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1. Bevezetés

Az évrdl évre novekvo milanyagfelhaszndlas, illetve a jogi és tarsadalmi nyomas miatt
egyre nagyobb figyelem Ovezi a milanyaghulladékok udjrahasznositasit. Ezen beliil kiemelt
figyelmet kap a poli(etilén-tereftalat) (PET), mint egyutas italcsomagoléanyag, amely
rendkiviill rovid életciklussal rendelkezik, illetve felhaszndldsa utdn nagy mennyiségl
hulladékként all rendelkezésre. A hulladékbol eldallitott masodlagos alapanyag megfeleld
alternativija lehet akar az eredeti PET-nek, akar mas, miiszaki céld miianyagoknak is [1]-[3].

A PET legjellemz3bb felhasznalasi teriiletei a szalgyértas és a palackgyartas. Uditok és
asvanyvizek csomagoloanyagaként az 1970-es években kezdett elterjedni, kdoszonhetden az
anyag jo mechanikai, fizikai tulajdonsagainak, és alacsony siirliségének. Felhasznildsa ma is
novekvo tendencidt mutat. A hazai felhaszndlas 2009 és 2017 kozott folyamatos emelkedést
mutat, a felhasznalt mennyiség ez id6 alatt 57 kt-r61 108 kt-ra nétt [4], [5].

Az asvanyvizes, iditds palackokat els6sorban csomagolasi célra hasznéljak, ezért rovid
életciklusu termékek, igy jelentés mennyiségli hulladék keletkezik a haszndlatuk soran. A
fenntarthat6 fejlodés érdekében errdl a hulladékrdl megfeleloen gondoskodni kell, ezt az
Eurépai Uni6 a tagédllamai szdméra kiilonb6z6 iranyelvekben is megfogalmazza. A reciklalt
PET jellemzd felhasznalasi teriiletei a szalgyartas (textilipar), lemez- €s szalaggyéartds, miiszaki
alkatrészek gyartasa, illetve egyre jelentOsebb a palackbol palack gyartas is [4], [6]-[8].

A reciklalt PET-b0l késziilt extrudilt és froccsontott termékeknél komoly probléma a
mechanikai tulajdonsdgok romlédsa, els6sorban a nagymértékii ridegedés. Ez az anyag
morfologiai szerkezetével (pl.: molekulalaincok hossza, orienticidja, kristdlyos szerkezet)
hozhaté Osszefiiggésbe, amelyre tobb paraméter is (pl.: alapanyag polivinil-klorid (PVC)
tartalma, szarités, feldolgozasi technoldgia) hatassal lehet.

A kiilonb6z0 djrahasznositasi technoldgidk soran a polimer molekulahossza jellemzden
csokken, ami tobbszori reciklalas soran még jelentésebb. A PET hulladék szennyezd-tartalma
(pL.: PVC, ragasztoanyagok) még tovabb ronthat. A molekulahossz csokkenés nem csak a
feldolgozast neheziti, hanem a mechanikai tulajdonsagokra is hatassal van [9], [10].

Az udjabb kutatasok sordn a részben kristilyos PET-et nem kétfazisu (kristalyos és
amorf), hanem hiromfazisu rendszerként (kristalyos, rideg amorf és mobil amorf) kezelik.
Eszerint az amorf fazis két kiilonbozd viselkedésii részre oszthatd: a rideg amorf részt
kozvetleniil a kristalyos rész melletti molekulak alkotjak, igy azok kevésbé mozgékonyak, mint
a mobil amorf (ami a hagyoméanyos értelemben vett amorf rész) rész molekulai. A kétféle amorf
rész tulajdonsdgai, valamint a termék mechanikai tulajdonsdgaira gyakorolt hatasuk is

eltérd [9], [11]-[15].




A PhD értekezésem célja a reciklalt (egyszer, illetve tobbszor ujrahasznositott) PET és
az ebbdl — specidlis djrahasznositasi technoldgidkkal — késziilt termékek elemzése, kiilonos
tekintettel a mechanikai és morfologiai tulajdonsdgokra. A termék tulajdonsigainak a
morfologiai szerkezetével val6 kapcsolatanak alapos feltarasa és megismerése segithet reciklalt
alapanyagbol jobb mindségli termékek elddllitasaban, illetve megfeleld technologidk,

technoldgiai paraméterek alkalmazisaban.




2. Irodalmi attekintés

Ebben a fejezetben ismertetem a PET kristdlyosodasi jellemzdit, a molekulatomeg
novelés szilard fazisu polikondenzacids (SSP) eljarassal valo lehetdségét, illetve a habositassal
torténd djrahasznositast. Osszefoglalom az egyes teriiletek szakirodalmi hétterét, feltarva azok
esetleges hidnyossagait, illetve a kevésbé kutatott részteriileteket. Kiemelt figyelmet forditok a
frocesontéssel torténd feldolgozés sajatossagaira, mind a feldolgozast befolyasold tényezoket,

mind pedig a végtermék tulajdonsagait illeten.

2.1. PET Kkristalyosodasi jellemz6i

A PET ujrafeldolgozasa sordn létrehozott termékek mechanikai tulajdonsagait
legnagyobb részben a gyartas soran kialakult, illetve a gyartas utan megvaltozott kristalyos
szerkezet hatdrozza meg. Ez szamos paramétertdl fiigg: az alapanyag molekulatomegétol, a
feldolgozasi paraméterektdl, az utdlagos hokezeléstol stb. A fejezetben kiilon kitérek a modulalt
differencidlis pasztaz6 kalorimetria (MDSC) vizsgalatok jelentoségére, amellyel a
kristdlyszerkezet részletesebben vizsgalhat6, mint a hagyoményos differencialis pasztizé
kalorimetria (DSC) eljarassal. Vizsgalom emellett még a gdcképzok, mint a kristalyossagot
jelentdsen befolyasold anyagok jelentOségét, illetve a torékenység, mint egyik legfontosabb

mechanikai jellemzo6 vizsgalatanak lehetdségeit.

2.1.1. Morfoldgiai jellemzdk és kristalyosodasi folyamatok

Ujrahasznositott PET feldolgozasakor legnagyobb problémat az alapanyag kis
kiindulasi molekulatomege, illetve a feldolgozas soran bekovetkez6 degradicio okozza [16]. A
jelentOs degradacidt az ujrafeldolgozas sordn fellépd ho, nyiras és az anyag nedvességtartalma
okozza. Ez hatissal van a gyartott termék mechanikai tulajdonsigaira, amelyek jelentOsen
romolhatnak, ezaltal behatarolva az alapanyag felhasznalési teriileteit [17]. Reciklalt PET
masodlagos alapanyagként tortén6 felhasznalasakor 1ényegesek a mechanikai (szilardsag,
gazzard-képesség) javitasa. Ennek hatdsara a jelenlegiek mellett tj felhasznalasi teriileteken is
alkalmazhat6 az anyag. Az Gjrafeldolgozas soran torténd degradacié kompenzalhat6 lancnéveld
adalékokkal. Ezek az dmledékallapotban 1évé PET molekulaldncai kozott elsdrendii kémiai
kapcsolatot hoznak 1étre, ezaltal ndvelik a molekulahosszt. Ez torténhet egy-egy lancvég
0sszekapcsolddasaval, igy tovabbra is linearis lancszerkezet marad az anyagban, illetve tobb

lancvég Osszekapcsolodasaval, ami elagazott jellegli lancnovekedést eredményez. Ennek




hatasara jobb mechanikai tulajdonsagok (pl. szilardsag) érhetok el [18]-[20]. Mivel a PET
kristalyosodasi sebessége kicsi, ezért froccsontés soran hosszu ciklusidd sziikséges a kristalyos
szerkezet kialakulasdhoz. Gécképzok alkalmazéasaval tobb kristalygoc keletkezik az anyagban,
a kristalyosodas ezéltal gyorsabban végbemegy, illetve egyenletesebb, finomabb
kristdlyszerkezet alakul ki a termékben, aminek hatisara javulhatnak a mechanikai
tulajdonsagok [21]. A tobbi polimerhez hasonléan széles korben elterjedt a PET matrixként
torténd alkalmazasa kompozitokban, amellyel igen jelentds tulajdonsdgmoédositasok érhetok el.
Kiilonbozo szalerOsitéssel (pl.: livegszal, szénszal, természetes szalak) jelentdsen javithatd az
alapanyag szildrdsaga és modulusza [22].

Lopez és tarsai [23] eredeti PET tObbszori extrizigjaval modellezték az
tjrahasznositist. Ot extrudilasi ciklus alatt megfigyelték, hogy az anyag 4tlagos
molekulatdmege jelentdsen csokkent (1. 4bra), emellett a mintdk modulusza novekedett, a

szakadasi nyulasa pedig csokkent.
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1. abra Molekulatomeg csokkenés az extrizios ciklusok szamanak fiiggvényében [23]

Itim és tarsa [24] PET daralék kiilonbozo szamu (1-5) extrizids ciklus hatasara
bekovetkezd tulajdonsagvaltozasait vizsgaltak. Kisérletiiket tiszta reciklalt PET (rPET), illetve
a szennyezddést modellezve 5% PP tartalmd (95%rPET/5%PP) mintdkon végezték el.

Megallapitottdk, hogy az extrizids ciklusok szamanak novekedésével a mintak kristalyos

fazisanak (KRF) aranya csokken (2. abra).
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2. abra PET KRF aranya az extruazios ciklusok szamanak fiiggvényében [24]

Cruz és tarsai [25] eredeti és szennyezett, és SSP reakcidval kezelt PET esetén
vizsgéltdk a szennyezOk €s az SSP reakcid hatasat a degradaciora kapillaris reometriaval €s
oldatviszkozitds méréssel. Vizsgalataik sordn megallapitottdk, hogy a szennyezOanyag-
tartalom a feldolgozastol fiiggetleniil is degradalja az alapanyagot.

Reciklalt PET feldolgozasa esetén fontos a termékben kialakulé morfologiai szerkezet,
ami meghatdrozza a mechanikai tulajdonsdgokat. Ennek vizsgalata tobb mddszerrel is
lehetséges [26], amelyek koziil legjelentdsebbek az optikai- [27] és elektronmikroszkopia [28],
differencialis pasztaz6 kalorimetria (DSC) [29], kis- és nagyszogl rontgendiffrakcio [27], [28]
és infravoros spektroszkopias vizsgalatok [30].

Az tjabb kutatdsokban a részben kristalyos mlianyagokat nem két-, hanem haromfazisu
morfoldgiai modellel vizsgaljak, ahol a KRF mellett megkiilonboztethetiink mobil amorf fazist
(MAF) és rideg amorf fazist (RAF) [31]-[33]. A KRF megegyezik a kétfazisi modell esetén
jelenlévo kristalyos fazissal, a MAF pedig az amorf fazissal. A RAF egy, a krisztallitok
hatarfeliiletén, jellemzOen az alapsikon (basal plane) elhelyezkedd fazis (3. 4bra), amely
kevésbé mozgékony, mint a mobil amorf fazis (MAF). Ezt azok a lancok, szegmensek okozzik,
amelyek a krisztallitok alkotdi is, igy ezek mozgékonysaga a krisztallitokban kotott szegmensek
miatt gatolt [34]. A kétféle amorf rész jellemzdi, és a termék mechanikai tulajdonsédgaira

gyakorolt hatasaik is eltérok [8, 30].
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3. abra A Kristalyos szerkezet vazlata 5 kDa (a) és 500 kDa (b) molekulatomegii anyagok esetében [34]

Arnoult és tarsai [11] a PET és poli-L-tejsav (PLLA) hidegkristdlyosodds soridn
kialakul6 KRF részaranyéat vizsgéltdk a hidegkristalyositisi idd (tnk) fliggvényében (4. dbra).
PET esetében nem sikeriilt teljesen amorf mintat késziteniiik, a KRF legkisebb aranya kb. 7%
volt. A thk<40 perc esetén a KRF részardnya nem véltozik, 40-300 perc kozott pedig
megjelennek a szferolitok a mintakban, 300 perc f616tt pedig méar nincs tovabbi kristalyosodas.

A maximalis KRF aranya 27% koriil mozog.
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4. abra KRF a hidegkristalyositasi id6 fiiggvényében [11]

Az 5. dbra a RAF aranyt szemlélteti a KRF ardnyéanak fiiggvényében. PET esetén a
haromfazisi modellt alkalmaztik, ahol a KRF ardanyt a DSC mérések kristalyolvadasi

csicsabol, a MAF aranyt pedig az tiveges dtmenetnél taldlhat6 fajhdvaltozasbol hataroztak meg.




A RAF aranyt a KRF és MAF aranyok 100%-t6l valo eltérésével azonositottak. A RAF a KRF
aranyaval parhuzamosan novekszik, és akar az 50%-ot is elérhet, ami a kétfazisi modellel nem

mutathat6 ki [11].
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5. abra RAF a KRF fiiggvényében [11]

Androsch és Wunderlich [12] a RAF és a KRF kapcsolatat vizsgilta hideg-
kristalyositott PET mintdknal. Izoterm kristalyosodasi folyamat soran a RAF nem egyenletesen
novekedett, a maximuma 44% volt 24%-o0s KRF arany mellett (6. dbra). A KRF aridny tovabbi
novekedése mellett a RAF ardny csokkent. A RAF/KRF arany a kristalyosodas kezdetén volt a

legnagyobb, itt 6t folotti értéket ért el, majd folyamatosan csokkent.
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6. abra MAF és RAF valtozasa a Kkristalyossag fiiggvényében [12]




A gyors hiités kovetkeztében feltételezhetoen sok goc képzodik, €s sok kis rendezett
rész keletkezik, lanchajtogatédas nélkiil. A hidegkristdlyosodasi homérsékletre hevitve az
anyag szerkezetében megindul a kristdlyosodas, ennek sordn azonban a kristdlyok nem
hosszirdnyban, hanem oldalirdnyban novekednek, igy a kristaly alapsikok Osszes teriilete a KRF
aranyanak térfogatdhoz viszonyitva nem valtozik, ezért a RAF arany csokkenése a
kristalyszerkezet véltozasaval magyardazhat6. A hideg kristdlyosodds sordan kialakuld
lanchajtogatddasok novelik a KRF és RAF hatarelvalasait, ez csokkenti a RAF aranyt. A KRF
és RAF kialakulasat teljesen megvaltoztatja a hokezelés. Az adott homérsékletet kozelitve, a
kezdetben kis és rendezetlen kristalyos részek megolvadnak, emellett az Ujrakristalyosodassal
nagyobb és rendezettebb részek keletkeznek [12].

Karagiannidis €s tarsai [30] amorf PET filmeket hokezeltek 115 °C-on, kiilonboz6 ideig
(0,2, 5,10, 30 percig), ezutan vizsgaltak a morfologiat. FTIR méréssel vizsgaltdk a 898 cm™'-es,
és 973 cm'-es csticsokat, eldbbi a cisz, utdbbi a transz konforméaciéra utal. A mérés az etilén-
glikol ismétlodo egységben vald jelenlétén alapul: az etilén-glikol rész két formaban van jelen:
transz, illetve cisz formaban. A transz a kristalyos €s amorf, a cisz csak az amorf részben van
jelen. A hdkezelés soran a cisz konformacid atalakul transszd, ennek soran a kristalyossag
novekszik. A 7. dbra amorf és 30 percig hékezelt mintak 873 cm™'-es (benzolgyfirti) csticsnél
normalizalt mintdk spektrumait mutatja. A benzolgylrii rezgését a cisz-transz konforméacidk
aranya nem befolyasolja szignifikansan, ezért ezen csicsot normalizaséara felhasznalva a cisz-
transz konformaciora jellemzd csticsok intenzitasai dsszehasonlithatok [36]. A 973 cm™!-nél
mindkét mintanal lathato csucs (transz), ami arra utal, hogy transz konformacié az amorf
mintaban is jelen van, ezért az irodalomban tobb helyen hdrom féle mennyiséget vizsgalnak:
transz-kristalyos, transz-amorf, és cisz. A transz-amorf és cisz részek Ty homérséklet felett
hirtelen csokkennek, ezzel egyiitt novekszik a transz-kristdlyos rész. A kristalyossag

megallapitasinal komoly problémat jelent az amorf részben jelenlévo transz konformécio.
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7. abra Intenzitasvaltozasok az 1020-860 cm'-es tartomanyon, 0 és 30 percig hékezelt mintaknal [30]

Bertoldo és tarsai [37] vékony (35, 114 és 160 nm) PET filmek hidegkristalyosodasat
vizsgaltdk. A filmeket amorf szilicium rétegeken hoztdk 1étre, majd ezeken
hidegkristalyosodast vizsgaltak, 107 °C-os hdmérsékleten. A 8. dbra a hokezelés soran mért
spektrumokat mutatja be. A kiemelt részleten jol lathato, hogy a hidegkristalyositas idejének
novelésével az 1340 cm!-es csiicsban jelentds novekedés tapasztalhatd, tehat novekedett a
transz glikol részardny. Ezzel egyidOben megfigyelhetd a cisz formécié csokkenése
1370 cm™-nél. Ez arra utal, hogy a cisz részek transsz4 alakulnak, ami a kristdlyosodasi

folyamat jellemzdje. Tobb més helyen is megfigyelték a transz csucsok intenzitasdnak

novekedését, ezzel parhuzamosan pedig a cisz csticsok intenzitdsdnak csokkenését.
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8. abra 107 °C-on Kkiilonb6z6 ideig hidegkristalyositott minta spektruma [37]




Liu és tarsai [38] PET szalak lamellaris és fibrillaris szerkezetének hokezelés hatasara
bekovetkezett valtozasat vizsgaltdk rontgendiffrakcidval. Megdllapitottak, hogy a hdkezelés

hatdsara mind hosszirdnyban, mind keresztirinyban novekedtek a lamelldk méretei (9. 4dbra).
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9. abra PET szalak szerkezetének valtozasa hokezelés hatasara [38]

Chen és tarsai [39] 1-15 um vastag PET filmek hiilését vizsgaltdk FTIR-rel (260-140 °C
kozott, 10 percenként mérve). Kiilonb6zé hullimhossz-tartomanyokra osztottdk fel a mért
spektrumot, és elemezték a gorbéket. Az 1340 cm'-es csiicsot a CHz2 csoport transz bélogaté
rezgéséhez, az 1370 cm™'-es csticsot pedig a cisz formahoz tarsitottak. Megallapitottik, hogy a
kristalyosodas elérehaladtéval az 1340 cm-es csics intenzitdsa jelentdsen novekszik. Az
1410 cm'-es cstics intenzitisa nem valtozik ezért ezt a cstcsot hasznaljak normalishoz. Az
1340 cm'-es cstics a novekedés mellett 1338 cm™-r8l 1342 cm'-re el is tolédik. A kristalyos
transz izomer az 1342 cm!-re, az amorf transz az 1338 cm!-re jellemz0. A cisz izomer csak az
amorf részre jellemzd, ez az 1370 cm'-es csdcsnal l4that6. A kezdeti cisz és transz csicsok
kozel azonosak voltak, azonban idével a cisz cstiicsok enyhén csokkentek, a transz csticsok
pedig jelentdsen ndttek. 3 masik csiics — 1355, 1380 és 1407 cm!-nél — szintén csokkent az
idovel, de sokkal kisebb mértékben.

