia energia alakul &t termikus energiava, mikdzben levegd
jelenlétében a polimer szén-dioxidda és vizzé ég el. A felszabaduld hoét példaul elektromos
aram termelésére lehet felhasznalni. A visszamaradd anyag nem mérgezd, hulladéklerakoban
elhelyezhetd. Az eljaras hatranya a kibocsatott szennyezbanyag (zéro-emisszid nem

lehetséges), kiilondsen a klor tartalmi miianyagok esetén keletkezd dioxin veszélyes.

A bemutatott eljarasok koziil egyediil a kémia 1ujrafeldolgozas 0Osszeegyeztethetd a
fenntarthato fejlodéssel, mivel alapanyagok keletkezését eredményezi, amelyekbdl a polimer

eléallithato.
2.4.5. A miianyagok koziil a PET ujrafeldolgozasi lehetdségei

A PET ujrahasznositasanak legegyszeriibb modja a kozvetlen ujrafelhasznalas, példaul a
palackok ujrafeltoltése a forgalmazott folyadékkal. Ennek hatranya, hogy a miianyag az
iiveghez képest nagyobb valoszinliséggel abszorbedlhat szennyezddéseket, amelyek
visszakeriilnek az élelmiszerbe Ujrafeltdltéskor. Tovabba alkoholtartalmu italok Gjratoltése a

crer

szalat gyartanak, mig csak 4%-a keriil kémiai Gjrafeldolgozasra[3].



A PET hulladék ujrahasznosithatdsagat befolyasolja a miianyag szennyezettségének mértéke
¢s a szennyez6 kémiai mindsége. Fontos megemliteni a savképzd szennyezoket, igy példaul a
poli-(vinil-acetat)ot, melybdl ecetsav keletkezik, a poli(vinil-klorid)-ot melybdl sosav valhat
ki valamint a ragasztoszerekbdl is keletkezhetnek sav-szennyezdk. A PET hulladék
megomlesztésével torténd Gjrafeldolgozas soran a savak katalizaljak a PET lancok szakadasat.
lancszakadas hatdsat. A viz hidrolizises reakcidt valthat ki és ezaltal csokkenti az
yjrafeldolgozott PET molekulatomegét, a legtobb viz a hulladék mosasabdl szarmazik, igy
igen fontos a megfeleld szaritas. A szines PET termékek, a rajtuk levé nyomtatott folidk
szinezOanyag-tartalma szintén problémat okoz, ezt a hulladék gondosabb szétvalogatasaval €s
termel6dést a polimerhez adott stabilizatorokkal (pl. 4-aminobenzoesav, difenilamin, 4,5-
dihidroxibenzoesav) minimalizaljak. Sziikséges megemliteni, hogy folyadékok tarolasara
alkalmas PET palackokat a haztartdsokban ujra feltlthetik mososzerrel, lizemanyaggal,
rovarirtoval, stb. és ezen anyagok nyomokban jelen lehetnek az ujrafeldolgozassal késziilt
termékekben. Fontos, hogy idegen anyagok ne keriiljenek az tujrafeldolgozésra keriilo6 PET

palackokba[4].

2.5. A PET kémiai gjrafeldolgozasa

A PET kémiai ujrahasznositdsa a polimerlancban 1évd észterkotések bontasaval torténik
szolvolizis soran. Reakciopartnerként tobbféle tipust anyag alkalmazhat6; viz, alkoholok,
savak, glikolok és aminok. A reagens mindsége alapjan a kémiai lebontés kiilonboz6 tipusait
kiilonbozetetjiik meg (2.5 abra). A legnagyobb ipari jelentdsége manapsag a glikolizisnek €s a

metanolizisnek van[3].



APET kémiai
tjrahasznositasa

Glikolizis Metanolizis Hidrolizis Egveb eljarasok
EG-lala o Fotermekek: Fotermekek: aminolizis
termek: BHET DMT +EG TPA+EG ammonolizis
[Diolokkal:poliészter-
poliol oligomerek ] |
Savas Bazikus Semleges

2.5 abra A PET kémiai lebontédsa

2.5.1. Hidrolizis

A hidrolizises kémiai lebontds elénye, hogy altala a PET monomerei, azaz tereftalsav és
etilénglikol keletkezik, amelyekbdl a polimer eldallithat6. Hatranya, hogy altalaban magas
hémérsékletet (200-250 °C) és nagy nyomast (1,4 — 2 MPa) kell alkalmazni, valamint hogy a
milanyag bontasa viszonylag hosszi 1d6t vesz igénybe. A hidrolizissel eléallitott
alapanyagokbdl tobbnyire nem készitenek ¢élelmiszerrel érintkezd terméket, mivel a
hulladékbol nyert tereftalsav tisztitasa igen koltséges. A hidrolizis lugos, savas és semleges

kozegben egyarant kivitelezhet6 [3].
2.5.1.1. Lugos hidrolizis

A lagos hidrolizist altalaban natrium-hidroxid vagy kalium-hidroxid 4-20 tomeg%-0s vizes
oldatdban hajtjak végre. A termékek etilénglikol és dinartium- vagy dikalium-tereftalat s6. A
reakcidkeveréket nyomas alatt magas hdomérsékletre fiitik fel. A hidrolizis végeztével az
etilénglikol ledesztillalhatd. A tereftalsavat a reakcidelegy kozombdsitésével lehet kinyerni.
Ehhez erds 4svanyi savat (pl. kénsavat) hasznalnak. A reakci6 3-5 orat vesz igénybe, 210-250

°C-ot és 1,4 — 2 MPa nyomast alkalmazva.

Az emlitett lagokon kiviil igen j6 reagensnek bizonyult még az ammonia vizes oldata. Ebben
az esetben 200 °C-on diammonium-tereftalat s keletkezik, amibdl szlrés és kénsav
hozzéaadasa utan nagy tisztasagl (99 tomeg% feletti) tereftalsav szintetizalhato [3].
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2.5.1.2. Savas hidrolizis

A savas hidrolizis sordn tobbnyire tomény kénsavat hasznalnak, de mas dsvanyi savak, mint
salétromsav vagy foszforsav alkalmazdséara is van példa. A kénsavas eljarast vizsgalva igen
nagy koltsége van a tomény kénsav regenerdlasanak és az etilénglikol savbol torténd
elvalasztasanak. Az eljaras masik hatranya a reakcidelegy erds korrodald hatasa, illetve hogy
nagy mennyiségl szervetlen s6 ¢és vizes hulladék termelédik. Az egyik szabadalom szerint a
terftalsav kénsavas kozegbdl vald kinyeréséhez 60-93 °C sziikséges, 87 tomeg%-0s savat
alkalmazva. Az etilénglikol visszanyerése szlirés utdn szerves oldoszerrrel, trikloretilénnel
vald extrahaldssal torténik. Amennyiben higabb kénsavat alkalmaznak, a sav regeneraldsa
egyszeriibb, megvalosithato dializissel; a korrodaldé hatas kisebb, de a reakcididé és a
sziikséges hOmérseklet novekszik. 96 tomeg%-os kénsavval dolgozva a lebontds mar

szobahdmérsékleten is végbe megy [3].
2.5.1.3. Semleges hidrolizis

A semleges hidrolizist viz vagy g6z alkalmazéasaval végzik. Ennek ellenére a reakcid utan az
elegy pH-ja 3,5 - 4,0 k6zott van, ennek oka a reakcio soran keletkezo terftalsav-monoglikol
észter. A lebontast altalaban 1-4 MPa nyomason, 200-300 °C kozott végzik. Az alkalmazott
PET - viz tomegaranya 1:2 —t6l 1:14-ig valtozik. Semleges kozegben lassabban megy végbe a
reakcid, ugyanakkor sav és lug hianyaban konnyebb a termékek tisztitasa. Probléma lehet
azonban semleges hidrolizis esetén melléktermékek, példaul oligomerek, terftalsav-

szarmazékok és gyiiriis trimerek keletkezése [3].
2.5.2. Aminolizis

Az aminolizist nagyon ritkan hasznaljak PET hulladék kémiai lebontasara. Eredetileg PET
szalak feliiletének modositasara alkalmaztak aminokat, pédaul a jobb szinezhetdség
érdekében. Az aminolizissel teljes lebontast végrehajtva azonban lehetdség van néhdny
hasznos intermedier eléallitasara. Egy érdekes eljaras soran elgszor 195 °C-on, atmoszférikus
nyomason egy oraig etilénglikollal, 6lom-acetat katalizator jelenlétében reagaltatjadk a PET-et,
ezaltal kis molekulatomegli PET keletkezik, amit hidrazin-monohidrat, klorbenzol és ciklo-

hexilamin segitségével tovabb alakitottak tereftal-hidrazidda.