Chen és tarsai egy masik kutatasukban [40] PET elsddleges és masodlagos
kristdlyosodasat vizsgaltak FTIR-rel, és hasonlitottak 6ssze DSC vizsgalattal. Eredményeik
alapjan a teljes kristalyosodasi folyamat két részre bonthat6: eldészor az Avrami kitevé alapjan
(n=2) lamelldk alakulnak ki, majd a masodlagos kristilyosodas soran pedig a lamellak
vastagodnak (egydimenzids méretvaltozds, Avrami kitevd: n=1), ami a koztiik 1évé amorf
részben torténik. Kisérletiiket késObb kiegészitették [41] a masodlagos kristalyosodas
részletesebb vizsgalatival és magyarazataval. Megallapitottdk, hogy a folyamat soran a

lamellak hajtogatddasi sikja az amorf rész felé terjeszkedik, de nem alakulnak ki uj sikok.
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Kattan és tarsai [13] DSC méréseket végeztek kiilonb6zo részben kristalyos és amorf
poliészter (glikollal modositott poli(etilén-tereftalat) (PETG) és PET) mintdkon, miutin
kiilonboz6é ardnyd nyujtasokat végeztek rajtuk a Ty felett. Kimutattdk, hogy a mintdkban
megtalalhato volt egy nyulas indukalta kristilyos réteg, illetve a rideg amorf rész, amelynek
tulajdonsagai nem valtoznak meg az iiveges atmenet soran. A 10. abra a KRF aranyat dbrazolja
kiilonboz6 mértékii hizo igénybevételek esetén. PET esetében KRF ardnya elhanyagolhat6 A=2

hizasi aranyig. 2-5 kozti hizasi aranynal folyamatosan novekszik, 5 folott pedig kozel allando.
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10. abra KRF a nyujtas fiiggvényben [13]

A 11. dbra a RAF aranyat szemlélteti a nyujtas fliggvényében. PET esetében A<2 esetén
a huzas csak kis orientaciot okoz az anyagban, ami nagyon kicsi hatéssal van a Tg-re. Ez azt
mutatja, hogy nem véltozik a RAF ardnya. A=2-4 kozott a nyidlds hatdsdra a KRF ardnya
novekszik, emellett a RAF arany is, amely valOsziniileg a kristalyos részekkel van szoros
kapcsolatban, és nem jatszik szerepet a Tg-ben. A A>4 hiizasi ardny esetén a KRF ardnya és a
RAF aranya eléri a maximumat, és a makromolekuldk orientaciéja is nagymértéki lesz hizasi
iranyban.

A kristalyosodast a nyiré igénybevétel is befolyasolja, ennek az egyik jellegzetes
példaja a froccsontési technoldgidval gyartott termékek. A froccsontés sordn tipikusan
10%-10* 1/s nyiré sebességgel jut a polimer dmledék a szerszimba, ennek hatdsara a termék
kiils6é héjrétege — részben kristalyos polimerek esetében — nagymértékben orientalt kristalyos
morfologidt mutat. Froccsontéssel eldallitott termékek esetében a végleges morfoldgia
szerkezetének a befolyasoldsa csak kismértékben lehetséges. Ez azzal magyarazhat6, hogy a
termékek egyes részei mind mas termikus eldélettel rendelkeznek, ezért nagy kiilonbségek

lehetnek az anyagszerkezetben a termék kiilonboz0 részein. Az eltérd anyagszerkezeti struktira
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egyben azt is jelenti, hogy a termék az egyes pontjaiban mas és mas mechanikai

tulajdonsiagokkal rendelkezik [11, 24].
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11. abra RAF a nyujtas fiiggvényben [13]

A kristalyos szerkezet vizsgalatinak moddjai a kisszogli- (SAXS) és nagyszogl
rontgenszorodasos (WAXD) vizsgalatok. A WAXD a polimerek esetében rendszerint a
kristalyos részarany meghatirozdsara hasznalatos, mig a SAXS, illetve a kombindlt SAXS és
WAXD vizsgalatok a kristalyos részek szerkezetének méreteinek, jellemzdinek (pl.: ismétlddo
tavolsag, lamella vastagsag, lamellak kozti tdvolsag) megallapitasara alkalmasak. Elonyiik a
kalorimetrids vizsgédlatokhoz képest az, hogy a vizsgalat kdzben nem valtozik a minta
szerkezete (nincs hoeffektus/hokezelés, ami pl. kristdlyosodast okozhat), hatranyuk a
vizsgalhaté minta méretének és geometridjanak kotottsége (vékony, lemezszerii, adott méretli
minték) [26].

Rastogi és tarsai [35] szimultan végeztek nagy-, és kisszogli rontgenszorasos vizsgélatot
PET mintdkon. A mintdkat kiilonboz6 hOmérsékleteken 10 percig kristalyositottdk kétféle
médon:  Omledék allapotbdl hiitve, illetve szobahdémérsékletrdl melegitve az adott
homérsékletre. Az eredményeik alapjan elmondhat6, hogy a magasabb hémérsékleten
kristalyositott mintdk kristdlyos részardnya nagyobb (mindkét mddszer esetén), az azonos
homérsékleten kristalyositott darabok koziil pedig az 6mledék allapotbdl kristalyositottakban
mértek nagyobb kristilyos részaranyt. A kristalyos részaranyt WAXS segitségével allapitottak

meg.
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Wang és tarsai [42] kiillonbozd homérsékleten hokezelt PET utokristalyosodasat
vizsgaltadk SAXS segitségével. Megallapitottak, hogy az ismétlodo tavolsag az idovel csokken
a hokezelés soran. Az ismétlodo tavolsag az anyag szerkezetét tekintve két, azonos szerkezeti
elem (pl. kristdlyos rész hatérfeliilete) kozti tavolsag. Méréseik alapjan az elsddleges
kristdlyosodas sordan az ismétlddd tavolsag és a lamellavastagsig is jelentdsen csokken az
idével minden altaluk vizsgilt hdkezelési hOmérsékleten. Az utdkristidlyosodas sordn ezen
értékek mar az id6 logaritmuséaval ardnyosan csokkennek. Az amorf részek mérete a vizsgalat
soran az id0 eldrehaladtaval a lamellavastagsagnal és ismétlddo tavolsdgnal kisebb mértékeben
csokkent.

Wang és tarsai [43] gél allapotbodl kristalyositottak PET-et, igy érve el magas, 50 %
folotti kristalyos részaranyt. Ezen a mintan végeztek egyszerre SAWS és WAXD vizsgalatokat.
A WAXD vizsgalat eredménye szerint 57 %-os kristalyos részarany értek el (DSC vizsgalat
alapjan a kristalyos részarany 55 %). SAXS vizsgalat segitségével vizsgaltak az ismétlodo
tavolsagot, ezen beliil a lamellavastagsagot és a lamellak kozti amorf részek vastagsagat a minta
flitése €s hiitése kozben. Megallapitottak, hogy az ismétlodo tavolsag két osszetevdje (amorf és
kristalyos részek mérete) koziil a nagyobb érték tartozik a lamellavastagsaghoz, a kisebb pedig
a lamellak kozti amorf részekhez. Megfigyelték, hogy 110 °C alatt a hdOmérséklet
novekedésével kis mértékben nétt az ismétlddé tavolsdg mérete, a lamellavastagsag és a
lamelldk kozti amorf részek vastagsaga is, aminek okaként a hotagulast és egy, a lamellakban
végbemend eldolvadasi folyamatot azonositottak.

Abou-Kandil és tarsai [44] egytengelyll nyujtasnak PET kristalyossagara gyakorolt
hatasat vizsgéiltadk. WAXD vizsgalataik alapjan arra kovetkeztettek, hogy a kristalyosodast
megeldzéen egy folyadékkristdlyos mezofazis van jelen az anyagban. Ebbdl a szmektikus
elrendez6désti folyadékkristalyos fazisbol jonnek létre kristalyok, tgy, hogy kozben az

orienticidjuk nem véltozik.

2.1.2. Gocképzok hatasa a kristalyszerkezetre

A kristdlyosodas folyamata jelentOsen befolyasolhaté gocképzokkel. Ezek altalaban
olyan adalékanyagok, amelyek kifejezetten a kristalygdcok képzOodését segitik eld, illetve olyan
egyéb célu anyagok (pl. égésgitlok, toltdanyagok), amelyek elsddleges célja nem a
gocképzoként vald funkcionalitds, de masodlagosan akként is funkcionalhatnak. Gécképzok
hasznalatdval kompenzalhatok/javithatok az egyes tulajdonsdgvaltozasok, amelyek a

feldolgozas soran végbemend degradacid hatasara kovetkeznek be [45].
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A gocképzOk hatasanak leggyakoribb vizsgilatai az izoterm és nem izoterm
kristalyositds. Az izoterm kristalyositds sordn az Omledéket adott hOmérsékletre hiitve
vizsgaljuk annak kristdlyosodasi paramétereit (kezdeti homérséklet, kristalyosodasi félido
stb.) [46].

Az izoterm kristilyositasa egyik, gyakorlati szempontbdl is jelentds modellezésére az
Avrami-egyenlet ((1) 6sszefiiggés) hasznalata terjedt el:

1-V. () =™, (1)
ahol V. a relativ térfogata a kristalyos fazisnak, k a kristdlyosodasi sebességi allando, és n az
Avrami-kitevd. Az Avrami-egyenletnek ez a forméja azzal a feltételezéssel él, hogy a
g6cképzddés konstans sebességgel megy végbe, €s a kristaly novekedés linearisan jatszodik le.
Az Avrami kiteve a (2) Osszefliggés alapjan két részre bonthat6:

n=n,+n,, 2)
ahol ns mutatja, hogy a novekvd kristdly hany dimenzids, n» a kristdlyosodas idofiliggését
mutatja meg. nq a 1étrejovo kristalyos szerkezetektdl fiiggden az 1, 2 vagy 3 értéket vehet fel,
attdl fiiggden, hogy az adott egységek egy-, két-, vagy haromdimenziosak. A polimerek
esetében a kétdimenzids (korong alakd), €s haromdimenzids (szferolitok) kristalyos
szerkezetek a jellemzdek. nn elvileg csak 0 és 1 értéket vehetne fel, ahol 0 az azonnali
gocképzodést, 1 pedig a véletlen gocképzddést jelenti. Azonban sok esetben a gocképzddés
soran meg lehet figyelni mindkét jelenséget, ezért n. értéke nem minden esetben adddik egész
szamra. Az 1. tdblazat az Avrami kitevo jellemz6 értékeit, és a hozza tartozé kristalyosodasi

tipusokat mutatja [47]—[50].

1. tablazat Az Avrami egyenlet Kkitevojének és a Kristalyosodas tipusanak Osszefiiggése [47]

n Kristdlyosodas tipusa
3+1=4 Szferolitos novekedés + véletlen gocképzddés
3+0=3 Szferolitos novekedés + azonnali gécképzddés
2+1=3 Korong alaki névekedés + véletlen gocképzddés
2+0=2 Korong alakii novekedés + azonnali gocképzodés
1+1=2 Pélca alakii novekedés + véletlen gocképzddés
1+0=1 Pélca alaki novekedés + azonnali gocképzddés

Nem izoterm kristalyositds sordn az dmledéket kiillonbozd sebességekkel hiitjiik, és az
ennek hatasidra végbemend kristalyosodast vizsgdljuk, amelyhez gyakori az Ozawa-egyenlet
hasznalata [51].

Nem izotermikus kristalyosodasi folyamatot nem lehet j6I modellezni az Avrami-
egyenlettel. Példaul allandé homérsékletcsokkenés mellett lejatszodd kristalyosodast az

ugynevezett Ozawa-egyenlettel ((3) 0sszefiiggés) lehet modellezni.
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—ki
)

1-V.(T)y=e?", (3)

ahol V(T) a relativ kristalyossag, mo az Ozawa-egyiitthatd, @ a hOmérsékletvaltozas sebessége,
k a kristdlyosodasi sebességi alland6. Az egyenlet szerkezete hasonld, mint az Avrami-
egyenleté, viszont itt a kristdlyosodds sebességét nem a folyamat idejének, hanem a
leadott/felvett hoaramnak a fiiggvényében vizsgaljdk. A nem izotermikus kristalyosodas
modellezése az Ozawa-egyenlettel hasonld, mint az Avrami-egyenlettel torténd kiértékelés.
Eredeti PET esetében az Ozawa-egyiitthaté értéke harom koriili érték, ami térbeli
kristdlyosodasra utal [45], [52].

Az PET tulajdonsagainak javitisdhoz elterjedt gocképzdk (pl.: montmorillonit)
alkalmazasa mellett egyre tobbet kisérleteznek alternativ anyagokkal is. Antoniadis és tarsai
[51] kutatdsuk sordn finomszemcsés szilicium-dioxidot (SiO2) hasznaltak, amely kisérletiik
alapjan lanchosszabbitd és gocképzd hatassal volt a PET-re.

Gao és tarsai [53] PET/CaCO3 anyagmintakat vizsgaltak, amelyeken kimutattdk, hogy
8% adalékanyag hozzdadasaval mintegy 6%-kal nagyobb KRF aranyt értek el, mint az eredeti,

adalékmentes PET esetében.

2.1.3. Modulalt pasztazé kalorimetrias vizsgalatok

A morfologia vizsgéilatdnak egy lehetséges mdodja a moduldlt DSC (MDSC) vizsgélat.
Az MDSC hasonlé a hagyomanyos DSC vizsgédlatokhoz, azonban a konstans flitési (vagy
hiitési) sebességre szuperpondlddik egy modulalt homérsékletvaltozds, amelynek adott
amplitiddja és frekvencidja van (12. abra). Ez a moduléicio leggyakrabban szinusos (de lehet

példaul flirészfog, trapéz stb.).
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12. abra Modulalt DSC vizsgalat h6mérsékletvaltozasa [54]

A vizsgalat soran lejatsz6dé termikus folyamatok (pl. kristdlyosodas, iiveges atmenet)
attdl fliggden, hogy milyen gyorsan mennek végbe, két csoportra oszthatok: amelyek
érzékenyek a modulacidra, illetve amelyek nem [55].

A teljes mért hGaram megegyezik a hagyomanyos DSC-vel mért hdarammal, amely két
részre bonthatd: a reverzibilis héaramra, amely az anyag hdkapacitasaval van 0sszefiiggésben,
illetve a nem reverzibilis h6dramra, amely a teljes és a reverzibilis hdaramok kiilonbsége.

Az MDSC moddszernek szamos eldnye van a hagyomanyos DSC mddszerrel szemben.
A modulélt hdmérséklet tobbletinformaciot nytjt a hdmérsékletvaltozas hatasara bekovetkezd
reakciokrol. Az egyes folyamatok €s jellemzok mas-mas gorbéken jelennek meg: a hokapacitas,
tiveges atmenet, €s a legtobb olvadas a reverzibilis gorbén lathatd, mig a kristalyosodas, entalpia
relaxdcid, bomlés, és néhany olvadas a nem reverzibilis gorbén. Amennyiben egy vizsgalat
esetén tobb folyamat azonos hdmérséklet-tartomanyon megy végbe (pl. egy keverék esetében
az egyik alkot6 kristalyosodasa, illetve a masik alkot6 iivegesedési atmenete), akkor mindkét
folyamat vizsgédlhatd, amennyiben kiilon gorbén lathatok [56]. Szamos cikk foglalkozik PET
MDSC vizsgalatival: Wunderlich [31] tobb polimer, koztiik PET kristalyosodasanak, illetve
kristdlyolvadasanak folyamatat ismerteti részletesen. Righetti és tarsai [57] MDSC-vel
vizsgaltdk PET mintak kristdlyossaganak valtozasat a homérséklet fliggvényében. A
reverzibilis hdkapacitis gorbe megfelel a hOkapacitis alapavonalnak, amelyen nem szerepelnek
a latens ho okozta folyamatok. Chen és Cebe [58] a RAF valtozasat vizsgaltadk MDSC-vel, és
részletesen ismertették az iivegesedési atmenetet. Androsch és Wunderlich [12] hokezelt
(hidegkristalyositott) PET mintdk esetén vizsgéaltdk a RAF-ot. Megéllapitottdk, hogy a
hidegkristdlyosodas utan (117 °C) marad6 RAF 217 °C-ig iiveges allapotban maradt.

16



2.1.4. Torékenység vizsgalata

A hagyomanyos sziviossagvizsgéalatok (Charpy- és Izod féle iitdvizsgalatok) mellett a
polimerek esetén alkalmazhaté az tun. torékenységi index vizsgilata. Ez egy dinamikus
vizsgélat, amely a polimerek esetén Angell munkai [59] hataséra kezdett elterjedni az 1990-es
évektdl. A mddszer lényege az, hogy az anyagok iiveges atmeneti tartomanyaban az
energiaelnyeld képesség megvaltozasa (amit példaul a szegmensmozgasok valtozasa okozhat)
vizsgalhato, ebbdl pedig meghatirozhat6 a torékenységi index (m).

A médszer alkalmazésa eddig nem terjedt el széles korben a hore 1agyulé milanyagok
esetén, azonban egyre tobb kutatdsi anyag lelhetd fel a témaban. Zuza és tarsai [60] politejsav
(PLA) iiveges atmeneti tartomanyat és dinamikus torékenységét vizsgaltak. Kisérletiitkben poli-
DL-tejsavon (PDLLA), és két kiilonb6zo kristalyossagi foki PLLA-n végeztek DSC és
dinamikus mechanikai analizis (DMA) vizsgalatokat, majd meghatiroztdk az anyag
torékenységi indexét. A polimerek torékenységi indexe &ltalaban 40-200 kozott valtozik,
nagyobb értékek esetén az anyag torékenyebb jelleget mutat.

Zuza és tarsai egy masik kutatidsukban [61] politejsav/polisztirol keverékek
torékenységét vizsgaltik, ahol a Tg feletti dinamikus viselkedés vizsgilatdhoz Angell-
diagramokat készitettek (13. abra), ami azt jelenti, hogy a DMA mérésekbdl kapott
homérséklet-id6 ekvivalencia alapi mestergdrbe alapjan az egyes anyagok eltolasi tényezdjét
abrazoltdk a Tg¢/T hOmérsékletarany fiiggvényében. Az Angell-diagram alapjan egy anyag
akkor nevezhetd dinamikusan erdsnek (vagy erds iiveges anyagnak), ha a pontokra illesztett
gorbe kozel linearis. (13. abra, a harom anyag koziil ez leginkabb a polisztirolra igaz.) Minél
jobban eltér a pontokra illesztett gorbe az egyenestdl (minél kisebb ,,sugérral” kozeliti a
diagramon a torékeny tartomanyt), annal inkabb nevezhetd az anyag torékenynek (az dbran a

harom anyag koziil ez leginkabb a politejsav/polisztirolra keverékre igaz.)
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13. abra Polisztirol, politejsav, és keverékiik Angell-diagramja [61]

Huang és tarsa [62] kutatdsaban részletesen ismerteti a torékenységet kiilonb6z6 modon
megkozelitd eljarasokat (dinamikus torékenység, termodinamikai torékenység), illetve a
jellemzd torékenységi értékeket. Szdmos példat mutat be polimerek, szerves kismolekuldjd
anyagok, illetve szervetlen anyagok torékenységi indexére és Angell-diagramjara, emellett
kapcsolatot taldltak a dinamikus és termodinamikai torékenység kozott: polimerek esetén a
torékenységi index csokken az liveges atmeneti pont folotti és alatti dllapotban mérhetd fajhok
aranyanak novekedésével.

Wu és tarsai [63] a dinamikus torékenység és a dinamikus mechanikai tulajdonsagok
kozti kapcsolatokat vizsgaltdk. Kutatisuk sordn azt tapasztaltdk, hogy ha kiillonb6zo
torékenységi tulajdonsagid anyagoknak 4brazoljak a tarolasi modulusz és maximalis tarolasi
modulusz hdnyadosanak logaritmusat, az hasonl6 jelleget mutat, mint az Angell-diagramjaik
(14. abra). Vizsgaltak emellett a tarolasi modulusz adtmeneti tartomanyéanak a szélességét, a
veszteségi tényezd csucsa alatti teriiletet, és azt tapasztaltik, hogy ezek a paraméterek jol

Osszefiiggésbe hozhatdk a vizsgélt anyagok torékenységi indexével.

18



-
L —a—C-ClIR
w 2+ —v—PVAc 4
= —e—PMMA
o —a—PC

3L —»—PSt |

, , —o—PVC
4 1 . | 1 1 1 | 1 1 1
0.7 0.8 09 1.0 1.1 1.2

Te /T

14. abra Tarolasi modulusz és maximalis tarolasi modulusz hanyadosanak logaritmusa az iiveges atmeneti
homérséklet és hémérséklet hanyadosanak fiiggvényében [63]

Ornaghi és tarsai [64] a dinamikus torékenység és a dinamikus mechanikai
tulajdonsagok kozti kapcsolatokat vizsgaltak szizal erdsitésii poliészter kompozitok esetén,
azonban nem tapasztaltak jelentOs eltéréseket a dinamikus torékenységben kiilonbozo

szaltartalmak esetén.

2.2. Molekulatomeg-novelés szilard fazisi polikondenzacios (SSP)

eljarassal

2.2.1. SSP reakcio folyamata és paraméterei

A reciklalasi folyamat sordn a PET hatarviszkozitas (IV) értéke jelentdsen csokken a
degradacios folyamatok (nyirds, hd, hidrolitikus) miatt, ami a gyartott termék ridegedéséhez
vezet [9], [16], [65], [66]. A degradaci6 kompenzaldsara €s molekula hosszanak novelésére
tobb megoldas is 1étezik. Lehetséges lancnoveld adalékok alkalmazasa [19], [20], [67], illetve
omledék- (melt-phase polycondenzation, MSP)) [68]-[70], vagy szilard fazisban végbemend
polikondenzacids (solid-state polycondenzation, SSP) folyamatokkal torténdé mindségjavitas
[71]-[74]. Az SSP folyamat 1ényege az, hogy az anyagot olvadasi homérséklet ala melegitve
(4ltalaban 200 °C folott) jelentds mértékll lancmozgas indul be, amelyek hatasira az egyes
lancvégek Osszekapcsolddhatnak, igy novelve a lancok hosszat. Az SSP kinetikdja bonyolult,
sok reakciobol tevodik Ossze, ezért a folyamatnak a mai napig vannak meg nem magyarazott
részletei [75]. Altalinosan elfogadott nézet, hogy a szilard fazisban lejatsz6dé reakciok

megegyeznek az dmledékallapotban lejatszoddkkal, €s a kovetkezdk lehetnek: atészterez0dés
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acetaldehid keletkezéssel, dietilén-glikol keletkezéssel jar6 reakcidk, észterezddés viz
keletkezésével, vinil végcsoportok polikondenzacidja. Mindezekkel parhuzamosan megjelenik
termikus degradaci6, termo-oxidativ degradéacié (hidroperoxid keletkezik) és hidrolitikus
degradacio. A felsoroltakbol a molekulatomeg (és ezaltal az IV) novekedését foként az

atészterezodés (15. abra), az észterez0dés (16. dbra) és a vinil végcsoportok polikondenzacidja

Eon

(17. 4bra) hatirozza meg [76].

K
2l &
gl

@cooczmooc@—— + HOCHOH
z EG

15. 4bra Atészterezédés [75]

@GODH + HOGC,H, ooc@
Eon

@cooc%poc@ + H,0
— Z w
—QGOOH + HOC:H:OH @mocw OH + H0

16. abra Eszterezédés (viz keletkezésével) [75]

@)—momzcm + HOC.H.00C -@—
/ \‘-}—-GGGGEHQOGAG— + CH3CHO
_\. S = AA

17. abra Vinil végcsoportok polikondenzacidja [75]

Az SSP folyamatot a regranulatum-extriazi6 eldtti daralék-kristalyositasi 1€pésbe, vagy

a regranulalas utani szaritasi- és kristalyositasi folyamatba lehet beilleszteni. Az SSP folyamat
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soran nem csak az anyagban talalhaté szennyezddések [77], hanem a reakci6 sorén keletkezd
melléktermékek (viz, acetaldehid) eltavolitasa is fontos, ezért a reakciét vakuumban, vagy
aramlo, inert gazkozegben, jellemzden nitrogénben (18. dbra) kell lefolytatni. Ha a keletkezd
melléktermékek eltavolitisa nem megfeleld, az SSP-vel parhuzamosan torténd degradacios
folyamatok hatasa is jelentds lesz. Mallon és tarsai [78] nitrogén, szén-dioxid és hélium
gazkozeg hatdsat vizsgaltdk a reakcid hatékonysigéra, és megallapitottdk, hogy a vizsgilt

gaztipusok kozott nincs jelentds kiilonbség a reakcid hatékonysagéara nézve.
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18. abra Nitrogén gazaram hatasa kiilonb6z6 homérsékletii SSP reakci6 soran végbemené molekulatomeg
novekedésre [77]

Az SSP reakcid sordn szamos tényez0 van, ami befolyasolja a folyamatot, illetve annak
hatasossagat. A reakcid homérséklete a PET iiveges atmeneti homérséklete és az olvadasi
homérséklete kozott kell legyen, de altalaban 200 °C folotti értékeket célszerli alkalmazni,
mivel ez alatt nem érhetd el jelentds IV novekedés, az anyagot alkotdé lancszegmensek
mozgékonysiganak hidnya miatt. A reakci6 idejének eldre haladtival az IV érték emelkedik,
azonban a reakci6 sebessége csokken. A molekulatomeg novekedés altalaban a reakci6idd
négyzetgyokével ardnyos. A hdmérséklet és az id6 IV novekedésre gyakorolt hatasat a 19. abra
mutatja [79].

Tovéabbi fontos paraméterek a molekulalancok kiinduldsi mérete, a végcsoportok
koncentracidja, a KRF aranya, illetve az esetleges katalizitorok, amelyek a reakcidt eldsegitik
[74]. Az SSP reakci6 sordn egy magas hdmérsékletii kristalyosodas is végbemegy, ami szintén
befolyasolja a folyamatot, mivel a kristalyos fazisban taladlhaté lancrészek szilard fazisban

kotottek, szemben a mozgékonyabb amorf fazisban talalhato lancrészekkel [78], [79].
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19. abra Homérséklet és id6 hatasa az IV novekedésre PET SSP reakcidja soran [79]

A reakci6 hatékonysdga adalékanyagokkal, katalizdtorokkal novelhet6. Duh [80]
antimon katalizator hatékonysigat vizsgilta, és megallapitotta, hogy az antimontartalom
novekedésével az IV novekedés mértéke a SSP reakcid soran ndvekszik (20. abra). Kisérletében
az optimalis adalékanyag-tartalom 150 ppm volt, efolott méar a reakcié hatékonysiga nem
novekedett. A nanoadalékok hatdsit szamos tanulmany vizsgélta, azonban kiilonb6z6
kutatasokban eltéré hatasokat, illetve eredményeket lehet taldlni. Achilias és tarsai [81]
kiilonboz6 tipusu montmorillonit (MMT) hatdsat vizsgaltdk, és megallapitottik, hogy az IV
novekedés kisebb mértékii lesz a toltetlen anyaghoz képest. A jelenséget azzal magyaraztak,
hogy az adalékanyagok hatasira novekszik a PET gazzar6 képessége, ami gétolja a reakcid
soran keletkez6 melléktermékek tavozasat, ezaltal az elérhetd IV novekedést is. Yu és tarsai
[82] PET/MMT nanokompozitok vizsgalatanal azt tapasztaltak, hogy 2,5% MMT hatasara az
SSP sordn elérhetd IV novekedés nagyobb mértékii, mint toltetlen anyag esetén. Bikiaris és
tarsai [83] korom nanorészecskék hatisat vizsgaltik, és megallapitottidk, hogy az adalékanyag
hatdsara az elérhetd IV novekedés nagyobb volt, mint téltetlen alapanyag esetén, tehat az adalék

katalizatorként funkcionalt az SSP reakcid soran.
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20. abra PET SSP reakcidja soran elérhet6 IV érték kiilonb6z6 aranyd antimon katalizator hatasara [80]

2.2.2. SSP reakcié hatasa a tulajdonsagokra

A novelt IV hatasara a masodlagos PET morfol6gidja megvaltozik, ami hatissal van a
mechanikai tulajdonsagokra is. A legnagyobb eldny, hogy az anyag iitésallésdga novekszik,
emellett szilardsaga és modulusza is novelhetd [84].

Cruz és tarsai [25] PET dardlék degradacidjat és reologiai tulajdonsagait vizsgaltik. A
kisérlet soran szennyezett és szennyezetlen PET dardlékot dolgoztak fel extrizioval, majd SSP
reakcionak vetették ala a regranulatumokat. Az anyagok reoldgiai jellemzdinek meghatarozasat
rotacios reométerrel végezték. Vizsgiltak a szennyezdk jelenléte €s az ujrafeldolgozas okozta
molekulatomeg csokkenés, illetve az SSP reakcié okozta molekulatomeg novekedés mértékét.
Az SSP reakci6 hatdsara a regranuldtumok molekulatomege novekedett, ami a nyirdsi modulusz

értékében is megmutatkozott.

2.3. Poli(etilén-tereftalat) ajrahasznositasa kémiai habositasi eljarassal

2.3.1. Kémiai habositas modszere

PET ujrahasznositasanak egyik lehetséges moddja a habositott termékek gyartasa
kiilonbozd (pl. extrizid, froccsontés) technologidkkal. A habositas soran eldnyosebb részben

kristdlyos anyagokat alkalmazni, mivel a kristdlyosodast eldmozditdé gocképzok segitik a
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habcellak kialakulasat is [80]. A polimerek habositisinak szamos elOnye van: torténhet a
stiriség csokkentése céljabdl, szigeteldanyagok gyartasihoz, vastagfald froccsontott termékek
gyartasakor a technoldgiai elonyoket kihasznalva (pl.: beszivodasok csokkentése). A habosités
torténhet fizikai moédon, ahol nagy nyomasu gazzal, vagy alacsony forrasponti adalékanyag
hozzaadédsaval érhetd el a habosodés, illetve kémiai médon, ahol az adalékanyag bomlésa, vagy
mas anyaggal torténd reakcidja sordn fejleszt habosito gazt [85]. PET esetén a habositast egyik
legnagyobb mértékben befolyasold tényezé az alapanyag IV értéke, mivel az anyag
viszkozitasa dmledék allapotban az egyik legmeghatirozobb tényezd a habosodasi folyamat
soran. Szakirodalomban altalaban 0,8 dl/g folotti IV értéket javasolnak a habositashoz, ezzel
azonban csak nagy slirliségli habok eldéllitasa lehetséges. Amennyiben kis stirliség a cél, az
ajanlott I'V érték 0,95 dl/g folotti [75], [85]. Reciklalt anyag esetén ez az érték a legtobb esetben
csak IV noveléssel érhetd el (SSP, lancnoveld-adalék) [20], [86].

Szamos kutatas [87]-[91] tortént szakaszos iizemu, reaktorban torténo habositassal,
amellyel kisebb siiriségii habok eldallitasa is lehetséges alacsonyabb IV értékii alapanyagbdl.
A folyamat sordn egy reaktorba juttatjdk az alapanyagot, majd felmelegitett allapotban
nagynyomasu gazzal felhabositjdk a mintat. Japon és tarsai [92] eredeti és reciklalt PET
habosithatosagat vizsgaltik. Kisérletiik soran az eredeti alapanyagot hasznaltak referenciaként,
majd ehhez, illetve a reciklalt anyaghoz 0,3 m% epoxi bazisu lancnéveldt adalékoltak, amelyet
belsé keverOben homogenizaltak. Ezutan a harom mintat 300 bar nyomasu szén-dioxiddal
(CO2) egy nyomastartd edényben habositottdk. Az elért habszerkezeteiket a 21. &4bra

szemlélteti.

-

R-PET 0.3 w1%

500 pm V-PET 0 wi% 500 pm 500 pm V-PET 0.3 wt%

21. abra Adalékolatlan (a) és epoxi bazisa lancnovelovel adalékolt eredeti (b) és reciklalt PET (c) esetén
kialakult habszerkezet [92]

Sorrentino és tarsai [88] nitrogén (N2) és CO2 gazok, illetve ezek keverékének hatisat
vizsgaltak kiilonbozo gdznyomdssal torténd habositas esetén. A habositashoz 0,5 g mintat
hasznaltak fel, amelyhez a gazt 90, illetve 160 bar nyoméssal adagoltdk, emellett kiillonb6z6
homérsékleteket alkalmaztak a habositdsi folyamat sordn 200 és 240 °C kozott.

Megallapitottdk, hogy az alkalmazott paraméterek (gdznyomds €s homérséklet) jelentdsen
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befolyasoljdk a kialakult habszerkezeteket. A 22. dbra a nagynyomasu habositissal késziilt

mintak elektronmikorszkdpos felvételeit mutatja.

| 200 °C ] 210° 220°C 2i0=C 240 °C
- s = il L i § o W A ..

CO,

300 pm

22. abra Nagynyomasu habositassal elgallitott mintak habszerkezetei [88]

Kumar és tarsai [93] habositott PET probatesteket allitottak eld nagynyomasd,
nyomastarté edényben torténd eljarassal, majd vizsgaltdk a mintak szivOossagit ejtOsulyos
vizsgalattal. Megallapitottak, hogy a slirliség csokkentése 50%-ig nem okoz szignifikins

csOkkenést az iitdszilardsagban.

2.3.2. Froccsontés és extruzio soran torténo kémiai habositas

Az eddig bemutatott példak laborméretii, szakaszos technoldgidk. Uzemi méretii
technolégidk az extrizid és froccsontés, amelyekkel nagyobb mennyiségli alapanyag
dolgozhat6 fel. Az extrizié folyamatos tizemii technoldgia, amelynek sordn kémiai €s fizikai
habositas is megvaldsithato. Fan €s tarsai [94] az extrudalasi paraméterek hatasat vizsgaltak
nagy IV értékii (1,5 dl/g) PET fizikai habositdsa soran kialakult szerkezetre. Kimutattk, hogy
a kisebb szerszamhOmérséklet, nagyobb csigafordulatszdm, nagyobb gadzmennyiség noveli a
habosodott rész ardnyat a termékben. Kimutattdk emellett, hogy 0,1 m% szilicium-dioxid
(S102) adalékanyag hatasara kisebb atlagos cellaméret és sziikebb cellaméret eloszlas érheto el.
Xanthos és tarsai [95] reciklalt PET nagynyomasu COz-dal végrehajtott fizikai habositasat
vizsgaltdk. Megallapitottidk, hogy a viszkozitas és az dmledékszilardsag reciklalt PET esetén
nem elégséges kis sliriségli habok eldallitasara, ezért lancnoveldt alkalmaztak az IV érték és a
habosithatosag novelésének érdekében. Az igy elért strliségeket az alkalmazott habositogaz
nyomasa fliggvényében a 23. abra szemlélteti.

Coccorullo és tarsai [96] kémiai habositassal allitottak eld nagy stirliségi habot RPET-
bol. A jobb habosithatosdag érdekében Ok is lancnoveld adalékot alkalmaztak, mivel az

alapanyag alacsony IV értéke (0,48 dl/g) miatt eredeti allapotiban nem volt alkalmas
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habositasra. Kisérletiikben elméleti modellt hoztak 1étre, amellyel a habszerkezet kialakulasat

nagy pontossaggal tudtik eldre jelezni, ezt a tényleges eredményeikkel timasztottik ala.
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23. abra PET hab siiriiség az alkalmazott gaiznyomas fiiggvényében [95]

Az extrizios habositdshoz képest a froccsontéssel torténd habositott termékek gyartasa
kevésbé kutatott teriilet. Ennek egyik oka az lehet, hogy a froccsontés soran jellemzden kisebb
viszkozitasu alapanyagot dolgozunk fel, mint extrizi6 soran, ami a feldolgozast ugyan segiti,
de a habositasi folyamatot gatolja [96]. RPET froccsontéssel torténd habositasa esetén a hiités
és a feldolgozési folyamat sordn fellépd nyirasok jelentosen befolyasoljak a termék kialakult
szerkezetét, foleg vastagfali termékek esetében. Gomez-Gomez és tarsai [97] froccsontési
paraméterek hatdsat vizsgaltdk a kialakult habszerkezetre glikollal modositott poli(etilén-
tereftalat)y (PETG)  mikrocellularis  habok  esetén.  Megallapitottdk, hogy a
szerszamhOomérsékletnek, illetve az adagtérfogatnak van a legjelentdsebb hatdsa a kialakult
habszerkezetre. Kimutattdk, hogy a szerszdmhdmérséklet novelésével novekszik a mintik

porozitasa, és kisebb stirliség érhetd el.

2.4. Feldolgozott szakirodalom kritikai elemzése, célkitiizések

Az irodalmi elemzés soran attekintettem a PET udjrahasznositdsa sordn végbemend
folyamatokat, és hatasukat a PET kristalyosodasi jellemzdire. A feldolgozas sordn kialakult
kristdlyos szerkezet nagy mértékben meghatirozza a termék mechanikai tulajdonsagait, igy a
folyamatok részletes megismerése elengedhetetlen, ha a mechanikai viselkedést vizsgaljuk és
értelmezziik. Szamos kutatas foglalkozik a PET kiilonbozo kristdlyosodasi folyamataival, mint

az Omledékbdl vald hiilés soran végbemend kristalyosodas, hidegkristalyosodas, kiilonb6zo
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hokezelések sordn torténd kristalyosodds. Ezek részletesen ismertetik a lejatsz6dod
folyamatokat, emellett 0Osszehasonlitjdk a morfolégiai eredményeket a mechanikai
tulajdonsdgokkal, azonban csupan néhany magyarazza az egyes mechanikai jellemzoket (pl.
huzoszilardsag) a részletesen bemutatott kristdlyszerkezeti valtozasokkal. A kutatdsokra nem
jellemzd, hogy a morfoldgiai €s mechanikai tulajdonsdgok idében val6 allandésagat/valtozasat
vizsgéljadk. A vizsgédlati mddszerek koziil érdemes kiilon figyelmet forditani a modulalt
differencialis pasztazé kalorimetridnak, illetve a torékenységi vizsgalatnak. ElObbi a
kristalyszerkezeti jellemzdk vizsgilatanak olyan moddszere, amellyel részletes informéciokat
kaphatunk a kristalyosodas folyamatardl, utdbbival pedig az ujrahasznositott PET egyik
legkritikusabb jellemzdjét, az anyag szivossagat jellemezhetjiik.

A masodik részben attekintettem a szilard fazisi polikondenziciés reakcidt, ami a
molekulatbmeg-novelés egyik elterjedt modja. A témaban végzett kutatdsok részletesen
ismertetik a reakcid folyamatat, és szdmos paraméternek (pl. homérséklet, reakci6idd,
szennyezOdések, kiinduldsi molekulatomeg) hatasat a reakcidé hatékonysagara. A legtdbb
kutatas a reakcié paraméterei mellett még néhany jellemzd hatasat vizsgélja a reakcid soran
elérhetd IV értékre, illetve a mar novelt I'V értékkel rendelkez6 alapanyagot dolgozzak fel, majd
az igy kapott terméket vizsgaljak. A kutatdsok nagy része morfoldgiai jellemzOket mutat be, a
mechanikai vizsgalatok kevésbé jellemzok. Az altalam feldolgozott szakirodalmi forrdsok
kozott nem taldlhaté olyan, amely mechanikai vizsgilatokat végezne kozvetleniil az SSP
reakcion atesett mintan, nem pedig az SSP reakcidon atesett alapanyagbdl egy tovabbi
feldolgozasi 1épéssel gyartott mintin.

A harmadik részben a PET habositds témakorét vizsgéaltam. Szinte az 0Osszes
feldolgozott irodalom kiemeli, hogy reciklalt PET habositasa az alapanyag kis molekulatomege
miatt hagyomanyos mddon szinte nem megvaldsithatd, ezért valamilyen molekulatomeg-
noveld eljarast kell alkalmazni. Ez altaliban SSP reakci6 vagy lancnoveld adalékok
alkalmazasa. A kutatdsok nagy részében szakaszos lizemil, nagy nyomasu reaktorban torténd
habositassal, vagy extrizios fizikai habositidssal foglalkoznak. A froccsontéssel torténd
habositasra irdnyul6 kutatasok szama csekély.

Az irodalmi attekintés alapjan az értekezésemben a kovetkezd célokat tliztem ki:

- reciklalt PET és beldle froccsontéssel késziilt termékek kristalyos szerkezetének €s
mechanikai jellemzdinek vizsgilata a gyartastdl eltelt ido fiiggvényében, a
kristalyszerkezet kialakuldsanak és idobeni valtozasanak részletes ismertetése,

- SSPreakci6 kristilyszerkezetre és mechanikai tulajdonsagokra gyakorolt hatdsanak

a vizsgalata, amelyhez olyan moddszert dolgozok ki, amellyel laborszinten
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modellezhet6 az SSP reakcid, és kozvetleniil a reakcion atesett termékek mechanikai
tulajdonsagai vizsgélhatdk,

froccsontéssel kémiai dton torténd habositassal termékek eldallitasa, amely soran
vizsgidlom a froccsontési paraméterek és kiilonb6zd habositoszerek hatasat a

kialakult habszerkezetre és morfoldgiara.
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3. Felhasznalt anyagok

Ebben a részben ismertetem a felhasznalt alapanyagokat, azok el0készitését, a gyartasi
paramétereket, illetve a mintaknal alkalmazott vizsgalati modszereket.
Az egyes fejezetekben bemutatott kisérletek esetén sziikséges volt egyedi feldolgozasi

paraméterek alkalmazasa, igy azokat az adott fejezet elején ismertetem részletesen.