A PET hulladékot tobbfunkcidos aminokkal reagéltatva hdére keményedd milanyagok
eléallitasara alkalmas komponensek allithatok elé. A bontdshoz trietilén-tetraamint ¢és

trietanolamint hasznalva epoxi térhalositoszereket nyernek.
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Poliaminokkal torténd PET bontassal pedig kemény poliuretanhabok gyartasahoz alkalmas

nitrogén-tartalmu poliolok allithatok el6 [3].
2.5.3. Ammonolizis

Az ammonolizis soran koncentralt ammonia segitségével allitanak el tereftalamidot és
etilénglikolt. A tereftalamid értékes intermedier, tovabbalakitva hasznosithatd. A General
Electric altal alkalmazott eljaras soran etilénglikolban diszpergalt PET-et reagaltatnak
ammonidval, a reakci6 lejatszédasdhoz sziikséges homéréséklet 120- 180 °C kozott van és
nyomas alkalmazasa is sziikséges az ammonia alacsony forraspontja miatt. A reakcid 90%
feletti hozammal tobb mint 99 %-os tisztasagl tereftalamidot termel. A terftalamidot tisztitas
utan pirolizises dehidratacioval kezelik, ezaltal tereftal-nitril keletkezik, amely értékesithetd

alapanyagként vagy tovabb alakithato példaul hidrogénezéssel diaminokka [3].
2.5.4. Metanolizis

A metanolizis sordn a PET szintézis két alapanyaga, dimetil-tereftalat és etilénglikol allithato
eld. A metanol magas géztenzidja miatt sziikkséges nagy nyomas alkalmazasa a reakcid soran.
Bizonyos katalizatorok, példaul cink-, magnézium és kobalt-acetat valamint 6lom-dioxid
elosegitik a reakcid lejatszodasat, leggyakrabban cink-acetatot alkalmaznak katalizatorként,
de van példa aromds kénsavsok hasznélatara is. A lebontasok kivitelezés¢hez 2-4 MPa
nyomasra €s 180 — 280 °C —os hdmérsékletre van sziikség. A degradacio soran etilénglikol
szabadul fel. A reakcio lejatszodéasa utan sziikséges a katalizator deaktivalasa, kiilonben a
késObbiekben a dimetil-tereftalat atészterezodhet a jelenlévo etilénglikollal reagalva. A DMT
hozama a PET metanolizise soran nem haladja meg a 90%-ot. A szolvolizisnek ezt a tipusat
azonban nagy ¢és kis PET gyartok egyarant hasznaljak. Az eljards nagy elonye, hogy
beilleszthetd a PET gyartas folyamatdba, mivel a lebontas soran keletkez6 DMT mindsége
megegyezik a vasarolhatd, eredeti DMT mindségével, igy a gyartaskor keletkezd PET-
hulladék felhasznalhat6, monomerekre bonthatd, majd teljes értékii anyag allithat6 eld beldle.
Az etilénglikol és a metanol is Gjrafelhasznalhat6 a folyamat soran. Az eljaras hatranya, hogy
koltséges a reakcidtermékek (glikolok, alkoholok és ftalat-szarmazékok) elvélasztasa, illetve a

rendszerbe keriild viz katalizator-méregként hat és kiilonb6z6 azeotropokat képez.

Nagy reakcioképességiik miatt érdemes lehet szuperkritikus fluidokat alkalmazni a PET
lebontasahoz. A kritikus pont felett az anyagnak (a folyékony allapotra jellemzden) nagy a

stirlisége, de nagy a kinetikus energiaja is (a gaz halmazallapot jellemzdje).
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Az utobbi években szuperkritikus viz €s metanol hasznalataval probalkoztak. A PET
depolimerizacioja mindkét esetben gyorsabban ment végbe mint folyékony &llapota
reagenseket alkalmazva. A hidrolizis esetén azonban a nehezen biztosithatd
reakciokoriilmények (400 °C és 30 MPa) ¢s az alacsony EG hozam (20 % koriil) miatt nem
elényOs az eljaras. Szuperkritikus metanolizis esetén viszont enyhébb reakciokoriilmények
kozott mindkét monomer, azaz etilémglikol és dimetil-tereftalat is kozel 100 %-0s hozammal
kitermelhetd. A vizsgalatok alapjan az optimalis paraméterek katalizator alkalmazasa nélkiil
40-60 perces reakcioidd, 260-270 °C-os homérséklet 9-10 MPa nyomas, 6:8-as metanol-PET

tomegarany [3].
2.6. A PET kémiai lebontésa glikolizissel

A glikolizis a PET molekularis degradacidjat jelenti atészterezddést eldsegitd katalizator
jelenlétében. A reakcid sordan az észter-kotések felhasadnak és hidroxil-végesoportok
alakulnak ki. Az eljarast 1965-ben szabadalmaztattak. Az 1980-as évek végén szamos
tovabbi szabadalom sziiletetett a PET glikolizisére vonatkozoan. A PET glikolizisét
leggyakrabban etilén-glikol, dietilén-glikol, propilén-glikol és dipropilén-glikol reagensekkel
hajtjak végre. A glikolizis soran a lebontas mértékétdl fliggéen diol és poliol oligomerek,
vagy monomer BHET (2.6 abra) allithatok el6 [3].

Katalizator nélkiili reakciok kinetikdjat vizsgalva megallapitottadk, hogy a nem katalizalt
glikolizis nagyon lassan megy végbe ¢és altaldban nem lehetséges altala a PET teljes

depolimerizacioja[4].
/\/O O\/\

HO o) + HO—— CH,CH, ——OH
AN SN

HO OH *  HO—— CH,CH, —OH

O O

O O

2.6 abra BHET keletkezése PET glikolizise soran

A PET-hulladék glikolizésének kivitelezésre négyféle modszer 1étezik; katalizalt, olddszeres,
szuperkritikus és mikrohullammu sugarzassal végzett glikolizis.
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2.6.1. Katalizalt glikolizis

A katalizator nélkiili glikolizis — kiilonleges megoldasoktdl eltekintve- nagyon lassu folyamat,

rrrrrr

rrrrr

2.7 abra az etilén-glikol reagens és a PET reakciojaval magyarazza a PET polimer
glikolizésének mechanizmusat. Az etilén-glikol oxigénjének nem kot elektron-parja inicialja
a reakciot, azaltal, hogy megtamadja a PET észter csoportjan beliili karbonil-csoport szén-
atomjat. Az EG hidroxietil-csoportja ezutan kotést alakit ki a poliészter karbonil-szén-
atomjaval €s ezaltal a hosszil lancot révidebb oligomerekre, teljes lebontas esetén pedig

BHET monomerre bontja[4].

2.7 abra A glikolizis reakcio-mechanizmusa
O
]

i1

HOCH,CH,OH l

n

i I

m
Oligomerek 2<m<n
I Il (n) — I
HOCH,CH,0 — C— —C——0CH,CH,0—C— \ / C— OCH,CH,0H
BHET-Dimer
O
I I
HOCH,CH,0 — C— —C——0CH,CH,0H
BHET
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A glikolizis sebessége sok paramétertdl fligg, a hdmérséklettdl, a nyomastol, a PET/reagens
aranytol, a katalizator tipusatdl és mennyiségétél. A dimer BHET monomerré alakulasa
reverzibilis folyamat, ha a reakciot az egyensuly beallta utan nem allitjuk le, akkor az a dimer
képz6dés iranyaba tolodhat el, a BHET monomer karara. Fontos tehat ismerni a glikolizis

optimalis korilményeit[4].
2.6.1.1. Hagyomanyos katalizatorok

A PET glikolizise soran legrégebben alkalmazott alkalmazott katalizatorok a fém-acetatok.
Fémbazisu katalizatorok esetén a fém komplexet képez a PET-ben talalhato karbonil
csoporttal, elosegiti az etilén-glikol tAmadasat, mely teljes lebontas esetén BHET képzddését
eredményezi(2.8 abra). Cink-acetat Kkatalizatort hasznaltak el6sz6r poliészter-poliol
eléallitasara PET hulladékbol. 1989-ben Chujo vizsgalta fém-acetatok (cink-, mangan-,
kobalt- és 6lom-acetat) katalizatorként vald hasznalatat. A PET depolimerizaciojanak mértéke
alapjan a cink-acetat katalizator bizonyult a legeredményesebb katalizatornak. A BHET
monomer €s a dimer kozotti egyensuly bedllta 190 °C-os reakciohdmérsékleten 8 ora utan
kovetkezett be. A katalizdtorokkal szamos kutatds foglalkozott a tovabbiakban. Ghaemy ¢és
Mossadegh megerdsitette Baliga ¢és Wong eredményeit, mely szerint a katalizatorok aktivitasi
sorrendje Zn** > Mn** > Co** > Pb®*. A glikolizis kinetikajat cink-acetat katalizator
alkalmazasa mellett vizsgalva a BHET-dimer egyensuly bealltat 2 érara tették szintén 190 °C-

os reakciohémérsékleten[4].

2.8 4bra Fémbazisu katalizator (M") szerepe a glikolizises reakcié induldsakor
O O
I ”

HOCH,CH,OH l M*

HOH,CH,C H
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2003-ban Troev titan(IV)-foszfatot alkalmazott 0j katalizatorként és arra a megallapitasra
jutott, hogy az 0j katalizator jelenlétében a glikolizis gyorsabban megy végbe mint cink-acetat
katalizatorral. 200 °C-on, 150 perces reakcioidé utdn, 0,003 katalizator/PET tomegarany
mellett a titan(IV)-foszfat katalizatoros reakcio termékei 97,5%-ban BHET-et tartalmaztak,
mig cink-acetat katalizator esetén csak 62,8%-ban. A nehézfém (pl. 6lom, cink) tartalmi
katalizatorok kozismerten kornyezetszennyez0 anyagok. Shukla és Kulkarni kevésbé
kornyezetszennyezd katalizatorok kifejlesztésével foglalkozott. Alkalifém vegyiileteket, igy a
natrium-karbonatot, natrium-hidrogénkarbonatot hasznaltak és eredményeik szerint a cink- és
6lomalapt katalizatorokhoz hasonl6 monomer hozamot értek el. Kristalyos ecetsavat, litium-
hidroxidot, natrium-szulfatot, kalium-szulfatot katalizatorként alkalmazva is hasonld
hozamokat értek el mint a hagyomdnyos nehézfém katalizatorokkal. A glikolizis soran nyert
BHET monomert hasznos termékek -lagyitok és a textiliparban hasznalhaté hidrofob
szinezékek- eldallitasara hasznaltak fel. A késObbiekben Pingale és Shukla fém-kloridokat,
mint nem koltséges és rendelkezésre allo anyagokat hasznalt katalizatorként, melyek koziil a

cink-klorid esetén érték el a legmagasabb BHET-hozamot[4].

Az elobbiekben bemutatott homogén katalizatorok katalitikus aktivitdsa igen hatékonynak
bizonyult a PET glikolizise sordn. Hatranyuk, hogy ezen katalizdtorokat nem lehet konnyen
eltavolitani a reakcio-elegybOl, mivel altalaban oldodnak a reagensben. A cink-so
katalizatorok 245°C-os reakcidohdmérséklet felett nem fejtenek ki katalitikus hatast, igy
behatarolodik az alkalmazhatosdguk. Tovabbi hatranyuk, hogy a katalizatorokat nem lehet
visszanyerni €s Ujrafelhaszndlni, szamolni kell esetleges mellékreakciokkal és a termék

tisztasagara gyakorolt hatasukkal[4].
2.6.1.2. Heterogén katalizis

Zeolitokat szamos reakcioban hasznalnak katalizatorként, katalitikus aktivitasukat a mezo- és
mikroporusok altal biztositott nagy fajlagos feliiletiik okozza, amely sok aktiv helyet
tartalmaz. A glikolizis sordn nem biztositanak a hagyomdnyos katalizatoroknal nagyobb
hozamot. Imran szilika hordozoéra felvitt fém-oxidok katalizatorként valé haszndlatat
vizsgalta. A szilika hordozd nano (SNPs)- vagy mikro (SMPs)-részecskékbdl allt. 300 °C-0s
reakciohdmérsékleten, 1,1 MPa nyomason 1%-os katalizator/PET tomegarany mellett 40-80

perc alatt hajtotta végre a reakciodkat.
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Négyféle katalizatort-MnzO4/SNPs, ZnO/SNPs, Mn304/SMPs és ZNO/SMPs- vizsgalva a
monomer hozam (> 90%) szempontjab6l Mn3zO4/SNPs nanorészecskes szilika hordozora
felvitt katalizator bizonyult a leghatékonyabbnak. A nanokompozit-katalizatorral elért magas
hozam oka a katalizator nagy fajlagos feliilete, amorf és pérusos szerkezete valamint sok aktiv

hely jelenléte[4].

Mezoporusos fém-oxid spinel katalizatorokat is kiprobaltak PET hulladék lebontasédhoz:
hexagonalis cink-oxidot, fém-oxid spinel katalizatorokat (Co304 és Mn3O,) valamint vegyes
fém-oxidos spinel katalizatorokat (ZnMn,O4, COMN04 és ZnCo,04), melyeket kicsapason
alapuld moédszerrel allitottak el6. A legnagyobb monomer hozamot (92,2 mol% BHET)
biztositd katalizator 260 °C-os reakciohomérsékleten és 5,0 atmoszféra nyomdason a cink-
mangan tetragonalis spinel (ZnMn,QO,). Ultrahangos eljarassal eléallitott grafén-oxid-mangan-
oxid nanokompozitot(GO-Mn3O,4) is felhasznaltak PET glikolizisének katalizalasara. A
lebontést rozsdamentes acél autoklavban hajtottak végre 300 °C-on, 1,1 MPa nyoméason 80
perc reakcioid6 alatt. A legnagyobb monomer-hozam (96,4%) a legkisebb mangan-oxid
tartalmu katalizator alkalmazasakor keletkezett, viszont a kizardlag mangéan-oxidot tartalmazo
katalizatorral csak 82,7%-os BHET hozamot értek el. Kisérletek torténtek magnézium-
aluminium hidrotalcitok katalizatorként vald alkalmazasara is. A legnagyobb Kkatalitikus

aktivitast Mg/Al 3/1-es mol-arany esetén érték el[4].
2.6.1.3. Tonos folyadék katalizalta glikolizis

Ionos folyadékok is alkalmazhaték PET glikolizésének katalizatoraként. Ionos folyadékok
alatt olyan sokat értiink, melyeknek olvadaspontja 100 °C alatt van. Nagy, aszimmetrikus
ionok, melyeknek tdltése nagy térben oszlik szét alacsony (akar O °C alatti) olvadasponttal
rendelkeznek. Az ionos folyadékok kiilonleges tulajdonsagaikkal birnak, jol szolvatalnak
szerves-¢s szervetlen anyagokat, héalléak, nem illékonyak, jo elektromechanikai stabilitassal
rendelkeznek és nem gyulékonyak. Elényds tulajdonsdgaik miatt az utobbi évtizedben
extrakciora, katalizisre, elektrokémidban és szerves szintézisekben gyakran alkalmaznak
ionos folyadékokat. A PET glikolizise esetén azért lehet érdemes ionos folyadékokat
haszndlni a hagyomédnyos fém-acetétokkal szemben, mert a termék tisztitdsa egyszeriibbé
valik. A PET konverzidja, az eljards megvalosithatosaga és a kdltségek szempontjabol a
vizsgalt ionos folyadékok koziil az 1-butil-3-metil-imidazélium-bromid katalizator bizonyult

a leghatékonyabbnak.
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Nagy tisztasagi BHET-et nyertek termékként és megallapitottdk, hogy az ionos folyadék
tobbszor felhasznalhatdo katalizatorként. 1-butil-3-metil-imidazolium-acetatot hasznalva
katalizatorként PET etilénglikollal torténd bontasakor megfigyelték, hogy a Lewis-bazis
jellegli katalizatorban az anion és kation egylittes jelenlétének szinergikus hatdsa van,
elésegiti az etilén-glikol oxigén-atomjanak tamadasat az észter-csoport karbonil szén-atomjan.
Ez az acetat-bazisu ionos folyadék alkalmas lehet az iparban PET lebontashoz alkalmazott

katalizatorokat helyettesiteni, tovabbi eldnye, hogy hatszor lehet ujrahasznalni[4].
2.6.2. Oldodszeres glikolizis

Az oldoszeres glikolizis lényege, hogy az oldoszer reakcid-kozeget biztosit a glikolizis
szamara. Giiclii xilolt hasznalt oldoszerként PET etilén-glikollal €s cink-acetat katalizatorral
végzett glikolizise soran €s magasabb BHET-hozamot ért el mint oldoszer nélkiil. A xilol
alkalmazasanak elsddleges célja a PET-glikol rendszer elegyithetdségének eldsegitése. 170 és
225 °C kozotti hdmérsékleten az etilén-glikol gyengén oldodik xilolban, PET-ben viszont
jobban. A glikolizis termékei pedig xilolban oldodnak. A reakci6 elérehaladtaval a termékek a
PET-glikol fazisbol a xilol fazisba tartanak, ezaltal a reakci6 egyensulya eltolodik a
depolimerizacié iranyadba. A tovabbi vizsgéalatokat megakadalyozta, hogy a szerves

olddszerek karosak a kdrnyezetre és nem kivanatos a hasznalatuk, ha van mas lehet6ség[4].
2.6.3. Szuperkritikus glikolizis

A szuperkritikus glikolizist szintén PET etilén-glikollal torténd reakcidjaval valositottak meg,
az etilén-glikol kritikus pontja feletti nyomason €s hdmérsékleten. Hidrolizist és metanolizist
mar korabban is hajtottak végre szuperkritikus koriilmények koézott, mig a glikolizisre csak
nemrég keriilt sor. Szuperkritikus fluid alkalmazéasanak az az eldnye, hogy a reakcio
katalizator haszndlata nélkiil kivitelezhetd, ezaltal a termék konnyebben tisztithatd és
kornyezetbaratabb az eljards. Imran szuperkritikus etilén-glikollal végzett kisérletet, (az
etilén-glikol kritikus pontja 446,7 °C ¢és 7,7 MPa). A reakciot 450 °C-on és 15,3 MPa
nyomdson hajtotta végre, a kisérlet eredményét pedig Osszehasonlitotta szubkritikus
koriilmények kozott (350 °C és 2,49 MPa; 300 °C és 1,1 MPa) végzett reakciokéval.
Szuperkritikus reagenst alkalmazva a BHET-dimer egyensuly sokkal révidebb id6 alatt beallt,
93,5 %-0s BHET hozamot ért el 30 percen beliil. Az eljaras hatranya, hogy magas nyomast és
homérsékletet kell biztositani[4].
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2.6.4. Mikrohullamt sugarzassal végzett glikolizis