3.1. Felhasznalt anyagok

Alapanyagok

A Kkisérletek soran kiilonb6zd IV értékli alapanyagokat dolgoztam fel. Az egyes
fejezetekben felhasznalt alapanyagokat, a jelolésiiket, €s az altalam mért IV értékiiket a 24. dbra
szemlélteti.

Az egyes kisérletek soran sziikséges volt az abran feltiintetett anyagok tovabbi
feldolgozasa extruzioval illetve froccsontéssel, ezért az adott résznél hasznalt tovabbi

anyagokat, és annak el6allitasat az adott fejezetben ismertetem.

Novelt IV érték( alapanyag L T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T |
Jeldlés: , Névelt IV | 4.1 Eldkisérletek

IV: 0,92 + 0,10 dl/g 1 4.2. Tulajdonsagok valtozasa a gyartastdl eltelt id6 fliggvényében :
. ! - g b e e e e e e e o o o o . E— E— — — — m — — E— m—  m— — m—  m— m— m— — — — — ——
Y
1
1
Eredeti alapanyag Eredeti alapanyag egyszer extrudalva Eredeti alapanyag kétszer extrudalva
lelolés: ,,Orig” H— lelolés: ,1x extr” —» lelolés: ,,2x extr”
IV: 0,78 + 0,10 dl/g IV: 0,68 + 0,10 dl/g IV: 0,51 + 0,10 dl/g

Palack daralék ||| .
Jelolés: ,Dara” -- -»: 4.4, Recikldlt PET alapt habositott termékek el6allitasa froccsontéssel :
Iv:0,75+0,20dl/fg (||| -~~~ T T TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT

Kis IV értékii alapanyag
Jeldlés: ,Kis IvV” 4.3. Molekulatdmeg-novelés szilard fazist polikondenzacids reakcidval
IV: 0,46 + 0,20 dl/g

24. abra Az egyes fejezetekben felhasznalt alapanyagok, jelolésiik és IV értékiik

A novelt IV értékili alapanyag (,,Novelt IV”’) a Polymetrix (korabban Biihler, Svajc) cég
terméke, amelynek IV értékét sajat fejlesztésii SSP eljardsukkal novelték. IV értéke sajat
mérésem szerint: 0,92 + 0,10 dl/g.

Az eredeti PET alapanyag (,,Orig”) a Neogroup (Litvania) cég NeoPET80 markajeli
terméke. Felhasznildsa elterjedt a palackgyartasban. IV értéke sajat mérésem szerint

0,78 = 0,10 dl/g.
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Eredeti PET-b0l egyszer, illetve kétszer torténd extrudalassal kiilonbozd IV értékii
regranulatumokat 4llitottam el6. Az extrudalas LTE 26-44 tipusu (Labtech Engineering,
Thaifold), ikercsigis extruderrel tortént, az alapanyag szaritdsa nélkiil, 235-270 °C kozotti
zonahomérsékletek és 50 1/perc csigafordulat alkalmazasdval. Az egyszer extrudalt
regranulatum (,,1x extr”) IV értéke sajat mérésem szerint 0,68 = 0,10 dl/g, a kétszer extrudalt
regranulatum (,,2x extr”) IV értéke sajat mérésem szerint 0,51 = 0,10 dl/g.

A palack daralék (,,dara”) tisztitott PET palack dardlék, a Jasz-Plasztik Kft. PET palack
Ujrahasznosito iizemében késziilt. IV ért€ke sajat mérésem szerint: 0,75 + 0,20 dl/g.

A kis IV értékii alapanyag (,,Kis 1V”") kommundlis begytijtésbol szarmazd PET palack
daralékbol szaritas nélkiili extrizidval késziilt regranulatum. IV értéke sajat mérésem szerint:

0,46 + 0,20 dl/g.

Adalékok

A g6cképz0s vizsgalatok soran Cloisite 116 (Byk, Németorszag) feliiletkezelés nélkiili
montmorillonitot alkalmaztam, amelynek térfogati siirlisége 340 g/dm?, jellemzd
részecskemérete (dso) <15 pum.

A habositis soran harom kiilonboz06 tipusu habositdszert hasznaltam. Safoam RPC-40
(Reedy Chemical Foam & Specialty Additives, Amerikai Egyesiilt Allamok) endoterm
habositoszert, 75 £ 15 ml/g gazfejlesztéssel és 188 °C-os bomlasi homérséklettel, Tracel IM
3170 MS (Tramaco, Németorszag) exoterm habositészert 120 ml/g géazfejlesztéssel és
170 °C-os bomlasi hdmérséklettel, illetve Tracel IM 7200 (Tramaco, Németorszag) endoterm
50 ml/g gazfejlesztéssel és 135-220 °C-os bomlasi homérséklettel. A feltiintetett adatok

technikai adatlaprdl szarmaznak.

3.2. Probatest készitési eljarasok

Az egyes kisérletekhez kiillonbozd gyartasi eljarasokkal és paraméterekkel tortént a
mintak gyartasa, ezért az adott részhez tartozé gyartasi paramétereket az egyes fejezetek elején
ismertetem.

A felhasznalt alapanyagok extrizidja minden esetben LTE 26-44 tipusu (Labtech
Engineering, Thaifold), kétcsigds, moduléris csigaszerkezetli, 44 L/D ardnyd extruderrel

tortént.
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3.3. Vizsgalati modszerek

Nedvességtartalom meghatdrozdsa

Az alapanyagok nedvességtartalmit a Jisz-Plasztik Kft.-nél taldlhat6 FMX
HydroTracer (Aboni, Németorszdg) nedvességmérdvel hatiroztam meg. A mérés sordn az
anyag nedvességtartalma a melegités hatasara elparolog, majd reakcidba 1ép egy reagens
anyaggal (kalcium hidrid). Ennek hatasara hidrogén keletkezik, amit egy gazszenzorral érzékel

a berendezés, majd ebbdl meghatirozza a minta nedvességtartalmat.

Hatdrviszkozitds mérés

A mintak IV értékét a Jasz-Plasztik Kft.-nél taldlhat6 RPV-1 tipusi (PSL Rheotek,
Egyesiilt Kiralysag) szamitogép vezérelt, optikai szenzoros, automata oldat-viszkozitasmérdvel
hataroztam meg. A berendezés ASTM D4603 szabvany szerint automatikusan meghatarozza a
mintdk IV értékeit. Az alkalmazott oldészer fenol és 1,1,2,2-tetrakloretan 60:40%-os elegye
(Sigma-Aldrich, Amerikai Egyesiilt Allamok), a vizsgalati hémérséklet 30 °C, a koncentracid
0,5 g/dl. Szamitasa a Billmeyer-egyenlettel (4) tortént [98]:

,7rel - 3 + 31n(,7rel )
4c : 4)

vV =

ahol 1V [dl/g] a Billmeyer-egyenlettel szamolt hatirviszkozitas, nrel [dl/g] a relativ

viszkozitas, c [g/dl] az oldat koncentracidja.

DSC és MDSC vizsgdlatok

A DSC és MDSC vizsgalatokat DSC Q2000 (TA Instruments, Amerikai Egyesiilt
Allamok) berendezéssel végeztem el. A mintdkban talalhaté kristalyos fazis, rideg amorf fazis
€s mobil amorf fazis ardnyat a haromfazisi morfol6giai modell alapjan hatiroztam meg. A
mérések soran egy flitési, vagy fltés-hiités-fiités ciklust alkalmaztam 30-300 °C kozott,
10 °C/perc flitési és hiitési sebességekkel. A regisztralt gorbéket az Universal Analysis 2000
(TA Instruments, 4.7A verzid) szoftverrel végeztem. Az egyes gorbék esetén alkalmazott cstcs-
szeparacios eljarast a Jasz-Plasztik Kft.-nél taldlhaté Calisto 1.47 (Setaram, Franciaorszag)
kalorimetriai szoftverrel végeztem.

A KRF aranyaét a (5) 0sszefiiggéssel szamoltam [28]:
Ah’”_—z(ﬁ‘h“mO, 5)

m

KRF =

ahol KRF [%] a minta kristdlyos részardnya, Ahm [J/g] a minta tomegre fajlagositott
olvadashdje, 2Ahcc [J/g] a minta 6sszes hidegkristalyosodasa soran leadott tomegre fajlagositott

hé, Ahn? egy 100%-ban kristalyos PET olvadashéje (140,1 J/g) [28].
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Az livegesedési dtmenetnél mért fajhdvaltozasok segitségével meghatarozhato, hogy az
egyes mintdkban mekkora mennyiségli MAF taldlhatd, ezt a (6) Osszefiiggés segitségével

hataroztam meg:

Acp

MAF =—2100, 6)

0
P

Ac
ahol MAF [%] a mobil amorf fizis aranya, Acp [J/(gK)] a mért fajhdvaltozis, Acy’
[J/(gK)] a teljes mértékben amorf PET fajhdvaltozasa az {ivegesedési atmenetnél
(0,405 J/(gK)) [28].
A mintakban talalhato RAF ardnyanak meghatarozasa a (7) Osszefiiggéssel tortént [28]:
RAF =100— MAF - KRF, (7)
ahol RAF [%] a rideg amorf fazis ardnya a mintdban, MAF [%] a mobil amorf fazis
részaranya mintaban, KRF [%] a kristalyos részardny a mintaban.
Az MDSC vizsgélatokat 30-300 °C kozott, 2 °C/perc flitési sebességgel végeztem el, egy fiitési
szakaszt alkalmazva. Az alkalmazott hdmérsékletmoduldcié szinuszos volt, 0,318 °C
amplitiddval és 60 s periddusidovel. A vizsgalt mintak tomege 5-8 mg kozti volt.

A mérések soran a modulalt hddram gorbét regisztralta a berendezés (25. abra), amelybdl a

teljes-, a reverzibilis- és a nem reverzibilis hdaram gorbéket lehet meghatarozni.

A

Exo |
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1 I
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25. abra MDSC-vel meghatarozott h6aram gorbe

Az értékelés soran a kovetkez6 csucsokat vizsgaltam (26. dbra):
- ateljes héaram gorbén a hidegkristalyosodasi csics 100-130 °C kozott (HK) és a
kristalyolvadasi csucs 210-270 °C kozott (KO),
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- areverzibilis hdaram gorbén az olvadasi csics 130-270 °C kozott (RKO),
- anem-reverzibilis hdaram gorbén az olvadasi csics 210-270 °C kozott (NRKO) és
a kristalyosodasi cstcs 130-270 °C kozott (NRK).
A csucsok teriiletének meghatarozasihoz tangecilis szigmoid alapvonalat hasznaltam.
A nem-reverzibilis hdaram gorbén vizsgalt kristalyosodasi és kristalyolvadasi csicsok egymast
atfedték, ezek szétbontasat a Jasz-Plasztik Kft.-nél taldlhaté Calisto 1.47 (Setaram,

Franciaorszag) kalorimetriai szoftverrel végeztem.
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26. abra Felbontott teljes h6aram gorbe a vizsgalt csicsokkal

Izoterm kristdlyositds

Az izoterm kristalyosodas vizsgalatokat DSC Q2000 (TA Instruments, Amerikai
Egyesiilt Allamok) berendezéssel végeztem el. A vizsgalat sordn a mintakat 300 °C-ra fiitSttem
10 °C/perc sebességgel, majd a berendezés altal elérhetd legnagyobb hiitési sebességgel az
izoterm kristilyositdsi homérsékletekre, 200, 205, 210, 215 és 220 °C-ra hiitottem. A

kristalyosodasi csicsok értékeléséhez a (8) Avrami-Osszefiiggést hasznaltam:
X, =1=¢™", (8)
ahol X: [-] a relativ kristdlyossag a kristalyositisi 1d0 fiiggvényében, K: [1/perc] a kristalyosodas

sebességi allando, ¢ [perc] a kristdlyosodas ideje, n [-] az Avrami-kitevd. A kristalyosodasi

félidot a (9) osszefiiggéssel hataroztam meg:

B 1n2 1/n
tl/z - ? > )
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ahol 112 [perc] a kristadlyosodasi félidd, K: [1/perc] a kristalyosodas sebességi allando, n [-] az

Avrami-kitevo.

Nem izoterm kristdlyositds

A nem izoterm kristalyosodas vizsgéilatokat DSC Q2000 (TA Instruments, Amerikai
Egyesiilt Allamok) berendezéssel végeztem el. A vizsgélat sordn a mintikat 300 °C-ra fiitottem
10 °C/perc sebességgel, majd 4, 8, 16 és 30 °C/perc sebességgel hiitottem 20 °C-ig. Az

eredmények értékeléséhez a (10) Ozawa-0Osszefiiggést hasznaltam:

_Kr

X, =1-¢®", (10)

ahol X; [-] a relativ kristdlyossag a kristalyositisi id0 fiiggvényében, K; [1/perc] a kristalyosodas

sebességi dllando, @ [°C/perc] a hiitési sebesség, mo [-] az Ozawa-kitevo.

Kis- és nagyszogii rontgenvizsgdlatok

A kisszogli rontgenszoras vizsgalatokat (SAXS) az MTA Természettudomanyi
Kutatokozpont Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet Biol6giai Nanokémia Kutatdcsoportja altal
épitett €s mukodtetett CREDO berendezésen végeztem. A szérasi képeket kétféle minta-
detektor tavolsidggal: 462 ill. 1516 mm-en mértem, majd a szamitott szorasi gorbéket a kdozos
tartomany illesztésével osszefésiiltem. Az eredményiil nyert egyesitett gorbék a q szords 0.07
I/nm-t6l 6 1/nm-ig terjedd tartomdanyat fedték le. A mérések sordn 1 mm vastag mintakat
vizsgaltam. A mért gorbékbdl az ismétlddo tavolsidgot a (11) Osszefiiggéssel hataroztam meg:

Lews = 27” (an
ahol Lc+a [nm] az ismétl6dd tavolsag, g [1/nm] a sz6rddasi vektor.

A nagyszogli rontgenszoras vizsgalatokat (WAXD) a Budapesti Miszaki és
Gazdasagtudomanyi Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszékén végeztem, X'pert Pro
MPD (PANalytical Bv., Hollandia) tobbcéld rontgen diffraktométerrel, Cu Ka sugéirzis, Ni
szir6 és X'Celerator detektor felhasznalasaval, feliilr6l terhelt mintatartoval, 4°<26<44°
szogtartomanyon. A mérések soran 1 mm vastag mintakat vizsgaltam. A vizsgélt mintak esetén
meghatiroztam a kristalyos részaranyt, amelyhez ugyanazon minta kristilyos é€s amorf gorbé;jét
hasznaltam fel. A szamitas soran els6é 1épésben meghatiroztam a kristalyos és amorf gorbék
teriiletének kiilonbségét, majd ezen eredmények €s a kristdlyos gorbe altal meghatirozott
teriletnek a hanyadosaként meghataroztam a kristalyos részaranyt. A WAXD és SAXS
vizsgalatokbdl a kristalyos részek méretét a (12) dsszefiiggéssel hatdroztam meg [35]:

Lo =Lc,yXc, (12)
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ahol Lc [nm] a kristdlyos rész mérete, Lc+a [nm] az ismétlédd tivolsag, xc [-] a WAXD

mérésbdl meghatarozott kristdlyos részarany.

DMA vizsgdlat

A DMA vizsgilatok DMA25 (Metravib, Franciaorszag) berendezéssel torténtek. A
vizsgalatokat 0-150 °C hdmérséklettartomanyon, 3 °C/perc fiitési sebességgel, hizé6 moédban
végeztem el. Az alkalmazott frekvencia 1 Hz, a gerjesztés 0,1% nyulasgerjesztés
(szimmetrikusan a befogési ponttdl), a befogasi hossz 6 mm volt. A vizsgalt probatestek
keresztmetszete a gyartds sajatossdgai miatt (extruderbdl kilépd, ellaposodd anyagiram)
szabélytalan volt, ezért Stemi 508 (Zeiss, Németorszag) sztereomikroszkdppal meghataroztam
a keresztmetszet nagysagat. A berendezés téglalap, illetve kor keresztmetszetli probatesteket
kezel, ezért meghatiroztam egy egyenértékii atmérot, amelyet a berendezésben beallitottam, és
amellyel szamolt kor keresztmetszete megegyezik a mért prdobatestek keresztmetszetének
tényleges teriiletével. Az értékelés sordn a tirolasi modulusz €s veszteségi tényezd gorbéket

hasznaltam fel.

Torékenységi index meghatdrozdsa
A torékenységi index meghatarozasdhoz DMA vizsgalatokat végeztem, DMAZ25 tipusu
(Metravib, Franciaorszag) berendezéssel, nyir6 elrendezésben. Az iiveges &atmeneti
homérsékletének meghatarozasahoz a mintakat 0-150 °C kozott, 2 °C/perc sebességgel
futottem. A mérés soran alkalmazott a frekvencia 1 Hz, az amplitido pedig 15 pm volt.

A mestergorbék szerkesztéséhez végzett mérések izoterm hOmérsékleteken torténtek,
50-101 °C kozott, 3 °C-os 1épéskozokkel. Az alkalmazott frekvenciatartoméany 0,01-10 Hz
kozott volt, dekddonként 5 mérési ponttal, logaritmikus felosztasban. A mestergorbe

szerkesztését (27. dbra) a berendezés szoftverével (Dynatest 6.90) végeztem.
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27. abra DMA izoterm mérési sorozatbol megszerkesztett mestergorbék

A torékenységi indexet a Tg hdmérséklethez tartozo C1 és C2 konstansokbdl az (13)

Osszefiiggéssel hatdroztam meg:
m = Tg—ECl , (13)
G,
ahol m a torékenységi index [-], T a DMA méréssel meghatarozott iiveges atmeneti
homérséklet [K], C1 és C1 a WLF egyenlet konstansai Tg homérsékleten [-].
Az Angell-diagramok elemzéséhez a DMA mérések mestergdrbéibdl meghatarozott
eltolasi tényezd (28. dbra) kiilonb6zé hémérsékleten meghatarozott értékeit hasznaltam fel. A

diagramokat a T¢/T= 0,95-1 tartomanyon abrazoltam €s értékeltem.
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28. abra Eltolasi tényezo a hémérséklet fiiggvényében, és C1 és C2 konstansok adott
referenciahomérséklethez tartozo értékei
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Huizovizsgdlat

A hizévizsgalatokat 3369 tipusd (Instron, Amerikai Egyesiilt Allamok) univerzalis
mechanikai vizsgaloberendezéssel végeztem. A kezdeti huzd rugalmassdgi modulusz
meghatirozasa  0,05-0,25%  relativ  megnyuilasok  kozott  tortént, 1  mm/perc
keresztfejsebességgel, videoextenzométeres méréssel. A huzoszilardsdg meghatarozasa
10 mm/perc keresztfej sebességgel tortént. Minden mérés 5 parhuzamos mintan tortént.
Hajlitovizsgdlat

A harompontos hajlitovizsgalatokat Z020 tipusi (Zwick, Németorszag) univerzalis
mechanikai vizsgéloberendezéssel végeztem. Az alkalmazott alaitimasztasi tdvolsag 28 mm, a

keresztfe] mozgasi sebessége 10 mm/perc volt.

Utdvizsgdlat

Az eldkisérletek soran a mintdk iit0szilardsagat Charpy-féle iitdvizsgalattal hataroztam
meg. A vizsgalatok soran kideriilt, a probatestek geometridja (1 és 2 mm vastag lemezek) miatt
a vizsgalati mddszer nehezen alkalmazhatd, ezért a tovabbi kisérletek soran Izod-féle
itdvizsgalatot végeztem.

A Charpy-féle iitdvizsgalatot Resil Impactor (Ceast, Olaszorszag) iitdmiivel végeztem
bemetszett probatesteken, 2 J-os kalapaccsal, 2,9 m/s iitési sebességgel, szobahdmérsékleten,
Minden minta esetén 10 probatestet vizsgaltam.

Az Izod-féle titévizsgalatokat 5113.100/01 tipusd (Zwick, Németorszag) berendezéssel
vizsgaltam, bemetszett probatesteken, 2,75 J-os kalapaccsal, 3,47 m/s {itési sebességgel,
szobahOmérsékleten. Minden minta esetén 10 probatestet vizsgaltam.

Stiriiségmérés

A habositott mintdk strtiségét AS 60/220.R2 (Radwag, Lengyelorszdg) analitikai

mérleggel hatiroztam meg, etanolba torténd meritéssel. A siiris€g meghatarozasa a (14)

egyenlettel tortént:

Py, =P,y [(my —m,,), (14)

ahol pm [g/cm’] a vizsgalt minta siirlisége, pet [g/cm?] az etanol siiriisége a mérés

homérsékletén, mi [g] a minta tomege levegdn mérve, met [g] a minta tdmege etanolban mérve.

Folydsgorbe meghatdrozdsa kapilldris reométerrel
A folyasgorbéket SR20 tipusu (Ceast, Olaszorszag) kapillaris reométerrel hataroztam

meg. A méréseket 260, 270, 280 és 290 °C-on végeztem el, 100-8000 1/s nyirosebesség
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tartomanyon. Az alkalmazott kapillarisok 4tmérdje 2 mm, hosszuk 10, ill. 15 mm. A két

parhuzamos mérésbdl az eredményt Rabinowich-korrekcidval hatdrozza meg a program.

Optikai mikroszkopia és CT vizsgdlat

A habositott mintak cellaszerkezetének vizsgélatat BX51M (Olympus, Németorszag)
optikai mikroszkoppal, illetve a gydri Széchenyi Istvan Egyetem Audi Hungaria Jarmiimérnoki
Karanak Anyatudoményi és Technoldgiai Tanszékén talalhat6 Modular CT (YXLON,
Amerikai Egyesiilt Allamok) ipari CT berendezéssel vizsgaltam.

A vizsgalt mintak metszeti képét optikai mikroszkoppal vizsgéltam, €s becsiiltem az
atlagos celladtméroket. A szamitasokhoz 50 db cella méretét vettem figyelembe.

A vizsgdlt mintdk teljes habszerkezetének roncsoldsmentes vizsgéalatait CT
berendezéssel végeztem. A felbontds 0,027 mm, az alkalmazott fesziiltség 200 kV, az
alkalmazott aram 0,1 mA volt. Az alkalmazott detektor sik panel volt, filter nélkiil, 700 ms
integralasi idovel. Az egyes mintak szerkezete 1440 felvételbdl lett rekonstrudlva. Az egyes
metszeti képek értékelését szamitdgépes algoritmussal végeztem el, amely a gyOri Széchenyi
Istvan Egyetem Audi Hungaria Jarmiimérnoki Kardnak Anyagtudomanyi és Technoldgiai
Tanszék kollégai fejlesztették. A vizsgalt mintdk porozitdsat a mintadk kiilsé feliiletétol
hataroztam meg a CT felvételekbdl. A celladtmérdk meghatirozdsa VGStudio MAX 2.2

szoftverrel tortént.

Statisztikai probdk

A vizsgalatok eredményeinek értékeléséhez T-probit, illetve regresszid analizist
végeztem. Az értékeléseket Minitab szoftverrel (Minitab, 17. verzid) végeztem. Az elemzések
soran 0,05 szignifikancia szintet hasznaltam. A T-préba eredményre a 29. dbra mutat be egy
példat (4.1.3 Froccsontési paraméterek hatdsa a mechanikai tulajdonsagokra fejezet — 1 mm
vastag probatestek huzd rugalmassdgi moduluszdnak Osszehasonlitisa a gyértds utan

kozvetleniil illetve 2 honap elteltével).
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2-Sample t Test for the Mean of 0 hénap and 2 hénap
Summary Report

Do the means differ?

0 005 01 > 0.5
Vesl-\ No
P = 0.008

The mean of 0 hénap is significantly different from the mean of 2
hénap (p < 0.05).

95% CI for the Difference
Is the entire interval above or below zero?

[ S

100 200 300
Distribution of Data
Compare the data and means of the samples.
0 hénap
I ® i
2 hénap
fo———
1800 1900 2000 2100 2200

Individual Samples

Statistics 0 hénap 2 hénap
Sample size 8 8
Mean 21327 1961.2

95% CI (2032; 2234) (1881.0; 2041.3)
Standard deviation 120.98 95.840

Difference Between Samples

Statistics *Difference
Difference 171.57
95% CI (53.686; 289.46)

*Difference = 0 hénap - 2 hénap

Comments

+ Test: You can conclude that the means differ at the 0.05 level of
significance.

+ CI Quantifies the uncertainty associated with estimating the
difference in means from sample data. You can be 95% confident
that the true difference is between 53.686 and 289.46.

« Distribution of Data: Compare the location and means of samples.
Look for unusual data before interpreting the results of the test.

29. abra T-préba eredménye — 1 mm vastag probatest estén kozvetleniil a gyartas utan és két honap
elteltével mért rugalmassagi modulusz ésszehasonlitasa
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4. Kisérleti rész

A kisérleti részben ismertetem a kutatbmunkdm soran elért eredményeket. Az elsd
részben az elvégzett elOkisérletek eredményeit mutatom be. A masodik részben az eldkisérletek
eredményei alapjan elvégzett idobeli valtozasok vizsgélatat ismertetem. A harmadik részben az

SSP reakci6 vizsgalatat, a negyedik részben pedig a habositis, mint az Gjrafeldolgozas egyik

c sz

4.1. Elokisérletek

Az elOkisérletek soran vizsgaltam a nedvességtartalom hatasiat az IV-re, illetve a
froccsontés  sordn 6t paraméter (alapanyag, termék geometria, froccssebesség,
szerszamhOmérséklet, gyartastdl eltelt id0) hatdsat a mintak tulajdonsagaira. A kisérlet soran
kétféle alapanyagot haszniltam fel: eredeti PET-et (,,Orig”), illetve eredeti anyagbdl
extrudalassal készitett regranulatumot (jelolése a tovabbiakban ,,Rec mod”), amellyel a reciklalt
anyagot modelleztem, azonban nem tartalmazott szennyezddéseket, amely a kisérlet soran az
eredményeket befolyasolhatja.

A feldolgozds sordn az anyagban taldlhaté nedvességtartalom hidrolitikus
degradacidhoz vezet, ezért tobb paramétert figyelembe véve végeztem kisérleteket a szaritas
utdni nedvességtartalom degradiciora gyakorolt hatdsdnak vizsgalatira. Az alkalmazott
szaritasi homérsékletek: 120 °C és 160 °C voltak, a szaritasi idok pedig kettdé/négy/hat 6ra. Az
eredeti anyagbol (,,Orig”) a reciklalt anyagot (,,Rec mod”) extruddlassal készitettem. A
feldolgozas soran alkalmazott zénahdmérsékletek 235-270 °C (garattdl szerszamig) voltak, a
csigafordulat 50 1/perc. A reciklalt alapanyag megfelel6 modellezéséhez az extrudalas soran
szaritatlan 4allapotban dolgoztam fel az eredeti alapanyagot, ezédltal a maradék
nedvességtartalom hatasara jelentds degradacidt szenvedett, igy kell6en alacsony IV-jli anyag
allt rendelkezésre a vizsgéalatokhoz. Az eldéllitott ,Rec mod” alapanyag IV értéke
0,58 £ 0,01 dl/g volt.

A frocesontés sordn 16-féle bedllitassal probatesteket gyartottam, amelyek jelolését,
illetve a gyartisi paramétereket a 2. tablizat tartalmazza. A probatestek 80 mm x 80 mm
feliilet®, 1 és 2 mm vastagsagui lemezek voltak, amelyekbdl az iit6- és hizévizsgalathoz 10 mm
széles szeleteket vagtam. Az egyes értékek kivalasztasdnal a froccsontogép paramétereinek
figyelembe vételével a szElsé értékeket igyekeztem kivalasztani ugy, hogy azokkal még
megfeleld mindségli (geometriailag, esztétikailag), froccsontési hibaktdl (pl. beszivodas, sorja)

mentes termék legyen gyarthatd.
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2. tablazat Eldkisérlet soran alkalmazott froccsontési paraméterek

Vastagsdg Szerszam- Frocesontési
Jelolés Alapanyag hémérséklet sebesség
[mm] [°C] [cm¥/s]
1 Rec mod 2 30 30
2 Rec mod 2 30 ”
3 Rec mod 2 60 20
4 Rec mod 2 60 2
5 Rec mod 1 60 2
6 Rec mod 1 60 ”
7 Rec mod 1 30 20
8 Rec mod 1 30 2
9 Orig 1 30 =
10 Orig 1 30 20
11 Orig 1 o 0
12 Orig 1 0 20
13 Orig 7 60 20
14 Orig 7 60 20
15 Orig 5 30 ”
16 Orig 2 30 20

4.1.1. Nedvességtartalom hatasa az IV értékre

A 30. abra PET granulidtum (,,0rig”) nedvességtartalmat mutatja kiilonboz6 szaritasi

homérsékletek esetén.

—m- 120°C 160 °C
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S
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30. abra A nedvességtartalom valtozasa logaritmikus skalan abrazolva Kiilonb6z6 szaritasi

homérsékleteken
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A kezdeti nedvességtartalom 0,15%. 120 °C-os szaritasi homérsékletnél lassabb
nedvességtartalom-csokkenés tapasztalhatd, a minimalis nedvességtartalom pedig 0,077%. 160
°C-os széritas esetén a csokkenés intenzivebb, illetve az elért nedvességtartalom 0,001%-ra
csokken, mivel magasabb homérsékleten tobb nedvességtartalom tud eltdvozni az anyagbol.
Mindkét szaritasi homérséklet esetén elmondhat6, hogy kozel 4 6rds széritds utdn méar nem
csokken szdmottevden a nedvességtartalom. Magasabb hdmérséklet alkalmazasaval jelentdsen
(akar 50-70%-kal) csokkenthetd a szaritas ideje.

A 31. abra 120 °C-on és 160 °C-on kiilonboz6 ideig szaritott PET extrudalas soran
bekovetkezett IV csokkenését szemlélteti kiillonb6zd nedvességtartalom esetén. A vizsgalt
tartomanyon nedvességtartalom novekedésével az IV csokkenés exponencidlis jellegli, a
magasabb szaritdsi hdmérséklet miatt a mintdk nedvességtartalma jobban csokkent, ezért a
hidrolitikus degradacié6 mértéke csokkent. A széritds fontossdgat mutatja, hogy kellden kis

mértékii IV csokkenést csak nagyon alacsony, 0,02% alatti nedvességtartaloméal lehet elérni.

0,16
0,14

0,12
01 y = 0,148 - 0,076e 19011
’ R2=0,856

0,08

v, di/g

0,06
0,04
0,02

0
0 0,05 0,1 0,15

Nedvességtartalom, %
31. abra Extruzié soran bekovetkezett IV csokkenés nedvességtartalom fiiggvényében

4.1.2. Froccsontési paraméterek hatasa az IV értékre

Az alapanyagok és a froccsontott mintdk IV értékeit a 32. dbra mutatja. A froccsontés
soran jelentds eltérés tapasztalhaté az ,,Orig”-bol, illetve ,,Rec mod”-bodl késziilt mintdk 1V
értékeiben, azonban az egy anyagbdl, de kiillonboz6 paraméterekkel késziilt mintdk értékei

kozel azonosak.
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32. abra Froccsontott mintak (,,Rec mod”: 1-8, ,,0rig”: 9-16) IV értékei

A 3. tablazatban a két alapanyag, és az azokbdl késziilt mintak IV értékeinek 4atlagai
lathatok. Az ,,0Orig” anyag IV értéke az extruzié sordn 26,6%-kal csokkent, ezzel szemben a
froccsontés sordn csak 13,9%-kal. Ez azzal magyardzhato, hogy a probatestek froccsontése elott
az alapanyag széritva volt, extrizi6 eldtt pedig nem (mivel az extrudélas elsédleges célja az
alacsony IV értékii, masodlagos alapanyag modellezése volt). Lathatd, hogy a nagyobb
nedvességtartalom jelentdsen noveli a degradicidé mértékét. A froccsontés sordn a ,,Rec mod”
anyag IV értéke 12,1%-kal csokkent, ez kozel 2%-kal kisebb csokkenés, mint ,,Orig” anyag
esetén. Hasonl6 eltérés figyelhetdé meg, ha az ,,Orig”-,,Rec mod” eltéréseket hasonlitjuk 6ssze
alapanyag esetén, illetve feldolgozas utdn. Feldolgozas soran a nagyobb IV érték (nagyobb
molekulatdbmeg) miatt nagyobb nyiréfesziiltség ébred az anyagban. Ez okozhat omledék-
hémérséklet novekedést, aminek hatdsdra megndvekedhet azon kotések szama, amelyek adott

energiaszinten felhasadnak, ezéltal nagyobb lesz a degradicié mértéke.

3. tablazat Alapanyagok és friocesontott mintak IV értékei

IV érték (dl/g) és valtozasa Orig Rec mod | eltérés (Orig — Rec mod)
Alapanyag (granulatum) IV értéke 0,78 0,58 -26,6%
Froccsontott mintak atlagos IV értéke 0,68 0,51 -25,0%
IV érték valtozasa froccsontés soran -13,9% -12,1% -13,3%

Az elOkisérletek sordn vizsgédltam a froccsontési paraméterek hatisat az egyes
tulajdonsagokra. Ehhez az adott paraméter két értékével késziilt nyolc-nyolc minta eredményeit
atlagoltam (fiiggetleniil a tobbi paramétertdl), és hasonlitottam 0Ossze. Adott vizsgalati

paraméterek két értéke esetén mért eredmények Osszehasonlitdsandl, illetve az egy-egy érték
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esetén a két kiillonbozo idopontban mért eredmények Osszehasonlitasdnal T-probat végeztem
annak megéllapitisara, hogy az eltérések szignifikdnsak-e.

A gyéartasi paraméterek KRF aranyra gyakorolt hatasat a 33. 4bra szemlélteti.
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33. abra KRF és annak valtozasa kiillonbozo paraméterekkel gyartott mintak esetén

A gyértis utin kozvetleniil, illetve a két honap utin végzett vizsgalatok eredményein is
latszik, hogy vizsgalt paraméterek koziil csak az alapanyagnak van jelentds hatasa a KRF arany
valtozdsara. A mintdk vastagsiganak, a szerszamhomérséklet, és a froccssebesség
véltoztatasdnak hatdsdra a mintdkban kialakult KRF ardnya nem valtozott jelentdsen sem a
gyartas utan, sem a két honapos tarolas esetén. A KRF arany ,,Orig” mintak esetén 4,3%, ,,Rec
mod” mintaknal 6,1%, azaz kozel masfélszerese a ,,Orig”-énak. Két honappal a gyartas utan ez
az érték ,,0rig” esetén 13,2%, ,,Rec mod” esetén 15,1%. A ,,Rec mod” kristdlyossaga ugyan
kisebb mértékben, de szintén ndtt (15%-kal), a ,,Orig”-hoz képest. A két hdnapos érték ,,0Orig”
esetén 210%-kal, ,,Rec mod” esetén 147%-kal nott a gyartasi utani értékhez képest. Ezeknek az
eltéréseknek az oka az alapanyagok molekulatomegével hozhat6 osszefiiggésbe: a ,,Rec mod”
mintak IV-je 0,51 dl/g, az ,,Orig” mintdké 0,68 dl/g. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a
reciklilt alapanyag rovidebb molekulaldncai konnyebben rendezddnek kristalyokba. Ezaltal
valdszinlileg tobb krisztallit keletkezik, mint nagyobb molekulatomegi anyag (,,Orig”) esetén.
A két honap alatt tortént nagymértékli ndovekedés egy szobahOmérsékleten végbemend lassu
utokristalyosodasra utal, ahol a folyamat sordn a kristilyok mellett talalhat6 molekulak

rendezddtek, majd a kristadlyokhoz kapcsolddtak, ezédltal novelve a méretiiket.
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A gyartasi paraméterek RAF aranyra gyakorolt hatasat a 34. dbra szemlélteti. A RAF
gyartas utani és két honap elteltével mért eredményeirdl is elmondhat6, hogy mind a négy
paraméter esetén mért atlagértékek kozt nagy kiillonbség van, azonban a jelentds szorasok miatt
a T-proba alapjan a koztiik 1€vo kiilonbségek statisztikailag nem szignifikansak. Ugyanakkor
adott paraméter esetén a nulla és két honapos eredmények kozott szignifikans eltérések vannak
,,Orig” alapanyag kivételével minden paraméter esetén, ezek koziil a szerszamhOmérséklet és a
froccssebesség kisebb mértékben, az alapanyag és a vastagsdg jobban befolyasolja az
eredményeket. A gyartis utdni eredményekrdl elmondhato, hogy az 1-2 mm-es mintak atlagos
RAF ardnya 23,5 és 31,4%, az ,,Orig”-,,Rec mod” mintaké pedig 24,9 és 29,9%. A két honapos
mintaknal ezek az aranyok csokkentek és véltoztak. A 2 mm-es mintdk eredményei 35%-kal
nagyobbak, mint az 1 mm-es mintaké, az ,,Orig” mintak eredményei pedig 43%-kal nagyobbak,
mint a ,,Rec mod” mintdké. A gyartas utini két honapban a RAF jelentdsen csokkent, ez a KRF
aranyanak vizsgilatanil emlitett utOkristalyosodassal magyarazhat6: a kristalyos részekhez
kozeli molekuldk, a RAF nagy része a kristdlyokhoz kapcsolddik, novelve azok méretét és
részaranyat. Az ,,0rig”-,,Rec mod” eredményeket vizsgalva lathatd, hogy a reciklalt anyagnal
jelentOsebb volt a RAF csokkenés. Ez azzal magyarazhatd, hogy a reciklalt anyagot alkot6
rovidebb molekuldk az utOkristilyosodas miatt a kevesebb kényszer (pl: mas kristalyos

részekben valo részvétel) miatt konnyebben rendezddnek egy adott kristalyhoz.
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34. abra RAF és annak valtozasa Kiilonb6z6 paraméterekkel gyartott mintak esetén

A gyartasi paraméterek MAF-ra gyakorolt hatisat a 35. dbra szemlélteti. A gyartas utani

eredményekre mind a négy paraméter hatassal van, ezek koziil a szerszamhOmérséklet és a
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froccssebesség kisebb mértékben, az alapanyag és a probatest vastagsag jobban befolyasolja az
eredményeket. A statisztikai probak alapjan szignifikans eltérés csupan a ,,Rec mod” alapanyag
nulla és két honapos értéke kozott van, aminek oka az egyes eredmények nagy szdérasa. A
mintak utokristalyosodasa sordn a RAF KRF-fé torténo atalakuldsa sorin val6szintisithetdleg
és MAF-fa is atalakul, ezéltal véltoztatva azok részaranyat. Ugyanakkor némelyik mintanal
megfigyelhetd, hogy a MAF arany csokken, ez pedig arra utal, hogy vagy a kristilyos, vagy
RAF aranyt novelik. Az ,,Orig” mintdk eredményei 11%-kal nagyobbak, mint az RPET
mintdké, az 1 mm-es mintdk eredményei pedig 12%-kal nagyobbak, mint a 2 mm-eseké. A
szerszamhOmérsékleteknél a 60 °C-os érték 4%-kal nagyobb, mint a 30 °C-os,
froccssebességnél a 80 cm?/s-os érték 3%-kal nagyobb, mint a 30 cm¥/s-0s. A két hénapos
mintdknal ezek az ardnyok csokkentek és valtoztak. Az 1 mm-es mintdk eredményei 6%-kal
nagyobbak, mint a 2 mm-es mintaké, az RPET mintak eredményei pedig 5%-kal nagyobbak,
mint az ,,0rig” mintdké. A szerszamhomérséklet €s a froccssebesség hatasa a két honapos

eredményeken mar nem lathat6.
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35. abra MAF arany és valtozasa kiilonb6z6 paraméterekkel gyartott mintak esetén