Mikrohulldimu sugarzas alkalmazasat a hagyomanyos fiitési modszerek helyett Pingale és
Shukla tanulményozta. Mikrohulldmokal torténd fiités —azonos egyéb koriilmények mellett-
drasztikusan, 8 orardl 35 percre csokkentette a glikolizis teljes végmenetelé¢hez sziikséges
reakcioiddt, de nem novelte a BHET-hozamot. Hatékonyabb katalizdtorok és mikrohullamu
sugarzas egyidejii hasznalataval lehetne a BHET hozamot novelni a reakcioidé csokkenése
mellett. Cho nem vizes-kozegli glikolizist végzett alkali katalizatorral és mikrohullami
sugarzassal. A célja a reakcioidd csokkentése ¢€s gazdasdgosan megvalosithatd eljaras
kifejlesztése volt. Az eredmények azt mutattdk, hogy az alkali-koncentracid és a besugarzasi
id6 a meghatarozo paraméterek az eljaras hatékonysaganak alakulasaban. A besugarzasi id6é
azért fontos, mert az biztositja a rendszer homérsékletét. Chaudhary poliészter-poliolok
eléallitasat vizsgalta PET-bol kiindulva, kiilonboz6 molekulatomegti diol-reagenseket,
mikrohullamu sugarzast €és cink-acetat katalizatort (0,5 tomeg%-ban) alkalmazva. A kutatas
eredményeként megallapitotta, hogy azonos mértékii depolimerizacidé lényegesen révidebb
1d6 alatt érhetd el mikrohullamokkal mint hagyomanyos flitési eljarasokkal, a reakcioido fél

Orara csokkent 8-9 6rarol[4].
2.6.5. A reakcidkoriilmények hatasa a glikolizis termékére

2.6.5.1. A reagens mennyiségének hatasa a glikolizis termékére

Halacheva ¢és Novakov PET polimer dietilén-glikollal(DEG) torténd alkoholizisével
keletkezett poliészter-poliolok szerkezetét ¢s tulajdonsagait tanulmanyoztdk. A kutatds a
reakcid idOtartamanak és a PET : DEG mol-aranyanak a poliészter-poliolok funkcids
csoportjaira és szerkezetére gyakorolt hatdsat vizsgalta, valamint a PET alkoholizisének
mechanizmusat és kinetikajat jellemezte.

A PET dietilén-glikollal torténd alkoholizise a 2.9 abra szerint jatszodik le.

2.9 abra A PET reakcioja dietilén-glikollal
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Az alkolholizis a PET atészterez6désébdl és a polimer lanc bomlasabol all, mely a PET
molekulatomegének csokkenését eredményezi. A PET bomlasa magas hdmérsékleten harom
kotés(2.10 abra a.b.c.) felszakadéasaval lehetséges.

2.10 4dbra A PET bomlasakor lehetségesen szakado kotések

=0

1"
oo O—— C—

C—i— O-i{—CH,CH,0 ~nnr

[ S

1
1
1
1
—
1
1
1
1
1
C

b

A PET kémiai bontasakor valamilyen glikolt alkalmazva reagensként a keletkezo
oligoészterek két hidroxil- végcsoporttal rendelkeznek, példaul oligoészter-diolok jonnek
létre. Néhany konkurens reakcid is lejatszodhat az alkoholizis soran, igy a PET termikus

oxidaci6 altali bomléasa, a DEG oxidacidja vagy etilénglikolbol acetaldehid és viz keletkezése.

A reakcidkat a kutatds soran refluxhiitovel és keverdvel ellatott hdromnyaku lombikban
hajtottadk végre, 230 °C-os homérsékleten. A terméket etil-acetatban oldottak, hexannal
Kicsaptak az oldatbol és vakuum alatt szaritottak. Az alkalmazott PET : DEG moél-aranyok
1:100, 1:120, 1:160, 1:250 voltak, a reakciok id6tartama pedig 1, 2, 3 és 4 ora.

A kisérleteket eredményeként megallapitottak, hogy a termék végsé molekulatomege csokken
a felhasznalt DEG mennyiségének novekedésével. A legnagyobb DEG felesleget alkalmazva,
azaz 1: 250 PET : DEG modl-arany esetén a keletkezett oligoészterek szamszerinti atlagos
molekulatomege 50-szer kevesebb a kiindulasi PET-hez képest és gyakorlatilag fliggetlen a
reakcidoidotol. A tobbi PET : DEG mol-arannyal végrehajtott lebontds esetén az optimalis

reakc161d6 3 h korul volt.

A termékek hidroxil-csoport tartalmat vizsgdlva megallapitottdk, hogy a degradéci6 tipusa a
PET : DEG mol-aranytol fiigg, amint az véarhato volt a DEG feleslegének ndvekedése
magasabb hidroxil-csoport tartalmti oligomereket eredményez. Nagy feleslegben alkalmazva
a DEG-et (PET : DEG 1: 160 és 1: 250 mélaranyoknal) az alkoholizis olyan mechanizmussal
jatszodik le, mely a feltételezett lancvégi ketténél tobb hidroxil-csoporttal rendelkezé

oligoésztereket eredményez (2.11 abra).
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2.11 abra Nagy DEG feleslegnél keletkez6 oligoészter-diolok szerkezete

O Q @) OH
HC(CHz)ZokH;)ZQ—{ l(E—@—('()'; —OCH),0 g—@%— OCHzéHdCngqCHQLOH

n=1-4

Korabbi irodalmak a szekunder hidroxil-csoportok kialakulasat oxidativ bomlas
lejatszodasanak tulajdonitottak. Halacheva és Novakov kutatdsa soran azonban a kiilonb6z6
PET : DEG moél-aranyokkal késziilt termékek IR spektruman csak nagy DEG felesleg esetén
(PET : DEG 1: 160 és 1: 250 moél-aranyoknal) jelent meg a szekunder hidroxil-csoporthoz
tartoz6 elnyelési sav, amely azt bizonyitja, hogy nem az oxidativ bomlas okozza ezen

csoportok létrejottét.

A poliészter-poliolok koziil a PET : DEG 1: 160 mol-arannyal késziilt anyag esetén mérték a
legmagasabb savszdmot, ezt a PET bontdsa soran l1étrejott benzaldehid végesoportok karboxil-
csoportokkd vald oxidalasdval magyarazzak. PET : DEG 1: 250 molaranynal megfigyelhetd
savtartalom csokkenést az okozza, hogy a karboxil- csoportok egy része atészterezodik a nagy

feleslegben jelenlevé DEG miatt[5].

2.6.5.2. A katalizdtor mennyiségének hatdsa a  glikolizis
lejatszodasara

Az el6z0 fejezetben bemutatott kisérletek végrehajtasahoz nem alkalmaztak katalizatort, a cél

a reagens hatasanak vizsgalata volt. Xi €s tarsai etilén-glikollal bontottak kémiailag PET

hulladékot 2:1 EG:PET tomegaranyt és harom o6ras reakcioidot alkalmazva 196 °C-on. A

glikolizies reakciokat a PET 0-0,2-0,5-1-1,5 tomeg%-anak megfeleld cink-acetat katalizator

jelenlétében hajtottdk végre. Tapasztalataik a 2.12 abran lathatok, amelyek 6sszhangban

vannak a tanszéki kutatasok eredményeivel [6]. A monomer hozam 1%-os katalizator

mennyiségig novekszik[7].
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2.12 abra A katalizator/PET tomeg-ardny hatdsa a BHET hozamra és az oligomer tartalomra
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2.6.5.3. A glikolizis kinetikdja

Az alkoholizis a PET lancok véletlenszerti hasaddsaval megy végbe, melynek kovetkeztében
oligomerek jonnek 1étre. A 2.10 abran lathato a) és b) kotések szakadnak fel a leggyakrabban.
Jo kozelitéssel megallapithatd, hogy az alkoholizises bontds bekovetkezése nem fiigg a
kotések lancon beliili helyzetétdl. Az alkoholizis mint elsérendii reakcio kinetikéjat vizsgalva
a kutatok megallapitottak, hogy a reakcid kezdeti szakaszdban (1-60 percig) az alkoholizis a
molekulatomeg drasztikus csokkenését okozza. A kiindulasi 22 000-es szdmszerinti atlagos
molekulatomegii PET polimerbdl 600-1000 molekulatomegi oligoészterek keletkeznek.