4.1.3. Froccsontési paraméterek hatasa a mechanikai tulajdonsagokra

A gyartasi paraméterek huzoszilardsigra gyakorolt hatdsat a 36. abra szemlélteti. Az
eredmények alapjan elmondhat6, hogy a minta vastagsdga szignifikdnsan befolyasolja az
eredményeket, akar a mintdk vastagsagat, akar a gyartastol eltelt idot tekintjiik. Az alapanyag,

froccssebesség €s szerszamhOmérséklet eredményei kozel azonosak, illetve két honap elteltével
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sem valtoztak jelentdsen. Kozvetleniil a gyartas utan ,,Orig” és ,,Rec mod” esetében is az 1 mm
vastag mintdk szilardsdga 10%-kal nagyobb, mint a 2 mm-es mintdké. Gyartds utan két
hénappal ez a trend megfordul: a ,,Rec mod” mintak szilardsaga 4%-kal nagyobb, mint az
, Orig” mintdké. Gyartas utan két honappal az 1 mm-es mintak szilardsidga 5%-kal csokkent, a

2 mm-es mintaké pedig 8%-kal nott.
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36. abra Huzészilardsag és annak valtozasa kiillonb6z6 paraméterekkel gyartott mintak esetén

A gyartasi paraméterek huzé rugalmassigi moduluszra gyakorolt hatisat a 37. abra
szemlélteti. A szilardsaghoz hasonldan a hiiz6 rugalmassigi modulusz is a mintak vastagsagatol
fiigg legnagyobb mértékben. Gyartds utin az 1 mm-es probatestek merevsége szignifikansan,
11%-kal tobb, mint a 2 mm-es mintdké. A két honapos merevségi értékek a gyartis utanihoz
képes szintén szignifikansan csokkentek, azonban az 1 és 2 mm-es probatestek kozti kiillonbség
két honap elteltével 4%-ra csokkent. A két hodnapos eredményeknél a kiillonbozo
froccssebességgel késziilt mintdknal a vastagsdghoz hasonlé mértékli, 4%-os eltérés
tapasztalhat6, a 30 cm?/s sebességgel késziilt mintdk merevsége nagyobb, mint a 80 cm®/s

sebességgel késziilteké.
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37. abra Huzé rugalmassagi modulusz és annak valtozasa kiillonb6z6 paraméterekkel gyartott mintak
esetén

A gyartasi paraméterek titbmunkara gyakorolt hatasat a 38. abra szemlélteti. A nulla és
két hoénapos eredmények esetén is csupdn a kiillonbozdé vastagsagi mintdk esetén van
szignifikans kiillonbség a mért eredmények kozott. Adott paraméter esetén a nulla és két
honapos eredmények kozil 1 és 2 mm-es vastagsag, ,,Orig” alapanyag, 30 °C-os
szerszamhSmérséklet és 80 cm?/perc-es froccsontési sebesség esetén szignifikans a kiilonbség.
Kozvetleniil gyartds utdn mérve az 1 mm-es mintak esetén az iitbmunka atlagosan 27%-kal
nagyobb, mint a 2 mm-es daraboké. Az alapanyagot vizsgalva az ,,Orig” mintak értékei 17%-
kal nagyobbak, mint a ,,Rec mod” mintdké. 2 hénap elteltével mért értékek esetén ezek az
értékek 34 és 25%-ra ndttek. A 80 cm?¥/s froccssebességgel késziilt mintdk értékei 8%-kal
nagyobbak, mint a 30 cm?/s-os mintdké. A két hénapos eredményeknél ez a tendencia
megfordul: a kisebb froccssebességgel késziilt mintdk iitdmunkdja lesz 8%-kal nagyobb. Két
honap elteltével a 60 °C-os szerszamhomérsékletii mintak iitdmunkaja 11%-kal nagyobb, mint

a 30 °C-osoké.
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38. abra Utémunka és annak valtozasa kiilonb6z6 paraméterekkel gyartott mintik esetén

Osszegzés

Az elOkisérletek alapjan elmondhatd, hogy a vizsgélt tulajdonsagokra legnagyobb
hatassal a gyartastol eltelt id6 van, aminek hatdsa minden vizsgélt jellemzOnél megfigyelheto.
Jelent6és hatdsa van még az egyes tulajdonsdgokra a termék geometridjanak, illetve a
molekulatomegnek — amit a kiillonboz6 tipust (eredeti és reciklalt) alapanyagok — jellemeznek.
Az elOkisérletek alapjan a kutatds f6 irdnyvonala ezért a gyartastdl eltelt id6 vizsgélata a

tulajdonsagokra.

4.2. Tulajdonsagok valtozasa a gyartastol eltelt ido fiiggvényében

Az elOkisérletek soran az tapasztaltam, hogy a gyértistol eltelt ido6 jelentds hatdssal volt
a froccsontott mintdk tulajdonsagaira. Ennek vizsgalatira egyszer, illetve kétszer extrudalt
granulatumok, majd froccsontott probatestek tulajdonsagait, illetve azok valtozasait vizsgaltam
a gyartast kovetd honapban. A kisérlet soran az ,,Orig”, az ,,1x extr”, és a ,,2x extr” anyagokat
hasznéltam fel. A granulatumokat 25 °C-on és 50 mbar nyomason vakuum-szaritdszekrényben,
illetve szaritdszekrényben 60 °C-on tartottam a vizsgalatokat megeldzden. A fréccsontott
mintikat az ,,1x extr” alapanyagbdl készitettem el, a froccsontott mintak IV értéke 0,54 = 0,10
dl/g volt. A kétszer extrudalt mintdk IV értéke (0,510,1 dl/g) kozel azonos a froccsontott
mintakéval, igy az atlagos molekulatomegiik alapjan Osszehasonlithatok. A granulatumok

vizsgélatanal alkalmazott jelolések:
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- ,,0rig”: eredeti, feldolgozas nélkiili alapanyag

- Llxextr-25 °C”: egyszer extrudélt, 25 °C-on térolt granulatum

- L Ixextr- 60 °C”: egyszer extrudalt, 60 °C-on tarolt granuldtum

- .2x extr - 25 °C”: kétszer extrudalt, 25 °C-on térolt granulatum

- .2x extr - 60 °C”: kétszer extrudalt, 60 °C-on térolt granulatum

A froccsontés soran 80 mm x 80 mm x 2 mm méretli lapka probatesteket gyartottam. A
froccsontés soran az Omledékhomérséklet 270 °C volt, a szerszamhomérséklet 30 °C, a
froccssebesség 60 cm?/s, az utényomds nagysiga és ideje 400 bar és 20 s voltak. A mintak
morfoldgidjat tekintve vizsgaltam a héj- és magrész tulajdonsigait, ehhez a mintabdl vékony
szeleteket munkaltam ki (39. dbra). A héj rész vizsgilatanil a probatest sz€lét6l maximum
0,1 mm-re 1év6, a magrész vizsgalatanal a kozepét6l maximum 0,1 mm-re 1€vé részeket
hasznaltam fel. A mechanikai vizsgilatokhoz a probatesteket 10 mm széles szeletekre vagtam

fel a folyasirannyal parhuzamosan.

40 x 50 pm

80
Ry
—

ERNERY

Fréccsdntés iranya

39. abra Probatestek kimunkalasa lapka préobatestb6l a morfologiai vizsgalatokhoz

4.2.1. Alapanyag tulajdonsagainak vizsgalata

Az egyes regranulitumok DSC mérésb6l meghatirozott {iveges Aatmeneti
homérsékleteinek véltozasat a 40. abra szemlélteti. Kozvetleniil a gyartas utdn a mintak iiveges
atmeneti hOmérséklete 77-80 °C kozott volt, a 60 °C-on tarolt anyagoké 1-2 °C-kal
magasabban, mint a 25 °C-on taroltaké. A gyarts utdni hénapban a 60 °C-on tarolt mintak
tivegesedési homérséklete 87 °C-ig novekedett, ezt az értéket koriilbeliil két hét utan érte el,
ezutan a Ty mar nem vdaltozott jelentdsen. A 25 °C-on tarolt mintak Tg-je a masodik héttdl
kezdve 72-76 °C kozott ingadozott. A valtozdsok oka valoszinlileg az alapanyag
nedvességtartalma, ami a szaritas hatasara folyamatosan csokken a 60 °C-on tartott anyagoknal,
illetve novekszik a 25 °C-on taroltaknal. Az anyagban taldlhaté nedvességtartalom hatisara

hidrogénkotések alakulnak ki a polimerlanccal, aminek hatisara a lancok kis mértékben
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eltavolodnak egymdstol, ami konnyebb lancmozgast, az anyag lagyulasat eredményezi. Az
eredmények alapjan megéllapithatd, hogy az iiveges dtmeneti hdmérsékletre kozvetleniil az

alapanyag atlagos molekulatomege nincs hatéssal.
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40. abra A vizsgalt PET granulatumok T; homérsékletének valtozasa a gyartas utani honapban

A granulatumok KRF aranyanak valtozasét a 41. abra mutatja, és elmondhat6, hogy a
négy minta esetén a gyartist kovetd honap soran nem valtozott jelentdsen, ezért a tovabbiakban
az egyes tulajdonsagok vizsgalatakor a kiilonboz0 mintak egy hodnapos atlagértékeit

hasonlitottam 0Ossze. A diagramokon referenciaként az eredeti anyag tulajdonsagait is

abrazolom.
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41. abra A vizsgalt PET granulatumok KRF aranyanak valtozasa a gyartast koveté honapban

51



A mintdk kezdeti KRF ardnya (a kristdlyolvadasi és a hidegkristalyosodasi csucs
kiilonbségébdl szamolva) a gyartast kovetdé honapban kozel allandé volt, ezért a 42. dbra az
atlagos kristalyossdgot mutatja anyagonként. Az egyszer extrudilt mintdk KRF arinya
4,5-5,5%, a kétszer extrudalt mintaké 6,5-7,5% volt. A KRF arany fOként az alapanyag
molekulatomegétdl, IV értékétdl fiige. Az eredeti alapanyag KRF ardnya kozel 43%, ami
jelentdsen nagyobb, mint a regranulatumoké. Ennek oka az, hogy a kereskedelmi forgalomban
kaphaté PET granulatumok kristalyositott forméaban keriilnek forgalomba. Az el6zdleg gyéartott
€s vizsgalt lapka probatestek KRF ardnya a gyartast kovetd honapban jelentdsen novekedett
(kb. masfélszeresére). Ezt 0sszevetve a jelenlegi eredményekkel elmondhatd, hogy froccsontott
termékben a KRF véltozdsa nem kozvetleniil az alapanyag tulajdonsigaitdl és azok
valtozasaitol, hanem a gyartas soran kialakult anyagszerkezettdl (mag-héj szerkezet, nyirt és
orientdlt rétegek, stb.), ezek véltozésaitdl, illetve a termék egyéb, gyartds kozben kialakult

tulajdonsagaitdl (pl.: belso fesziiltségek) fiiggenek.

KRF [%]
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42, abra A vizsgalt PET granulatumok kezdeti KRF aranya

A 43. 4bra az eredeti PET és a reciklalt mintdk RAF aranyat szemlélteti. Minden minta
esetén az értékek 19-24% kozottiek. A kétszer extrudalt mintak 2-3%-kal nagyobb RAF
arannyal rendelkeznek, ami egyrészt a néhany szazalékkal nagyobb KRF aranyanak tudhat6 be,
masrészt pedig annak, hogy a kristalyos részek hatérfeliiletén a rovidebb molekulalancok
konnyebben vehetnek fel rendezettebb format, mint a hosszabbak, ezaltal nagyobb mennyiségii
RAF keletkezik. A legkisebb atlagértéki RAF arany eredeti PET esetén tapasztalhat6, annak
ellenére, hogy a KRF aranya 6-8-szorosa az extrudalt mintdkéhoz képest. Ebbdl arra lehet
kovetkeztetni, hogy a gyartasi folyamat soran végbement kristalyosod4sok soran a lancrészek

a KRF aranyt novelték, és kisebb RAF arany alakult ki, hasonléan a RAF-KRF étalakul4shoz.
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43. abra A vizsgalt PET granulatumok RAF aranya

A MAF arany eredeti PET esetén 38%, a reciklalt mintak esetén pedig 68-74% (44.
abra). A reciklalt mintak az extrudaldst kovetd gyors hiitésnek kszonhetden nagyrészt amorfok
maradtak. Az egyszer, illetve kétszer extrudalt mintdk kozti 4-6%-os eltérést a molekulatomeg
miatti KRF és RAF eltérése okozza. Az ,,Orig” anyag MAF aranya kozel fele a reciklalt

mintdkénak. Ennek oka a kereskedelmi forgalomban kaphat6 PET-ek esetén alkalmazott

Orig Ix extr - 2X extr - Ix extr - 2X extr -
25°C 25°C 60 °C 60 °C
44, abra A vizsgalt PET granulatumok MAF aranya

kristalyositas.
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A 45. dbra az olvadasi csticsbdl szdrmazé KRF arany mértékét mutatja a vizsgalt mintak
esetében. A rovidebb molekulalancoknak koszonhetden a kétszer extrudalt probatesteknél
nagyobb volt a kezdeti kristalyossdg és a hidegkristilyosodés, ezaltal a kristalyolvadas is
nagyobb mértékli. Az eredeti anyag kristalyolvadasa kozel kétszerese volt a reciklalt
mintakénak. Ez a gyartis sordn kialakult nagy kezdeti kristdlyossaggal magyarazhat6, ami

val6szintileg eltér a DSC mérés sordn megjelend utdkristalyosodéstol.
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45, abra A vizsgalt PET granulatumok olvadasi csicsaibol meghatarozott KRF arany mértéke

A 46. dbra a kristilyolvadas jellemzd hémérsékleteit mutatja. A kristilyolvadas
tartomanya minden mintanél kozel azonos nagysagu (~20-21 °C). A kristilyolvadés jellemz6
homérsékletei — kezdeti-, csics- és véghdmérséklet — a kétszer extrudalt mintdknal 2-3 °C-kal
magasabban vannak, mint az egyszer extrudalt mintdknal. Ez arra utal, hogy a kristalyos részek

mérete nagyobb a révidebb molekulalancu anyagok esetén.
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. ® . ® Orig
A e HA A Ixextr-25°C
HEH HIH HIH m2x extr - 25 °C
HOA 1o * 1x extr - 60 °C
H@H HO o ® 2x extr - 60 °C
230 240 250 260

Homérséklet [°C]

46. abra A vizsgalt PET granulatumok kristalyolvadasi csiicsanak jellemzé homérsékletei (kezdeti-, csuics-
és véghémérséklet)

Az eredeti PET kristalyolvadasi tartoméanya ~9 °C széles, a kezdeti hdmérséklet 5-7 °C
kal magasabban, a végpont 4-5 °C-kal alacsonyabban, a csicshomérséklet pedig 3-4 °C kal
alacsonyabban van, mint a regranulatumoké. A reciklalt mintaktol valo jelentds eltérés oka az
eredeti PET gyértonal torténd kristalyositdsa €s a regranuldtumok hidegkristalyositasa soran

kialakult szerkezetek kozti kiilonbségek.
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Osszegzés
A kiilonboz6 1V értékili alapanyagok gyartas utani szerkezetének vizsgélatat tekintve

elmondhato, hogy az egyes tulajdonsagok a gyartis utan kozel allandok voltak, fiiggetleniil az

IV értéktol és a tarolasi homérséklettol.

4.2.2. Froccsontott mintak vizsgalata

A regranuldtumok vizsgilata utin az egyszer extrudilt RPET-bdl probatesteket
frocesontottem, majd vizsgiltam a morfologiai és mechanikai tulajdonsagokat a gyartastol eltelt
1d6 fliggvényében. A morfoldgiai vizsgalatokat a probatestek héj- és magrészén végeztem el, a
mechanikai vizsgalatokat a teljes probatesten. A probatesteket a gyartas az ,,1x extr” és ,,2x
extr” granulatumokkal egyiitt utdn vakuum-szaritoszekrényben taroltam, 50 mbar nyomason és
25 °C-on. A probatestek 1V-je froccsontés utan 0,54 + 0,01 dl/g volt. A magrész szerkezetében
jelentOs valtozasok figyelhetok meg a gyértist kovetd honapban (47. abra). A kristalyossag 6%-
6l 10%-ra novekedett, ezzel parhuzamosan a RAF 14%-kal csokkent, a MAF pedig 10%-kal

noétt. A vizsgalt tartomanyon a valtozasok linearis jellegliek voltak.
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47. abra KRF, RAF és MAF valtozasa a mag részben gyartast koveté hénapban

Amennyiben a RAF a kristalyok alapsikja és a mobil amorf részek kozott helyezkedik
el [12], akkor az eredmények arra utalnak, hogy a gyartas utdn egy olyan utdkristalyosodasi
folyamat jatszodott le, amelynek soran a krisztallitok hataran talalhat6 rideg amorf lancrészek

novelték a kristalyos méretet, és ezzel egyiitt a KRF aranyt is (48. 4bra).
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48. abra Kristalynovekedés — KRF-RAF atalakulas — folyamata

A krisztallitok méretének novekedését DSC vizsgidlatokkal is igazoltam. A
kristalyolvadasi csicsok véghOmérséklete a gyartas utani 30 napos vizsgalt idészakban lineéris

jelleglien novekedett (49. dbra), ami nagyobb méretii kristalyokra utal [99].
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49. abra Kristalyolvadasi véghomérséklet valtozasa a gyartast kovetéo hénapban

A lancok atrendezddése soran a masodlagos kotések felszakadnak, illetve ezzel
parhuzamosan uj kotések is keletkeznek. Amennyiben a folyamat soran felszakadt masodrendii

kotések szama nagyobb, mint a keletkezetteké, akkor a MAF ardnya novekedhet (50. 4bra).
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50. abra MAF mennyiség novekedési sémaja
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A 51. 4bra a héjrésznek a morfologiai tulajdonsagait, és azok valtozasit mutatja a
gyartastol eltelt id6 fiiggvényében. Lathatd, hogy a KRF 5%-r6l 10%-ra novekedett, a RAF
5%-kal csokkent, a MAF kozel dlland6 volt. A vizsgélt tartomanyon a valtozasok linearis
jellegliek. A RAF-KRF atalakulas szintén megfigyelhetd, azonban kisebb mértékli, mint a
héjrészben, és a MAF véltozas is kisebb mértékii. Az eltérések oka az, hogy a magrészben a
hiilési sebesség lassabb, hosszabb a kristalyosodési 1d0, ezért tobb kristalygdc tud keletkezni,
és nagyobb méretti, “tokéletesebb” kristalyok novekednek, amik gatoljak az utdkristalyosodasi

folyamatot.
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51. abra KRF, RAF és MAF valtozasa a héj részben gyartast koveté6 honapban

Az egyszer, illetve kétszer extrudalt granulatumok morfoldgidja eltérd viselkedést
mutatott a gyartas utini idészakban a froccsontott probatestekétdl. A granuldtumok esetén a
KRF, RAF és MAF nem valtozik a gyartast kovetd egy honapban, ezzel szemben a fréccsontott
mintak esetén igen. Ez arra utal, hogy froccsontott mintdk esetén tapasztalt utdkristalyosodas
nem az alapanyag szerkezetére (molekulatomegére) vezethetd vissza, hanem a froccsontés
soran kialakult morfoldgiai szerkezetre, amit viszont a technologiai paraméterek jelentdsen
befolydsolnak (pl.: nyirdsok — orientaci6, hOmérsékletek, falvastagsag, hiitési 1d6 -
kristalyosodas).