Az alkalmazott DEG mennyiségének ndvekedése az alkoholizis sebességének ndvekedését
okozza ¢s szekunder hidroxil-csoportokkal rendelkezd oligomerek keletkezéséhez vezet. A
jelenség magyardzata, hogy a DEG nagy feleslege miatt az alkoholizis egy komplex,
reverzibilis és konkurens reakciokbol 4ll6 reakcido-uton megy végbe. A keletkezd oligomerek
szekunder hidroxil-csoportot is tartalmaznak a lancvégi csoportokon kiviil, igy 420-550

szamszerinti molekulatomegii oligoészter-triolok keletkeznek.

A kutatok célja viz-alapu PUR szintéziséhez felhasznalhatd linearis oligoészter - diolok
eléallitasa volt, igy a PET : DEG 1: 100 és 1: 120 mdl-aranyokkal késziilt termékek a
legeldnyosebbek, melyek konszekutiv elsérendii reakciok eredményeként, linearis, lancvégi

hidroxil-csoportokat tartalmazo, 500-650 szamszerinti molekulatomegii oligoészterek[5].
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2.6.6. A poliészter-poliolok felhasznalasa

A nem a PET teljes lebontasig végzett glikolizis termékei a poliészter-poliolok, amelyek
gyakran alkalmazott alapanyagai a poliuretan és a poliuretan alapu festékeknek gyartasanak.
Hagyomanyosan az erre a célra felhasznalt poliészter-poliolokat alifas(esetleg aromas) diolok
vagy aromas (ritkdbban alifas) di- és polikarbonsavak polikondenzacids reakcidjaval allitjak
elé. A PET széleskorti alkalmazasa, a bel6le nagymennyiségben keletkez6 hulladék miatt igen
kedvezd lenne az el6bb emlitett poliészter-poliol alapanyagokat PET hulladékbol eléallitani,
mely glikolizises kémiai lebontassal lehetséges. Az eljards gyakorlati alkalmazasa tobbek
kozott a textiliparban lehetséges, mivel a PET-szalgyartas selejtjer, hulladékai nem
hasznalhatok fel ujra szalhuzasra a gyartasi lancban, viszont atalakithatok alkolizises reakcio
altal poliészter-poliolokka. Vizalapu poliuretan gyartdsahoz linearis szerkezetli, hidroxil
végcesoporttal rendelkez6é és 10 mg KOH/g —nal kisebb savszamu poliészter-poliolokra van
sziikség[5]. Lehetséges tovabba a poliészter-poliolokbol poliuretan habot és festékek

filmképzo anyagat is eloallitani.

A glikolizis termékeiként keletkezé poliészter-poliolok felhasznalhatok még ezen kiviil
kiilonb6zé gyantak: epoxi-, telitetlen poliészter-, alkid-, melamin-formaldehid gyantak, textil-
szinezékek és a textilipari finiseléshez sziikséges lagyitok elballitasara[8]. A poliészter-
poliolok alkalmazhatosagat limitald tényezd a nem kivanatos gytiriis oligomerek képzodése a
PET lebontasakor, mely csokkenti a termék funkcionalitiasat, a reakciora képes hidroxil-
csoportok mennyiségét[9]. A kdaros mellékreakcid elkeriilésére fontos a glikolizis optimalis
koriilményeinek tanulmanyozasa. A poliészter-poliolok PET hulladék glikolizisével torténd
cléallitasa fontos kutatasi teriilet a hulladékgazdalkodasban ¢és a kornyezetkiméld

anyagfelhasznalasban betoltott szerepe miatt.

3. Kisérleti rész

3.1. Felhasznalt anyagok
PET daralék

A PET darélék kommunalis szelektiv gylijtésbdl szarmazé PET hulladék, fehér és kék szindi,
kb. 1mm vastag, 1 cm*-nél kisebb méretii szemcsékbd] allt. Csekély mennyiségii, sotét szinii
szilard szennyezddést tartalmazott.

Pluriol 200 (BASF) (PEG200) 200 g/mo6l atlagos moltomegii polietilénglikol

Dietilén-glikol (DEG) (Sigma-Aldrich)

Cink acetat Zn(OAc), X 2H,0 (Lach:Ner) Katalizatorként felhasznalt anyag.
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3.1. abra A lebontashoz hasznalt berendezés

3.2. A lebontasok kivitelezése

A végrehajtott lebontasi reakcidkat 200 g/mol atlagos
moltomegli  polietilénglikollal dietilénglikollal és ezek

kiilonboz6 aranyu keverékeivel végeztem.

A korébbi tapasztalatok alapjan a PET hulladék alkoholizise
soran leghatékonyabbnak bizonyult cink-acetat katalizatort
hasznaltam 210°C-os reakciohdmérsékleten. A katalizator
minden lebontds esetén a PET 0,88 mol%-a volt.
Reagensként kétféle alkoholt, dietilénglikolt és 200-as
molekulatomegli politilénglikolt hasznaltam. A reakciok

soran a kétféle alkoholt Onmagaban, illetve vegyes

lebontdsok esetén egylittesen is alkalmaztam. A PET:

Osszreagens molarany 1 : 1, ¢és 1 : 1,2 volt.

A lebontasi reakciokat 250 ml-es négynyaka gdomblombikban hajtottam végre (3.1 éabra).
Eloszor Osszeszereltem a késziiléket, azaz hdmérdvel, refluxhiitdvel, argon gaz bevezetéssel
és mechanikus keverdvel lattam el a lombikot. A futéshez elektromos fiitokratert hasznaltam,
amelyen a flités intenzitdsa harom fokozatban szabalyozhat6. Ezutan bemértem a sziikséges
komponenseket. Az argon bevezetés kis sebességgel tortént, hogy a gaz ne vigye magaval a
reagens(ek) gézét. Elinditottam a hiitévizet és kis fordulatszammal a kevertetést. Végiil

bekapcsoltam a flitést.

Torekedtem arra, hogy a felftitési idok minden esetben hasonloak legyenek. 180°C eléréséig a
melegitOkratert legnagyobb fokozaton haszndltam, majd kozepes fokozatra allitottam, a
megadott 210 °C-os reakcidhdmérsékletet pedig a krater helyzetének valtoztatasaval
allitottam be. A kevertetést a felmelegités kozben fokozatosan nagyobb fordulatszamra
allitottam. A reakciot akkor tekintettem befejezettnek, amikor az Osszes PET feloldodott,
homogénné valt az anyag, ill. az esetleg jelen levd szilard szennyezd szemcsék szama mar
nem csokkent. Ezutan kikapcsoltam a flitést, és az dmledéket kb. 130 °C-ra hagytam lehiilni.
Leallitottam a kevertetést, a lombikot eltavolitottam a keverdérdl, lemértem a tomegét. A
lombik tartalmat PP mintatarto edénybe ontottem. A lombikot és a keverét 30%-0s NaOH
oldattal tisztitottam refluxaltatds és kevertetés mellett. A 3.1 tablazat a lebontasok soran
alkalmazott mol-aranyokat, az ebbdl szamitott komponens-tomegeket és beméréseket
tartalmazzak.
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3.1 tablazat Eldirt és valosan bemért mennyiségek

Tome Tome Tome Tome
Sor- | Mélarany PET 8 DEG 8 PEGZ%(gg) katalizgéftgo)r
szam | PET:DEG:PEG200 - - - ;

eloirt |bemért |eldirt |bemért |eldirt |bemért |eldirt | bemért
1. 1 : 1 : 0 8640|8645 |47,75|47,75 0,86 |0,87
2. 1 1,2 : 0 |[70,00|70,02 |46,43|46,50 0,70 10,70
3. 1 0 : 12{70,00]70,00 87,50 |87,54 |0,70 |0,70
4. 1 0,8 : 0,4]70,00(69,98 |30,95/30,94 (29,17 |29,16 |0,70 |0,72
5. 1 06 : 0,6 80,00/80,16 |26,53 (26,86 |50,00 |50,07 [0,80 |0,81
6. 1 04 : 0880,00(79,58 [17,69|17,71 |66,67 |66,89 |0,80 |0,80
7. 1 02 : 1 |80,00(80,01 |884 |888 83,33 (8376 [0,80 |0,80

3.3.  Vizsgalati moédszerek

3.3.1. FTIR spekroszkopia

A Fourier-Transzformacios Infravords Spektroszkopia (FTIR) olyan mérési modszer,
amellyel a kiilonb6z0 infravords tartomanyban fényt elnyeld anyagok abszorpcids spektruma
felvehetd. A spektrum segitségével az anyagi mindséget lehet jellemezni, de mennyiségi
mérés is lehetséges a modszerrel. Az anyagi mindségre az elnyelési csucsok helye jellemzo,
melynek alapja, hogy a kiilonb6zé kémiai kotések jellemzO hullamhossza fénnyel
gerjeszthetOk. Az FTIR mérések az MTA Természettudomanyi Kutatokdzpontban késziiltek
Bruker Tensor 27 tipusu infravoros spektrofotométer hasznalataval, 400-4000 cm™

hullamszamtartomanyban, KBr-os pasztillakban.

3.3.2. Gélpermeacios kromatografia
A gélpermeacios kromatografias (GPC) analizis soran a tetrahidrofuran eluenst, a termosztatot
(Jetstream 2 plus), a pumpat (Waters HPCL Pump 515) és az oszlopokat (Waters Styragel) a
vizsgalathoz az MTA TTK AKI Polimer Kémiai Kutatocsoportja szolgaltatta. Az analizishez
Agilent 1260 Infinity RI és viszkozitds detektort alkalmaztunk, a kiértekelés WinGPC

szoftverrel tortént univerzalis kalibraciot alkalmazva.