A DSC mérésekbdl levont kovetkeztetések alatdmasztisara SAXS és WAXD
vizsgalatokat végeztem. Az 52. dbra amorf és kristalyositott mintdk SAXS mérésének
eredményeit mutatja. Kristilyos minta esetén megfigyelhetd egy csiics a gorbén, amelynek
maximuma 0,6 1/nm-nél talalhatd. Amorf minta esetén nem figyelhetd meg csics a gorbén,

ennek két oka lehet: az egyik, hogy a csics a méréstartomanyon kiviil figyelheté meg, ez
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jellemzden akkor kovetkezik be, ha a vizsgalt ismétlddd tavolsag olyan nagy, hogy az altala
okozott cstics a gorbén a berendezés alsé méréshatara alatt jelentkezne. A masik ok pedig az,
hogy a berendezés éltal nem figyelhetd meg a vizsgalt jellemzd a mintdban (pl. nincsenek/tdl
kicsi rendezett, kristalyos részek aranya.
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52. abra Amorf és kristalyositott mintak SAXS gorbéi

Mivel az amorf mintak esetén a SAXS mérések nem értékelhetok, ezért a tovabbiakban
kiilonbozo kristdlyossagu mintakon végeztem méréseket a kristalyos részariny és a kristalyos
méret Osszefiiggésének vizsgilatira. A mért WAXD gorbéket az 53. dbra, a mért SAXS
gorbéket pedig az 54. dbra szemlélteti. A vizsgalt mintdk kristalyos részaranya 28, 31 és 35%

volt, amelyeket a WAXD mérésbdl hataroztam meg.
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53. abra Kiilonb6z6 kristalyos részaranyu (28, 31 és 35% ) mintak WAXD gorbéi
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54. abra Kiilonb6z6 kristalyos részaranyu (28, 31 és 35% ) mintak SAXS gorbéi

A SAXS gorbéken taldlhat6 csticsokbol meghatarozott ismétlddo egység tavolsagokat a
WAXD mérésbdl meghatirozott kristalyos részarany fiiggvényében az 55. dbra szemlélteti. A
novekvo kristalyos részarany fliggvényében az ismétlddod tavolsag linearisan csokken a vizsgalt

kristilyos részarany tartomanyban.
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55. abra SAXS mérésbol meghatarozott ismétlodo tavolsag a kristalyos részarany fiiggvényében

Az SAXS és a WAXD mérések eredményeibdl a (12) dsszefliggéssel meghataroztam a
kristalyos részek méretét, amelyet a kristalyos részarany fiiggvényében az 56. abra szemléltet.
A kristalyos részardny novekedésével parhuzamosan a kristalyos részek mérete is novekszik,

ami alatdmasztja a 48. 4bra altal bemutatott kristilynovekedési folyamatot.
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56. abra Kristalyos részarany és kristalyos részek méretének kapcsolata a rontgenvizsgalatok alapjan

A morfologiai tulajdonsdgok mellett a mechanikai jellemzok is jelent6s valtozast
mutattak a gyartistol eltelt ido fiiggvényében (57. abra). A vizsgélt idOintervallumban a
novekedés logaritmikus jellegi. A huzdszilardsag 49 MPa-r6l 56 MPa-ra novekedett, a
modulusz pedig 1860 MPa-r6l 1990 MPa-ra. A szilardsagnovekedés két dologra vezethetd
vissza: Az egyik a KRF arany novekedése, aminek hatisara az anyagban tobb rendezett, az
amorf részeknél mechanikailag jobb tulajdonsagokkal rendelkez0 rész alakul ki; a mésik ok az
KRF-et, illetve a MAF-ot is novelik. A RAF-KRF atalakulas soran a rendez6dott molekulak
térfogata csokken (kristdlyos fazisban a rendezettség miatt a molekulalancok kisebb helyet
foglalnak el, mint rendezetlenebb formaban). A RAF-MAF atalakulas soran a MAF n0, emellett
a MAF térfogata is, amit két dolog okoz: az egyik a molekulalincok mennyiségének
novekedése miatti térfogat-novekedés, masik pedig a RAF-KRF atalakulds miatti
térfogatcsokkenés MAF térfogatra gyakorolt hatasa. Ez utébbi miatt a mobil amorf lancrészekre
egy nyujté igénybevétel hat, aminek kovetkeztében a lancrészek feszitettebb allapotba
keriilnek, ezaltal orientiltabbak is lesznek. Ez az orienticié szintén okozhat szilardsigbeli
novekedést a termékben. A rugalmassiagi modulusz novekedése az utdkristdlyosodasra
vezethetd vissza, ezen beliil pedig az emlitett orientacids jelenség okozhatja a tapasztalt

novekedést.
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57. abra Hazoszilardsag és rugalmassagi modulusz valtozasa a gyartast koveté honapban

A probatestek iitdmunkaja 3,5 kJ/m?-rél 2,8 kJ/m?-re csokkent a gyart4s utini hénapban
(58. abra). A vizsgalt iddintervallumban a csokkenés lineéaris jellegli. Az eredmények szérasai
jelentdsek, azonban ANOV A-analizissel szignifikans kiilonbség mutathat6 ki a elsd és a 16.
napi mérési eredmények kozott 95%-os szignifikancia szinten. A csokkenésnek tobb oka van,
az egyik a KRF ardnyénak, illetve a kristilyos részek méretének ndvekedése, ami nagyobb
krisztallitokat eredményez nagyobb hatarfeliilettel, illetve kisebb egymas kozti tdvolsdgokkal,
amik csokkenthetik a repedésterjedési utvonal hosszat. Mésik ok lehet a mobil amorf rész

orienticidja, ami altal csokken az anyag energiaelnyeld-képessége.
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58. abra Utémunka (Izod, hornyolt) viltozasa a gyartast koveté hénapban
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Osszegzés

A froccsontott mintdk vizsgalatardl elmondhatd, hogy a gyartds utdni honapban a
vizsgalt tulajdonsigaik jelentdsen valtoztak. A morfoldgiai vizsgilatok eredményei arra
utalnak, hogy a mintdkban végbement egy lassu, utélagos kristdlyosodasi folyamat, amely
sordin a mintdk KRF ardnya ndtt, RAF ardnya pedig csokkent. Ezzel parhuzamosan a
mechanikai tulajdonsagok is valtoztak: a hizasb6l meghatarozott szilardsag és rugalmassagi

modulusz ndtt, az iitdmunka pedig csokkent.

4.2.3. Modulalt DSC vizsgalatok

Az eldkisérletek sordn tanulméanyozott 16-féle mintdn moduldlt DSC vizsgalatot is
végeztem, a morfoldgia részletesebb megismerése céljabol.

A frocesontott mintakra jellemz0 modulalt DSC gorbéket szemléltet a 59. abra, amelyen
l4athaté a minta teljes h6arama, illetve az azt felbontva kapott reverzibilis €s nem reverzibilis
héaram. A mérés sordn vizsgiltam a minta kezdeti kristilyossagit (KRF), a
hidegkristalyosodast (HK), illetve a f{ités hatdsara bekovetkezett kristdlyosodasi és

kristalyolvadasi folyamatokat, amelyek a reverzibilis és nem reverzibilis gorbéken jelentkeztek.
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59. abra MDSC vizsgalattal kapott h6aram gorbék

A teljes hoaram gorbén — amely megegyezik a hagyomanyos DSC mérés soran kapott
gorbével — lathatok a PET flitése soran tapasztalhatd atalakuldsok: iiveges atmenet,
hidegkristalyosodas, illetve kristdlyolvadas. Ezek a folyamatok az MDSC reverzibilis és nem
reverzibilis gorbéin is megjelennek: a reverzibilis gorbén az iiveges atmenet és egy
kristdlyolvadas (RKO), a nem reverzibilis gorbén a hidegkristdlyosodas (NRHK), illetve egy
tovabbi kristalyosoddsra (NRK) és kristalyolvadasra (NRKO) utal6 csucs.
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A minta kezdeti kristdlyossaga a kristdlyolvadés és a hidegkristalyosodas kiilonbsége.
A gorbén lathatd, hogy a hidegkristalyosodas és a kristalyolvadas kozott az alapvonal
linearisnak tekinthetd, azonban az 59. 4bra szerint a szétbontott gorbék ezen a szakaszon nem
linearisak. Ez arra utal, hogy a hidegkristilyosodds és a kristalyolvadas kozotti
hdmérséklettartomanyban is jelen vannak endoterm és exoterm folyamatok. Az, hogy a teljes
hdéaram gorbe ezen szakasza egyenes, abbél ered, hogy a reverzibilis és nem reverzibilis
gorbéken két ellentétes folyamat lathato.

A teljes h6aram reverzibilis részét az 60. abra szemlélteti. A gorbén két ugras lathato az
alapvonalban: az iiveges dtmenetnél (~70 °C-nal), és ~120 °C-nal, ami a hidegkristalyosodas
miatti megnovekedett KRF ardny miatt van. 130-260 °C kozott egy folyamatos, egyre
meredekebb felfutasid endoterm cstcs talalhat6. Ez valészintsithetden kristdlyolvadas, azonban
az alacsonyabb homérsékleteken (130-200 °C kozott) lehetséges, hogy kisebb/nem tokéletes
kristalyok olvadnak meg, vagy amorf orientacio felbomlasa, illetve csak a masodlagos kotések

szakadnak fel a molekulalancok kozott.
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60. abra A teljes héaram gorbe reverzibilis része és a meghatarozott jellemzé (reverzibilis
kristalyolvadas - RKO)
Az, hogy a teljes hodram gorbén ez a kozel 130 °C-tdl tapasztalhat6 olvadasi folyamat
nem latszik, abbol adodik, hogy a nem reverzibilis gorbén egy ellentétes, kristalyosodasi

folyamat is lejatszodik, ezt mutatja az 61. abra.
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61. abra A teljes héaram gorbe nem reverzibilis része felbontva és a meghatarozott jellemzék (nem
reverzibilis kristalyolvadas — NRKO és nem reverzibilis kristalyosodas — NRK)

A gorbe 130-270 °C kozotti részén lathaté egy exoterm és egy endoterm csucs. Ezt a
szakaszt felbontva a két csics alapjan egy kristdlyosodasi csucsot (NRK) és egy
kristdlyolvadasi csucsot (NRKO) lehet kapni. A kristdlyosodasi csucs kozvetleniil a
hidegkristalyosodas utan (~130 °C) kezdddik, és ~270 °C-ig tart, felfutasa egyre meredekebb.
A csucs a reverzibilis gorbén taldlhat6 olvadasi csiccesal (RKO) egyiitt jelenik meg, és kezdeti
szakaszan a teriiletiik megegyezik, a teljes gorbén ezért 1athat6 az alapvonal egyenesnek. Mivel
a folyamat egyszerre jatszodik le a reverzibilis gorbén taldlhaté olvadasi folyamattal, ezért
ennek sordn az anyagban lokdlisan keletkez0 h6 a mér emlitett lehetséges jelenségeket
(mésodlagos kotések felszakadasa, kristdlyolvadas, rendezettség felbomlasa) okozhatja. A
gorbén lathatd endoterm csucs ~230-270 °C kozott van, ami egyértelmiien kristalyolvadasi

csucs.

A kezdeti kristdlyossdg és a nem reverzibilis kristdlyolvadds kapcsolata

Az 62. dbra a mintakra jellemzo teljes hdaram gorbéket szemlélteti. A teljes hdaram
gorbén lathaté az olvadasi csucs (KO), illetve a hidegkristalyosodasi csucs (HK),
kiilonbségébdl szamolhaté a minta kezdeti kristdlyossaga (KRF). A nem reverzibilis hdaram
gorbe 130 °C feletti szakaszdnak felbontdsa utdn kapjuk nem reverzibilis olvadasi cstcsot
(NRKO). A 16 vizsgalt minta esetén a KRF és az KRFxrko kozott az alabbi, (15) 0sszefiiggés

irhato fel:

KRF = KRFkxo — KRFuk = KRFnrkO (15)

64



A két jellemz0 kozti atlagos eltérés 0,1 = 1,6% (4. tablazat). A KRF és KRFnrko relativ
szorasa 0,8% és 1,3% volt. Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a minta kezdeti
kristdlyossaganak olvadési csicsa a nem reverzibilis gorbén figyelheté meg 230 °C folott. A
nem reverzibilis gorbén megjelend folyamatok fiiggetlenek fiitési sebesség modulacidjanak
azok a folyamatok érzékenyek, amelyeknek viszonylag hosszi idétartomanyban (hosszabb,
mint a modulécié frekvencidja) jelennek meg. A kezdeti KRF ardny a minta hiitésekor alakul
ki, nagyon rendezett és nagy kristalyok alakulhatnak ki, amelyek megolvasztasdhoz viszonylag
nagy energia sziikséges (a hidegkristalyosodaskor, illetve az utOkristalyosodaskor kialakult
krisztallitokkal szemben). Ez magas olvadasi hdmérsékletet eredményez, illetve azt, hogy a

nem reverzibilis gorbén jelenik meg az olvadasi csiics. Az olvadas nem érzékeny a fiitési

sebesség modulacidjara, mivel nem jatszodik le ujrakristalyosodds a kezdeti krisztallitok
esetén.
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62. abra Kezdeti kristalyossag és nem reverzibilis kristalyolvadas

4. tablazat Kezdeti kristalyosodas és nem reverzibilis olvadas kiilonbsége a vizsgalt mintaknal

Kristalyolvadas a teljes hdaram gorbén (KO) [%] 31,8 1,7
Hidegkristalyosodas a teljes h6dram gorbén (KRFuk) [%] 17,6 £1,0
Kezdeti kristalyossag (KRF) [%] 14,2 £0,8
Nem reverzibilis kristalyolvadas (KRFnrko) [%] 14,1+13
KRF és KRF ngko kiilonbsége [%] 0,1+1,6
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Utokristdlyosoddsok és reverzibilis kristdlyolvadds kapcsolata

Az 63. abra a teljes héaram gorbén talalhat6 hidegkristalyosodasi csicsot (HK), a nem
reverzibilis gorbén talalhato kristalyosodasi csucsot (NRK), illetve a reverzibilis gorbén lathaté
kristilyolvadasi csucsot (RKO) mutatja. A 16 vizsgalt minta esetén a két kristalyosodasi cstics
és a reverzibilis gorbén lathat6 kristalyolvadasi csuics kozott az alabbi, (16) osszefliggés irhatd

fel:

KRFuk + KRFxrk = KRFrkoO (16)

A két jellemz6 kozti atlagos eltérés 0,0 = 1,3% (5. tablazat). A relativ széras az utélagos
kristalyosoddsok 0sszegének esetében 4,4%, a KRFnrk esetén pedig 4,8% volt. A megfigyelt
jelenség két részre oszthatd. Az elsd a kristalyok tokéletesedése, amely sordn a reverzibilis
hdaram gorbe 130-220 °C kozotti szakaszanak valtozasa megegyezik, de ellentétes eldjelii a
nem reverzibilis hddram gorbe ezen szakaszdval (ennek kovetkeztében tiinik a teljes hdaram
gorbe ugyanezen szakasza egyenesnek). A folyamat soran kristdlyolvadas és kristalyosodas
egyszerre jatszodik le. A masodlagos kotések a lancok kozott felszakadnak, a lancok mobilitisa
és atrendez0dési képessége novekszik, ennek kovetkeztében uj krisztallitok keletkeznek, illetve
a mar meglévOk novekednek. A jelenség mésik része a 220 °C folotti kristalyolvadas, ami a

hidegkristalyosodas soran keletkezett krisztallitok olvadésa.
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63. abra Utolagos kristalyosodasi folyamatok
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5. tablazat Utdlagos kristalyosodasi folyamatok és reverzibilis kristalyolvadas mértéke

Hidegkristalyosodas a teljes hdaram gorbén (KRFuk) [%] 17,6 £1,0
Kristalyosodas a nem reverzibilis gérbén (KRFnrk) [%] 17,8 £3,6
Utolagos kristalyosodas 6sszesen (KRFuk + KRFnrk) [%] 354+44
Reverzibilis kristalyolvadas (KRFrko) [%] 35,3+4,8
Eltérés az utolagos kristdlyosodds és a reverzibilis

0,0+13
kristdlyolvadds kozott [%]

Osszegzés
Az MDSC vizsgéalatok sordn meghatarozott teljes-, reverzibilis és nem-reverzibilis

héaram gorbéken megjelend kristalyosodasi és kristalyolvadasi jol elkiilonithetok. A vizsgalt
mintak teljes hdaram gorbébol meghatarozott kezdeti kristdlyos részardnya megegyezik a nem-
reverzibilis gorbén talalhato kristalyolvadasi csicsbdl meghatarozott részarannyal. Az utélagos
kristdlyosodasi folyamatok (hidegkristilyosodds €s nem-reverzibilis gorbén megjelend

kristalyosodds) mértéke megegyezik a reverzibilis gorbén taldlhat6 olvadasi csics mértékével.

4.2.4. Gocképzok hatasanak vizsgalata

A gobcképzok kristalyosodési folyamatra gyakorolt hatdsanak vizsgélatidhoz izoterm és
nem izoterm kristalyositast végeztem. A kisérletet ,,Orig” és ,,1x extr” anyagokon végeztem el.

Izoterm kristalyositas

Az 64. abra az izoterm Kkristalyositds soran mért jellegzetes gorbéket (csak
kristdlyosodasi csucsok) szemlélteti montmorillonittal (MMT) adalékolt ,,Orig” mintik esetén,

amelyekbdl meghataroztam az Avrami-kitevOket és a kristalyosodasi félidoket.
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64. abra Izoterm (220 °C-on) kristalyosodasi gorbék MMT-vel adalékolt ,,Orig” mintak esetén
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Az adalékolatlan és a kiilonb6z6 aranyban adalékolt gocképzok alkalmazisanal szamolt
Avrami-kitevoket a 65. abra szemlélteti (a 220 °C-on mért értékekbdl szamolva). Az
adalékolatlan minta Avrami-kitevéje 2,4, ami jO egyezést mutat a szakirodalomban [45]
talalhato értékekkel. Ez az érték a szakirodalmi hivatkozasok alapjan haromdimenzios
kristdlynovekedésre utal homogén gdécképzddéssel [100], azonban lehetséges kétdimenzios,
korong alaki novekedés heterogén gocképzddéssel [47]. Gocképzdk hozzdadasanak hatdsira
ez az érték novekszik, ami arra utalhat, hogy haromdimenziés kristalynovekedés esetén a
g6cképzddés homogén jellege heterogénné kezd alakulni, illetve heterogén gocképzodés esetén
a kristalynovekedés kétdimenzids jellege hiaromdimenzidssd kezd alakulni. A homogén
g6cképzddés heterogén jelleglivé alakuldsdnak oka a gocképzd szemcsék megjelenése az
anyagban, aminek hatasara konnyebben, illetve tobb géc alakulhat ki az anyagban, ami nem
csak egyidejlileg torténhet meg. A reciklalt alapanyag (,,1x extr””) Avrami-kitevdje 1,8 koriili
érték. Ez kétdimenzids kristalynovekedésre utal homogén gdécképzodés mellett, szemben az
,Orig” anyagnal tapasztalt 2.4-es értékkel. (Polimereknél tobbnyire a két- vagy
haromdimenzi6s kristalynovekedés a jellemzd, nem pedig az egydimenzids [100].) Ez az érték
g6cképzok hatasara ,,Orig” anyaghoz hasonloan novekszik. Az ,,1x extr” anyag esetén szamolt
Avrami-kitevOk minden esetben alacsonyabbak, mint az ,,Orig” anyag esetén, amit okozhat a
kristalyosodas jellegének, illetve a gocképzddés tipusanak eltérése is. A gocképzddés tipusanak
valtozasa esetén heterogénrdl homogén jelleglire valtozik a folyamat, ami azt jelenti, hogy a
gécok egyidében jelennek meg, amit az okozhat, hogy a reciklalt anyag molekulalancai

rovidebbek, ezért egyidejlileg tobb goc tud keletkezni (tobb lancon egyszerre).
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65. abra Avrami kitevo kiillonb6zé mennyiségii MM T-vel adalékolt ,,Orig” és ,,1x extr’” mintak esetén
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A kristalyosodasi félidé az izoterm kristalyosodasi folyamat azon ideje, ami alatt az
adott hdmérsékleten a minta relativ kristalyossiga eléri az 50 %-ot (66. abra, piros kétpont vonal
és a relativ kristalyossag gorbék metszéspontja). A 67. abra az adalékolatlan €s a kiilonb6z6
aranyban adalékolt gocképzok alkalmazasidnal szamolt kristalyosodasi félidoket mutatja
(220 °C-on mért értékekbdl szamolva). MMT esetén a novekvd adalékanyag hatdsara a
kristalyosodasi id6 folyamatosan csokken. ,,1x extr” esetében a kristalyosodasi félidd csokkent.
Az ,,1x extr” mintdk esetén a kristalyosodasi félidok adalékolatlan esetben az eredeti mintak
esetén mért értékeknek a fele, mig adalékolt mintdk esetén is jelentdsen csokken. Reciklalt
anyag esetén a kisebb molekulahossz gyorsabb kristdlyosodast eredményez, mert a lancok
konnyebben rendezddnek kristalyos részekké (mozgisukban kevésbé gatoltak).
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66. abra Kristalyosodasi félidok MMT-vel adalékolt ,,Orig” mintak esetén
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67. abra Kristalyosodasi félidé kiilonb6z6 mennyiségii MMT-vel adalékolt ,,Orig” és ,,1x extr” mintak
esetén
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Nem izoterm Kristalyositas

A hiilés sordn mért jellegzetes kristalyosodasi gorbéket a 68. dbra szemlélteti MMT-vel
adalékolt ,,Orig” mintdk esetén, amelyekbdl meghatiroztam az Ozawa-kitevoket és a
kristdlyosodési sebességeket, tovabba a gorbékrdl leolvastam a félértékszélességeket, illetve a
kristdlyosodasok kezdeti homérsékletét. Az eredmények értékeléséhez a 8 °C/perc hiitési

sebességekkel mért gorbéket haszniltam fel.
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68. abra Hiilési gorbék (8 °C/perc hiitési sebesség esetén) MM T-vel adalékolt ,,Orig” mintak esetén

A 69. édbra az adalékolatlan és a kiilonbozd ardnyban adalékolt gbécképzdk

alkalmazasanal szamolt Ozawa-kitevoket mutatja.
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69. abra Ozawa-kitevo kiillonb6z6 mennyiségii MM T-vel adalékolt ,,Orig” és ,,1x extr” mintak esetén

Az ,,Orig” alapanyag Ozawa-kitevdje 2,1, ami kétdimenzids kristdlyosodasra utal. Az
adalékanyagok hatdsira a kristdlyosodas jellege hiromdimenzids jelleg felé valtozott az

izoterm kristalyosoddshoz hasonldan. Az egyes adalékanyagok mennyiségének fiiggvényében
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az Ozawa-kitev0 eltérden valtozott. Az adalék nélkiili ,,1x extr” anyag Ozawa-kitevdje 2,5, ami
kettd-, illetve haromdimenzios kristalyosodasra is utalhat.