3.3.3. Viszkozimetria
A mintdk viszkozitdsdt Rheotest 2 RV2 roticiés viszkoziméterrel mértem, temperald
berendezéssel biztositva a vizsgalati hdmérsékleteket. A berendezés egyarant alkalmas
koncentrikus henger- és kup-lap- elrendezésii mérésekre, én az utdbbi elrendezést hasznaltam.

A méréseket 18- 20 -25 °C-on végeztem.
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A rotacidés viszkozimetria a parhuzamos siklapok kozotti folyds elvét alkalmazza. A
modszerrel viszonylag kis nyirassebesség tartomanyban végezhetdk a mérések, az altalanos
viszkozitasgorbe felsé szakaszan. A kup-lap az egyik leggyakrabban hasznalt elrendezés, a
kap szoge igen kicsi (< 10°). Az elrendezés hatranya a fellépd szélhatds, amikor az anyag
kittiremkedik a lapok koziil. Héérzékeny anyagok mérése csak korlatozottan lehetséges ezzel

a berendezéssel. A klip-lap elrendezést a 3.2. dbra mutatja.

3.2 4bra Kup-lap elrendezés

w M

IRy

Nyirofesziiltség T=—

2 RE
Nyirassebesség y=2

E
Viszkozitas n=—no =

ImRE w

M: forgatonyomaték, m: szogsebesség, R, a: a berendezés geometriai paraméterei (3.2 abra)

4. Eredmények és értékelésiik
4.1. A lebontasok értékelése

A PET hulladék Ilebontdsdt mindaddig végeztem, amig szilard anyag nem volt a
reakcidelegyben. A lebontédsi kisérletek pontos koriilményeit Fiiggelék tartalmazza.
Altalanosan megallapithato, hogy az alkoholizishez legalabb 180 °C-0s hémérséklet
szilkséges. Az 1-5. lebontasok esetén a reakcid végbement a kitlizott 210 °C-0s
reakciohdmérséklet elérése elott, a fités elinditasat kovetd fél oran beliil. A 6. és 7. lebontas
viszont 122 és 90 percig tartott. A lebontasok soran végzett megfigyeléseimet a Fiiggelék F1-

F7 tablazatai tartalmazzak.
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4.2. Az eldallitott poliészter-poliolok jellemzése

4.2.1. FTIR spektroszkopia

Az elkésziilt mintak FTIR spektrumat Kissné Dr. Eréss Klara: Az infravoros spektroszkopia
analitikai alkalmazasa cimli konyve[10] segitségével értékeltem ki. A vizsgalt anyagok
spektrumait Osszehasonlitva megallapithatd, hogy az egyes csoportokhoz tartozo elnyelési
savok hasonlo hullamhossz értékeknél jelentkeznek. Az anyagok kémiai szerkezete tehat igen
hasonl6, hiszen a kiindulasi PET hulladék poliészter, a keletkezett termékek pedig poliészter-
poliolok. Ez elsdsorban a lebontds termékeiben hidroxil-csoportok és 10j észter kotések
megjelenésével jar egyiitt. A tovabbiakban a kiinduldsi PET-hulladék, a reagensek és a
keletkezett poliészter-poliolok FTIR-spektrumat hasonlitom Ossze. Az értékelés soran az 7.
szamt reakcié (PET:DEG:PEG200 1:0,2:1) termékének spektrumat és a PET, valamint a

reagensek spektrumat hasonlitottam 6ssze (3.3 abra).

3.3 abra A PET/DEG/PEG200 1/0,2/1 termék és a PET FTIR spektruma
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-v on hidroxil csoport vegyértékrezgése varhaté tartomany: 3600-3100 cm™

A poliészter-poliol termék esetén nagy OH elnyelési sav figyelhetd meg, a PET esetén ez a
sav nem jelenik meg, mivel a hosszl lancokbol felépiild polietilén-tereftalat polimerben csak
igen csekély mennyiségii lancvégi hidroxilcsoport talalhato.

-0 oHip hidroxil csoport sikban deformacios rezgése  varhato tartomany: 1400-1250 cm?
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A termékben a hidroxil-csoport sikbeli deformacios rezgését nehezen lehet azonositani, mert
az O-C csoport vegyértékrezgése ezeket az elnyelési savokat atfedi.

-0 oHop hidroxil csoport sikra merdleges deformacios rezgése
varhat6 tartoméany: 1000-200 cm™

A termékben 945 cm™-nél van elnyelés, ami a hidroxil-csoport sikra mer8leges deformacios

rezgésének felelhet meg.
A PET esetén sem sikban, sem sikra mer6leges OH deformacios rezgés nem figyelhetd meg.

Metilén-csoport:

-v (CH> si) metilén csoport szimmetrikus vegyértékrezgése
varhato tartomany: 2853 + 10 cm™

A v (CH; si) vegyértékrezgés a PET-ben 2853 cm™ -nél, mig a termékben 2876 cm™ —nél
talalhatd, azaz eltolodas tortént a nagyobb hullamszamok felé. A hidroxilcsoporthoz
kapcsolodd metilén csoportok nagyobb energidval rendelkeznek. A termékként keletkezd
poliészter-poliol szdmos OH-csoportot tartalmaz, igy a metiléncsoporthoz tartozd sdvok a

termékben a PET-hez képest nagyobb hullamszdmnal jelentkeznek, ez okozza az eltolodast.
-v (CH, as) metilén csoport aszimmetrikus vegyértékrezgése
varhato tartomany: 2926 + 10 cm™

A PET-ben a v (CH, as) vegyértékrezgés 2926 cm™ hullamszamnal jelenik meg, mig a

termékben ugyanehhez a rezgéshez egy eltolddott, szélesebb sav tartozik.
-0 (CH;si, ip) ametilén csoport szimmetrikus, sikban deformacios rezgése, ~oll6z6 rezgés”
varhato tartomany: 1485-1445 cm™

A metilén csoportok sikban deformacios, G.n. oll6zo rezgése a termékben és a PET-ben is

1430-1490 hullamszam tartomanyban jelenik meg.
-0 (CH; as, ip) metilén csoport aszimmetrikus, sikban deformacios rezgése, “kaszald rezgés”
varhat6 tartomany: 1050-720 Cm'l, ¢les, intenziv sav.

A metilén csoport aszimmetrikus, sikban deformacios, 0.n. kaszalo rezgését atfedik az aromas
gyliri metin csoportjainak sikra merdleges deformdacios rezgései 900-690 cm™? hulldmszam

tartomanyban.
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-0 (CH; as, op) metilén csoport aszimmetrikus, sikra meréleges deformacios rezgése, torzids
rezges”’

varhat6 tartomany: 1300-1190 cm™

A metilén csoport aszimmetrikus, sikra merdleges deformacios rezgése, U.n. torzids rezgés a
PET esetén 1240 cm™-nél jelenik meg, ennck megfelelje a termékben nehéz azonositani,

mert lehet, hogy az észtercsoport C-O-C kdotésére jellemzd aszimmetrikus vegyértékrezges

elfedi.

-0 (CH3 si, op) metilén csoport szimmetrikus, sikra meréleges deformacios rezgése, “bologatd
rezges”’

varhato tartomany: 1350-1240 cm™

A metilén csoport szimmetrikus, sikra merdleges deformacios rezgése, u.n. bologatd rezgés a
PET esetén 1240 cm™-nél jelenik meg, ennck megfeleléje a termékben nehéz azonositani,

mert lehet, hogy az észtercsoport C-O-C kdotésére jellemzO aszimmetrikus vegyértékrezgés

elfedi.

Metin-csoport:

Az aromas csoportban taldlhaté metincsoportok vegyértékrezgése a 3150- 3000 cm™ kozotti
tartomanyban varhatd, nagyon gyenge savok, kis intenzitassal. Az altalam vizsgalt

spektrumokon kis intenzitdsokkal kimutathat6.
-0 (CH Ar, op) aromas metin csoport sikra meréleges deformacios rezgése
varhato tartoméany: 900-690 cm™

Az aromés gylirli metin csoportjainak sikra merdleges deformacios rezgései 900-690 cm™
hullimsz4m tartomanyban jelennek meg nagy intenzitassal. A PET esetében ez 722 cm *-nél

van, a termékek esetén pedig a nagyobb hullaimszam felé tolddott el.

Karbonil-csoport:

v (C=0) karbonil-csoport vegyértékrezgési savja varhato tartomany: 1750-1730 cm™

Az észter karbonil-csoportjanak vegyértékrezgése a PET esetén 1713 cm™ hullamszamnal
jelenik meg. Ez a sav a terméknél eltolodott 1719 cm™-re és kiszélesedett. Ez azt jelenti, hogy

a kémiai reakcié kovetkeztében tobbféle észter-csoport keletkezett.
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Eszteres oxigén-csoport:

v (C-O-C si) észteres oxigén-csoport szimmetrikus vegyértékrezgési savja
varhato tartoméany: 1150-1000 cm™, gyenge.

A termékben széles, intenziv, a PET-hez képest eltolodott sav, 1123 és 1106 cmt-nél

jelentkezd csticsokkal.

v (C-O-C as) észteres oxigén-csoport aszimmetrikus vegyértékrezgési savja

varhato tartomany: 1300-1150 cm™, intenziv

Az észter csoport C-O-C csoportjanak aszimmetrikus vegyértékrezgése a PET esetén 1259 ¢és
1240 cm™ hullamszamnal csuccsal rendelkezé intenziv savként detektalhatd. Ez a sav a
termékben eltolodott és kiszélesedett, a csucsok 1275 és 1254 cm™-nél jelentkeznek. Ez azt
jelenti, hogy tébb polaris csoport van a termékben és kiilonbdz6 oligomer-észterek. (Az

észteres oxigén- csoporthoz tartozé sav atfed az ugyanitt megjelend metilén csoport

szimmetrikus, sikra merdleges deformacios rezgésével.)

Primer alkohol:

v (C-O-(H)) vegyértékrezgési sav
varhato tartomany: 1080-1000 cm™
A PEG200 és DEG reagensekben kimutathato, a termékben a v (C-O-C si) csucsa atfedi.

3.4 4bra PET/DEG/PEG200 1/0,2/1 termék és a PET FTIR spektruma az 1800-400 cm™

hullamszam-tartomanyban

1275 cm™
2 1719 cm™ —— PET:DEG:PEG200 1:0,2:1
S ——PET
8
>
e
°
c
:\9
=
e
8
£ 1240 ¢’
~N -1
§ e 1713 cm
=
T T T —
1600 1200 800 400
Hullamszam (cm™)
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4.2.2. Gélpermedacios kromatografias vizsgalatok

A kromatografias eredmények alapjan a kiilonbdz6 reagens-aranyokkal késziilt termékek
molekulatomeg-eloszlasa igen hasonlo. A 3.3 tablazat az atlagos molekulatomeg értékeket
(Mp: szamszerinti-, M,: tomegszerinti-molekulatomeg) és a polidiszperzitast (Mw/My)

tartalmazza.

3.3 tablazat GPC-vel analizalt mintdk szam- és tomeg szerinti atlag molekulatomeg értékei,

valamint polidiszperzitas adatai

Lebontas PET:DEG:PEG200

sorszama mol-arany M (g/mol) My (g/mol) Mw/M,
1. 1 :1 : 0 190 1200 6,49
2. 1 :12: 0 130 950 7,52
3. 1 :0 : 12 120 950 8,26
4. 1 :08: 04 180 1100 6,35
5. 1 :06: 06 150 820 5,34
6. 1 :04: 08 180 930 5,06
7. 1 :02: 1 160 940 5,82
* 1 : 0 : 1 390 890 2,27

*korabbi lebontasbol szarmazd anyag

A molekulatomeg-értékekbdl megallapithatdo, hogy a PET alkoholizise jelentdés mértéka
molekulatomeg-csokkenést eredményezett. Az egyes lebontasi termékek molekulatomegei

viszonylag kozel esnek egymashoz.

A 3.5-3.6. abrak a nem-vegyes lebontassal késziilt termékek és az alkohol reagensek

gélpermedcids kromatogramjait hasonlitjak dssze.
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3.5 abra A PEG200 reagenssel késziilt termékek és a PEG200 reagens gélpermedcios

kromatogramja

— PET:PEG200 1:1
—— PET:PEG200 1:1,2
— PEG200

Detektor jel (6nkényes egység)

T T T T T 1
20 25 , % 35
Retencids térfogat (cm”)

3.6 dbra A DEG reagenssel késziilt termékek ¢s a DEG reagens gélpermeacios kromatogramja

—PET:DEG 1:1
—PET:DEG 1:1,2
—— DEG

Detektor jel (6nkényes egység)

20 30 35

Retencids térfogat (cm’)

A 3.5-3.6 abrakon lathat6, hogy az alkohol reagensek egyik termékben sem mutathatok Ki,
tehat teljesen elreagaltak a PET lebontdsa soran. A DEG reagenssel késziilt poliészter-

poliolok kromatogramjai polimodalisak.
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A vegyes lebontasok gélpermeacios kromatogramjait a 3.7 4bra tartalmazza.

3.7 abra A vegyes alkoholizissel késziilt poliészter-poliolok gélpermeacids kromatogramja

—— PET:DEG:PEG200 1:0,2:1
—— PET:DEG:PEG200 1:0,4:0,8
—— PET:DEG:PEG200 1:0,6:0,6
— PET:DEG:PEG200 1:0,8:0,4
—— DEG
PEG200

Detektor jel (6nkényes egység)

T
26 .
Eldcios térfogat (cm”)

A 3.7 abrarol leolvashatjuk, hogy a polietilén-glikol elreagalt, azaz nem mutathato ki. Kevés

dietilénglikol a vegyesen Ilebontott poliészter-poliolokban. kimutathaté, de nagyrésze

elreagalt. A gorbék polimodalisak, a legjobban elkiiloniild,

PET:DEGPEG200 1: 0,8 : 0,4 poliészter-poliol gorbéje rendelkezik.
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4.2.3. Viszkozimetria

A kovetkez0 tablazatokban a nem-vegyes lebontasok (3.4-3.5 tablazat) és a vegyes lebontasok

(3.6 tablazat) termékeinek folyasgdrbéit abrazolom a hdrom vizsgalati hdmérsékleten.

3.4 tablazat A nem-vegyes lebontassal, PEG200 reagenssel el6a

folyasgorbéi

"o

llitott poliészter-poliolok

18 °C

400 ~

350

300 4

250

200 4

150

Fesziiltség (Pa)

100

50 4

PET:PEG200 1:1
PET:PEG200 1:1,2

T
4000
Deformacidsebesség (s-1)

T T
2000 3000

T
5000

1
6000

20 °C

300

250

200

150

Fesziiltség (Pa)

100 H

50

PET:PEG200
PET:PEG200

11
1:1,2

T T T T
1000 2000 3000 4000

Deformécidsebesség (s-1)

T
5000

1
6000

25°C
400 -
350
300
250

200

Fesziiltség (Pa)

150

100

50

PET:PEG200 1:1
PET:PEG200 1:1,2

T T T T
2000 3000 4000 5000

Deformacidsebesség (s-1)

1
6000
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3.5 tablazat A nem-vegyes lebontassal, DEG reagenssel eléallitott poliészter-poliolok
folyasgorbéi

18 °C
40007 w  PET:DEG 1:1
= PET:DEG 1:1,2
u
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<
o
~ u
2 2000 A
2
=
=
k4
b []
1000
- u
- u
u []
u
0 = T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
Deforméci6sebesség (s-1)
20 °C
7007w PET:DEG 1:1
= PET.DEG 1:1,2 ™
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@ 400 u
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% 300 4
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& u
200 4 u
u
100 A "
L) []
L ]
04uin . . : . : )
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Deformaciésebesség (s-1)
25 °C
609 = PET:DEG 1:1 -
= PET:DEG 1:1,2
500 -
400 A
g .
2 300 [
&
=]
3 n
& 200
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L |
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Deforméciésebesség (s-1)

35



"o

3.6 tablazat A vegyes lebontassal eldallitott poliészter-poliolok folyasgorbéi

18 °C
= PET:DEG:PEG200 1:0,8:0,4
800 ®  PET:DEG:PEG200 1:0,6:0,6
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A folyasgorbék alapjan a deformaciosebesség és a fesziiltség Osszefiiggés linearis, igy

megallapithato,

hogy egy kivétellel

a poliészter-poliolok newtoni

folyadékokként

viselkednek. Az anyagok viszkozitasa a folydsgdrbékre illesztett egyenletek meredekségébol

hatarozhaté meg az alabbi egyenlet alapjan:

nyirofesziiltség(Pa) = viszkozitds (Pa.s) * deformdciosebesség(1ls)

A kovetkez6 tablazatokban ismertetem az igy szamitott viszkozitas értékeket.

3.7 tablazat A nem-vegyes lebontéssal eléallitott poliészter-poliolok viszkozitas-értékei

Komponens-arany Viszkozitas 18 °C-on | Viszkozitas 20 °C-on | Viszkozitas 25 °C-on
PET:DEG:PEG200 (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s)
1:0:12 0,0185 0,0242 0,0160

1: 1:0 0,7880 0,2396 0,1222

1: 1,2:0 0,2212 0,1186 0,0632

A DEG reagens mol-aranyanak 1:1 —rdl 1:1,2-re vald6 ndvelése a viszkozitds csokkenését
okozza, amely varhato, mivel tobb reagens nagyobb mértékben degradalja a PET-et és kisebb

molekulatémegii oligomerek keletkeznek.

A newtoni viselkedést6l eltér a PET:PEG200 1:1 reakcidjabol keletkezett poliészter-poliol.
Mind a folyasgorbéje, mind a viszkozitisgorbéje pszeudoplasztikus anyagra utal. gy az
egyenes illesztéssel meghatarozott viszkozitas érték ebben az esetben nem relevans, mivel az
anyag viszkozitasa nem anyagi allando, fiigg a nyirasi viszonyoktol. Erdekes jelenség viszont,

hogy a PET:PEG200 1:1,2 poliészter-poliol mar newtoni viselkedést mutat.
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3.8 abra A PET:PEG200 1:1 és a 1:1,2 poliészter-poliol viszkozitas-gorbéi 25 °C-on

0,24 -
|
0,20 - ®  PET:PEG200 1:1
m  PET:PEG2001:1,2
0,16 1
« |
[
L=
8 0,12 4
§ [
E .
> 0,08
|
|
0,04 - "
- - - | |
T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Deformaciosebesség (s-1)

A PEG 200-zal ¢s DEG-gel késziilt vegyes lebontasok termékeinek viszkozitas értékeit a

3.8 tablazatban foglaltam Ossze.

3.8 tablazat A vegyes lebontéssal eldallitott poliészter-poliolok viszkozitas-értékei

Komponens-arany

Viszkozitas 18 °C-on

Viszkozitas 20 °C-on

Viszkozitas 25 °C-on

PET:DEG:PEG200 (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s)
1: 0,8: 0,4 0,2460 0,0831 0,0665
1:06: 0,6 0,2146 0,0881 0,1273
1: 04 :0,8 0,1918 0,0475 0,0729
1: 0,2:1 0,0586 0,0348 0,0441

A vegyes lebontasok soran a PET:0ssz-reagens moélarany minden esetben ugyanaz, azaz 1:1,2

volt. A DEG reagens PEG 200 javara torténd csokkentése 18 °C-on csokkend viszkozitast

eredményezett. Ez a viselkedés 20 °C-on valtozott, nevezetesen a PET.DEG:PEG200

1,0:0,6:0,6 arany eredményezte a legnagyobb viszkozitast.
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Magasabb hoémérsékleten, azaz 25 °C-on mar a PET.DEG:PEG200 1,0:0,6:0,6 és a
PET.DEG:PEG200 1,0:0,4:0,8 arannyal késziilt poliészter poliol viszkozitdsa is meghaladta
mind a legmagasabb, mind a legalacsonyabb DEG-tartalmi poliészter-poliolét. Ez
valosziniileg az anyagban 1évd fizikai kolcsonhatasok hdmérséklettel vald valtozasara

vetethetd vissza, amelynek kideritése tovabbi kutatasokat igényel.
5. Osszefoglalas

Dolgozatom témaja poli(etilén-tereftalat) hulladék glikolizise és a keletkezé poliészter-poliol
termékek jellemzése. A glikolizishez kétféle reagenst, 200 g/mol atlagos moéltomegii
polietilénglikolt €s dietilén-glikolt hasznaltam. A reagenseket dnmagukban, illetve vegyes
lebontéasok esetén egyiittesen-kiilonbdzé mol-aranyokban- alkalmaztam PET hulladék kémiai
bontasara. A reakciok soran a komponensek aranyat szisztematikusan valtoztattam, a
termékek jellemzésekor kerestem az Gsszefliggést a felhasznalt reagensek, azok aranya é€s a

termékek tulajdonsagai kozott.

A Fourier Fourier-Transzformacios Infravoros Spektroszkopia eredményei azt mutatjak, hogy
az atészterezés végbement, a keletkezett termékekben hidroxil-csoportok és 1uj észter-

csoportok keletkeztek.

A gélpermeacios kromatografias vizsgalatokbol megallapithatd, hogy az eldallitott poliészter-
poliolok molekulatomeg-eloszldsa hasonld, mind szadm szerinti, mind tomeg szerinti
molekulatomegiik alacsony, és hogy az alkalmazott alkohol reagensek a glikolizis soran

elreagaltak.

A viszkozitds mérések eredményeibdl a poliészter-poliolok newtoni folyadékként torténd
viselkedésére kovetkeztettem, mely alol csak egy, a PEG200 reagenssel késziilt termék a
kivétel, amely pszeudoplasztikus. Ez a viselkedés azonban a reagens molaranyanak
novekedésével megsziinik. A viszkozitast befolydsolja az alkalmazott reagens mindsége, a
DEG reagens alkalmazasa a viszkozitas novekedését okozza. Nehéz a komponens-aranyok és
a viszkozitds alakuldsa kozott Osszefliggést taldlni, az Ossz-reagens ardny novelése a
viszkozitas csokkenését okozza. Az anyagok anomalids viselkedésének tisztdzdsara tovabbi

kutatasok sziikségesek.
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7. Fiiggelék

F1. tablazat Az 1. lebontas tapasztalatai PET:DEG 1:1

[d6 (min) | Anyag Krater Keverd Megfigyelés
hémérseklete (°C) | flitési fordulatszdma
fokozata

0. szobahOmérséklet | 3 (50) Az anyag még nem
keverhetd, fiités indul

2 3 50 Az anyag keverhetoveé valt

5 40 3 50 Kozépen megoémlés az
anyagban

5-15 3 50 Jelentés mennyiségii anyag

a lombik faldn, a légtér
héomérsékletét mértem a

rossz keverhet0ség miatt

20 180 (légtér) 3 50 Zoldes szini anyag,

erbteljes pezsgés

25 A PET beoldédott
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F2. tablazat A 2. lebontas tapasztalatai PET:DEG 1:1,2

1d6 (min) Anyag Krater futési | Keverd Megtigyelés
homérséklete | fokozata fordulatszama
°O)
0. 25 3 50 Fuités indul
10 55 3 70 A PET beoldodasa
megkezdddott
15 120 3 120
15-25. 3 120 A keverd egyenesbe fordult,
megigazitasa
anyagveszteséget okozott
28 180 Intenziv pezsgés, barna szinii
anyag
30 190 2 260 A lombik falan levé anyag

kivételével a PET beoldddott

F3. tablazat A 3. lebontas tapasztalatai PET:PEG200 1:1,2

Id6 (min) Anyag Krater fiitési | Keverd Megfigyelés
hémérséklete | fokozata fordulatszama
(°O)
0 19 3 50 Futés indul
15 Hoémérod csere, a keverd iitotte
a hdmérot
30 Intenziv ~ pezsgés, rossz
keverhetOség
35 A PET beoldodott, a

hémérsékletmérés
hianyossidga miatt lehetséges
degradécio
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F4. tablazat A 4. lebontas tapasztalatai PET:DEG:PEG200 1:0,8:0,4

1d6 (min) Anyag Krater futési | Keverd Megtigyelés

homérséklete | fokozata fordulatszama
°O)

0 25 3 50 Fités inditasa (eltte sokat
allt az anyag, mig a lombik
rogzitése megtortént)

10 40 3 115 A beoldodas megkezdddott

11 125 3 160

15 170 3 280 Az anyag z0ldes szinlivé valt

18 200 2 315

20 208 2 340 Intenziv pezsgést kovetden a
szilard anyag —a lombik falan
1€vo PET kivételével-
beoldddott.

F5. tablazat Az 5. lebontas tapasztalatai PET:DEG:PEG200 1:0,6:0,6

Id6 (min) Anyag Krater fiitési | Keverd Megfigyelés

homérséklete | fokozata fordulatszama
(°O)

0 25 3 50

5 75 3 50 A kever0 megakadasa miatt
meg kellett igazitani,
anyagveszteseg

11 190 2 105 Az anyag z0ldes szinlivé valt

25 204 2 330 A lombik faldn levd anyag

kivételével a PET beoldddott
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F6. tablazat A 6. lebontas tapasztalatai PET:DEG:PEG200 1:0,4:0,8

1d6 (min) Anyag Krater futési | Keverd Megtigyelés
hémérséklete | fokozata fordulatszdma
°C)

0 25 3 50 Fités indul, az anyag jol
keverhetd

6 68 3 50 Megkezdddott a megdomlés

17 180 3 50 Szerelés miatt a futést és a
kevertetést leallitottam, PET
tapad a lombik aljara

32 Futés, kevertetés
visszakapcsolasa

37 195 2 465 Zodldes szinli az anyag,
lombik falan levé anyag
bemosasa intenziv
kevertetéssel

42 204 2 460 A lombik aljara tapadt anyag
bekertil a kevertetett anyagba

47 210 2 460 Lombik falan levé anyag
bemosasa

52 216 2 460 Melegit6  krater  lentebb
allitasa

122 Futés leallitasa
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F7. tablazat A 7. lebontas tapasztalatai PET:DEG:PEG200 1:0,2:1

1d6 (min) Anyag Krater futési | Keverd Megtigyelés
homérséklete | fokozata fordulatszama
°O)
0 21 3 125 Futés inditasa
10 75 3 200 Megkezdddik a megémlés, az
anyag jol keverhetd
20 212 2 350 Lombik falan levé anyag
bemosasa
50 210 2 650 A lombik nyakrészénél, a
falra tapadt anyag bemosasa
nem sikeres
85 210 2 560 Néhany fehér szemcse maradt
az anyagban
90 210 2 560 Futés leallitsasa
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