A 70. abra az adalékolatlan és a kiillonbozé ardanyban adalékolt gdcképzdok
alkalmazasanal meghatarozott kezdeti kristdlyosodasi homérsékleteket mutatja (8 °C/perces
hiitési sebesség esetén). Az MMT 4-12 °C-kal noveli a kristalyosodas kezdeti homérsékletét,
aminek oka az adalékanyag szerkezete (pl.: mérete, feliileti struktirija). Az 6mledék allapotban
1év6 PET-ben az adalékszemcsék hatasara a gocképzddés hamarabb (magasabb hdmérsékleten)
megindul, mintha a gocok csak a lancok rendezddése, mozgasa miatt keletkeznének. ,,1x extr”
anyag esetén az MMT 7-8 °C-kal noveli a kristdlyosodas kezdeti homérsékletét. Az ,,Orig”
anyaghoz képest minden minta magasabb homérsékleten kezd el kristalyosodni, ami szintén a

reciklalt PET kisebb molekulatomegére vezethetd vissza.
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70. abra Kristalyosodas kezdeti homérséklete kiilonb6z6 mennyiségii MMT-vel adalékolt ,,Orig” és ,,1x
extr” mintak esetén

A 71. abra az adalékolatlan és a kiillonboz6 ardnyban adalékolt gocképzOk
alkalmazasdnal az egyes mintdk kristdlyosodasi csucsanak félértékszélességeit mutatja
(8 °C/perces hiitési sebesség esetén). A montmorillonitot tartalmaz mintak értékei kisebbek,
mint az adalékot nem tartalmazd ,,Orig” mintaé, azonban nem figyelhetd meg egyértelmi trend
az MMT tartalom fiiggvényében. Az ,,1x extr” mintak esetében az eredmények jellege hasonlo
az ,0Orig” mintdk esetén tapasztalhat6 eredményekéhez. Az adalékanyag tartalom
fiiggvényében nem figyelheté meg egyértelmii trend az eredményekben. MMT esetén 1-2%
adalék csokkenti, majd 4% adalékanyag noveli a félértékszélességet. A 4% MMT-t tartalmazd
minta kivételével az 0sszes minta esetén mért félértékszélesség kisebb, mint az ,,Orig” mintik

esetében tapasztalhat6 értékek, ennek oka a két anyag kozti molekulatomeg-kiilonbség.
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71. abra Félértékszélesség kiilonb6z6 mennyiségii MMT-vel adalékolt ,,Orig” és ,,1x extr” mintak esetén

Osszegzés

Eredeti és egyszer extrudalt PET esetén a kristdlyosodasi folyamat jellemzoi (pl.
kristdlyosodas kezdeti homérséklete, kristalyndvekedés jellege) jelentésen moddosithatok
gocképzd adalékok felhasznalasaval. Adalék nélkiili esetben az egyszer extrudalt PET
magasabb homérsékleten kezd el kristalyosodni, és a folyamat gyorsabban zajlik le. MMT
adalékoldsaval a kristdlyosodas kezdete minkét anyag esetén magasabb homérsékletre tolodik,

illetve a kristalyosodés folyamata gyorsithato.

4.2.5. Torékenységi index vizsgalata

RPET-nél kritikus probléma az ujrahasznositas soran bekovetkezd degradacié okozta
ridegedés. Ennek mérésére leggyakrabban a kiilonb6z6 tipusu (pl. Charpy, 1zod) titémunka
teszteket hasznaljadk, azonban lehetséges az anyag szerkezetének dinamikus tulajdonsigainak
roncsolasmentes vizsgalata, €s ebbdl kovetkeztetni a torékenységére.

A Kkisérlet sordn nagy részben amorf (<10% kristdlyossagu) froccsontott mintakat
hidegkristalyositottam 120 °C-on, kiilonb6z0 ideg (6-10 perc kozott), igy 10-35% KRF aranyud
mintdkat kaptam. Ezeknek az {itomunkéjat Izod mddszerrel hatdroztam meg, emellett DMA
mérések alapjan vizsgiltam a torékenységiiket, amely jellemzésére a torékenységi indexet (m)
hasznaltam. A mintdk kristalyossagat DSC méréssel hatdroztam meg.

A vizsgalt mintdk iitdmunkajat szemlélteti a 72. dbra. A KRF ardnyanak novekedésével

a mintak itmunkéja csokken, ami a korabbi kisérleteknél is megfigyelhetd volt.
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72. abra Izod iitémunka a KRF fiiggvényében

Ez két dologra vezethetd vissza: egyrészt a KRF arany, illetve a kristdlyos részek
méretének novekedésére, ami nagyobb krisztallitokat eredményez nagyobb hatarfeliilettel,
illetve kisebb inter-krisztallit tivolsdgokat, ez pedig csokkentheti a repedésterjedési ut hosszat.
A maésik ok a mobil amorf rész novekvd orientacidja, amit a hidegkristalyosodasi soran
végbemen® KRF ardnyanak novekedése okozhat.

A 73. abra a Tg és a KRF aranyanak kapcsolatat szemlélteti. A nagyobb KRF arany
nagyobb dtmeneti hOmérsékletet eredményez, ami a rendezettebb szerkezet miatti gatoltabb

molekulamozgés eredménye.
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73. abra Ty és KRF kapcsolata

A 74. dbra a DMA méréssel (nyir6 elrendezésben) meghatarozott torékenységi indexet
és KRF arany kapcsolatit mutatja. A KRF ardnyanak novekedésével a torékenységi index

csokken, azaz a kisebb iitOmunk4jd mintik kisebb torékenységi indexszel rendelkeznek. Ez a
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tendencia ellentétes az irodalomban fellelhetd eredményekkel [60], amit példaul az alapanyag

kristalyos jellege (kiilonb6z6 mértékben hidegkristalyositott amorf PET minték) okozhat.
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74. abra Torékenységi index (nyiré vizsgalatbél) és KRF kapcsolata
A 75. dbra a nyir¢ elrendezésben mért mintdk Angell-diagramjait mutatja a T/T=0,95-1

tartomanyon. A nagyobb KRF arannyal rendelkez6 mintdk esetén Tg folott a homérséklet

novekedésével az eltolasi tényezd értéke egyre kisebb mértékben csokken.
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75. abra Kiilonb6z6 kristalyossagii mintak Angell-diagramja a
Tg/T=0,95-1 tartomanyon, nyiro6 elrendezés esetén

A mintak torékenységének novekedését (74. abra) a kisebb MAF arany, illetve az amorf
részek jellegének (orientacid, rendezettség) valtozdsa okozhatja, aminek kovetkeztében a
szegmensek mozgékonysaga is jelentosen csokkenhet. A gétolt szegmensmozgas
kovetkeztében a minta energiaelnyeld képessége csokken, ami ridegebbé, torékenyebbé teszi
azt. A 28% kristalyossidggal rendelkezd minta meredeksége jelentdsen eltér a tobbi mintatdl,

ennek oka valoszinlileg az, hogy a minta az 4altala elérhetd maximalis kristalyossaggal
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rendelkezik. A mérések soran az elérhetdé maximalis kristalyossdgu mintaknal tobb alkalommal
is megfigyelhetd volt jelentds eltérés a tobbi vizsgalt mintahoz képest, aminek valdsziniileg a
kristalyszerkezet, illetve annak kialakuldsi mddja az oka: adott koriilmények kozott (pl.:
kristalyositasi hdmérséklet) a mintdban végbemend molekularendezddés olyan kényszereket
hoz létre az egyes lancok kozott, amelyek csak ebben a ,,végleges” kristilyos formaban
taldlhatok meg. A pontsorokra illesztett egyenesek meredeksége és a torékenységi indexek
kapcsolatat a 76. dbra mutatja. Az a konstans (meredekség) €s a torékenységi index kozott jo

kozelitéssel linearis kapcsolat van.
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76. abra Angell-diagramra illesztett gorbék konstansainak és a torékenységi
indexek kapcsolata (75. abra alapjan)

A 77. abra a torékenységi index €s az litbmunka kapcsolatat szemlélteti. Az titbmunka

és a torékenységi indexek kozott lineéris kapcsolat figyelhetdé meg.
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77. abra Torékenységi index és iitomunka kapcsolata, nyiré elrendezés esetén
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Osszegzés

Az eredmények alapjan elmondhat6, hogy a nagyobb kristdlyossdggal rendelkezd
mintak torékenységi indexe csokken. A kiillonboz6 KRF aranyu mintdk Angell-diagramjaira
illesztett egyenesek meredeksége j6 kozelitéssel linearis kapcsolatban van a torékenységi
indexszel. Az eredmények egymassal vald korreldlasa lehetdséget biztosit a kiilonb6zé mdédon

meghatérozott torékenységi jellemzok egymasbol torténd becslésére.

4.3. Molekulatomeg-novelés szilard fazisa polikondenzacios reakcioval

Kisérleteim soran kidolgoztam egy eljarist, amellyel az SSP reakci6é laborméretben
modellezhetd, illetve az igy készitett probatestek mechanikai tulajdonséagai vizsgalhatok, ezaltal
az SSP reakci6 okozta szerkezeti valtozasok €és a mechanikai tulajdonsagok kozti kozvetlen
kapcsolat vizsgilhatd. Az eljaras sordn az SSP folyamatot LabSYS EVO (Setaram,
Franciaorszag) TGA késziilékben végeztem el nitrogén giaz kozegben. Az alkalmazott
reakciohOmérsékletek 200, 210, 220 és 230 °C voltak, a hontartas ideje 2-4-6-8-10 ora. A
nitrogén gaz térfogatarama 90 ml/perc volt. A reakcidhoz hasznalt mintak mennyisége
200-250 mg volt. A hékezeléshez a mintakat szobahdmérsékletrél 10 °C/perc sebességgel a
kivant hdmérsékletre flitottem, majd adott ideig ott tartottam, végiil 10 °C/perc sebességgel
lehtitottem szobahdmérsékletre. A DSC és TGA vizsgalatokat kozvetleniil a reakcion atesett
mintakon végeztem el.

Az SSP reakci6 hatékonysagat és a végtermék IV értékét két szempont szerint
vizsgadltam: a kiinduldsi IV fliggvényében, illetve az SSP reakci6 paramétereinek
fiiggvényében. A kiindulasi alapanyag I'V értékének vizsgalatdhoz négy kiillonboz6 alapanyagot
hasznaltam fel:

,.Novelt IV”
,,Orig”
,,Dara”
,Kis IV”

A reakci6 paramétereinek vizsgalatdhoz a ,,Dara” jeli alapanyagot hasznaltam fel.

Az SSP reakcid elott az alapanyagokbdl kétcsigds extruderrel regranuldtumot
gyartottam. Az alkalmazott zénahémérsékletek (garattdl szerszamig) 245-280 °C voltak, a

csigak fordulatszama 30 1/perc. A gyartas eldtt az alapanyagot 140 °C-on 4 6ran at szaritottam.
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4.3.1. Technoldgiai paraméterek hatasa az SSP reakciora

SSP reakcio hatékonysdga a paraméterek fiiggvényében

A regranulatumon SSP reakciét hajtottam végre kiilonboz0 paraméterekkel. Az
alkalmazott paraméterek hatdsa a reakcid hatékonysidgira a gyartott mintdk IV értékével
jellemezhetd. A 78. dbra a mintdk IV értékeit mutatja a reakcid idejének fiiggvényében,

kiillonb6zo homérsékletek esetén.

200 °C ¢210°C m220°C A230°C
0,90

0,85

0,80

IV [dlg]

0,75
0,70
0,65

0,60
0 2 4 6 8

SSP reakci6 ideje [h]

78. abra IV novekedés a reakcioidé fiiggvényében Kkiilonboz6 reakciohomérsékletek esetén

A vizsgélt tartomanyon a reakcididé és az elért IV érték kozott linearis kapcsolat all
fenn. Mind a reakci6idd, mind pedig a homérséklet novelésével jelentds IV novekedés volt
elérhetd a mintakban. Magasabb hdmérsékleteken gyorsabban ndvekszik az anyag IV-je, ami a
szegmensek nagyobb mobilitdsdnak koszonhetd, illetve az elérhetd maximalis IV érték is
magasabb. Az eredményekbdl lathatd, hogy 200 °C-on a reakcié nehezen indul be és megy
végbe. A kettd és négy ords eredmények kozel megegyeznek a kiindulasi anyagéval, és nyolc
ora elteltével is csak kb. 8%-0s IV novekedés volt elérhetd. A nyolc 6rds reakcidido esetén sem
alakult ki a reakcid sordn a maximalisan elérhetd IV érték, emellett nem figyelhetd meg jelentds
kiilonbség az IV novekedés mértékében a rovidebb (2-4 6ra) €s a hosszabb (6-8 6ra) reakcididd
tartomanyok kozott.

A vizsgalt SSP reakci6idd tartomanyon a mintdk IV novekedése lineéris jellegli volt,
amely novekedés mértéke adott homérsékleten az illesztett trendvonal meredekségével
jellemezhetd. A vizsgélt reakciohOmérsékleteken meghatarozott IV novekedést a 79. 4bra
szemlélteti. Meghatarozhaté egy hatarhdmérséklet, amely alatt a reakcié nem indul be, ez a

mérések alapjan 190 °C. A szakirodalom alapjan [75] 200 °C vagy afeletti homérséklet ajanlott
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reakcidhOmérsékletnek, amelyet a sajat mérési eredményeimmel is igazoltam. A vizsgalt

reakciohOmérséklet tartomanyban az IV novekedés szintén linedrisan novekvo jelleget mutat,

ezért hatékonysag szempontjabol a lehetd legmagasabb hémérsékleten, de még az olvadasi

homérséklet alatt célszerli a reakciot végrehajtani.
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79. abra IV novekedési sebesség a reakcio homérsékletének fiiggvényében

SSP reakcio hatékonysdga a kiinduldsi anyag IV-jének fiiggvényében
A 80. abra kiilonbozd IV-jii alapanyagokon esetén 230 °C SSP reakciohdmérséklet

alkalmazasaval elért IV novekedést szemlélteti.
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80. abra IV novekedés kiilonb6zo6 kiindulasi IV értékii alapanyagok esetén 230 °C SSP reakciohomérséklet

alkalmazasaval
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A vizsgalt tartomanyon a reakci6ido és az elért IV érték kozott linearis kapcsolat all
fenn. A 0 6ra reakci6idOnél szerepl6 értékek a mintak feldolgozas utani (SSP reakci6 eldtti) IV
értékeket jelolik. A kisebb kezdeti IV értékii mintdk IV-novekedése nagyobb mértékii,
koszonhetden a rovidebb molekulalancok nagyobb mozgékonysaganak, illetve a tobb
lancvégcsoportnak, amelyek a reakci6 soran a kotések kialakulasaban részt vesznek.

Amennyiben a kapott pontsorokra (80. dbra) a vizsgélt és 4brazolt tartomanyban
(230 °C-o0s reakcidohomérséklet, 0-8 oOra reakcididd) egyeneseket illesztiink, akkor azok
meredeksége megadja az IV novekedés mért€két, amelyet a 81. dbra mutat be. A vizsgalt

anyagok esetén az [V novekedés sebessége €s a kiindulasi IV érték kozott j6 kozelitéssel linedris

kapcsolat all fenn.
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Kiindulasi alapanyag IV-je [dl/g]

81. abra IV novekedés sebessége kiilonbo6z6 IV értékii alapanyagok esetén 230 °C SSP reakciohémérséklet
alkalmazasaval

Osszegzés

Az SSP reakci6 hatasara bekovetkezett IV novekedés a vizsgalt reakcididd- (0-8 6ra) és
homérséklet tartomanyban (200-230 °C) lineéris jellegli volt. Az IV novekedés sebessége
linearis kapcsolatban 4ll a kiinduldsi alapanyag IV értékével egy adott hdmérsékleten
végrehajtott reakcio esetén, illetve szintén linearis kapcsolatban all a reakciohOmérséklettel egy

adott kiindulési I'V értékii alapanyag esetén.

4.3.2. SSP reakcié hatasara kialakult morfolégia

Az SSP reakcion atesett mintak kristdlyos szerkezetének jellemzdit (KRF- RAF- és

MAF aranyok, olvadasi hdmérséklet) DSC méréssel vizsgiltam.
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DSC gorbék

A 82. abra a mintak jellemz6 DSC gorbéinek elso flitési szakaszait szemlélteti az SSP
reakcio utan, nyolc Ora reakcididd esetén. (A tobbi reakcididd esetén hasonlo jellegli gorbék
figyelhetok meg.) A 200 és 210 °C-on végrehajtott SSP esetén két olvadasi csucs figyelhetd
meg a DSC gorbéken. Az alacsonyabb homérsékletli csics a 200 °C reakciéhdmérsékletii
mintdk esetén 223-233 °C kozott, a 210 °C reakcidhomérsékleti mintdk esetén pedig
233-243 °C kozott talalhatd. A két olvadasi csucs oka kiilonb6zd populacidju kristalyok
jelenléte. A magasabb hOmérsékletli csucsok a mintak kezdeti kristalyossdgaval vannak
Osszefiiggésben, mig az alacsonyabb homérsékletli csicsok az SSP reakcié sordn kialakul6
kristalyos részek olvadasat mutatjadk. Ez utébbinak a csticshdmérséklete és az ehhez tartozd
KRF az SSP reakci6 homérsékletének és idejének fiiggvényében valtozik. Magasabb SSP
homérsékleteknél mar nem jelentkezik két csics a mintdk esetén, 220 °C SSP homérséklet
esetén az olvadasi csucs 245-250 °C kozott talalhato, 230 °C SSP hdmérséklet esetén pedig
255-260 °C kozott. Az egy olvadasi csuccsal rendelkezd DSC gorbék azt bizonyitjak, hogy a
mintaban egy kristdlyos populacio talalhat6. Ez azzal magyardzhat6, hogy magasabb SSP
reakcio hdmérsékletek hatasara az anyagban a reakci6 soran kialakul6 kristalyos részek mérete
megegyezik az anyagban eredetileg megtalalhat6 kristalyos részekével, illetve ezek azonos

mértékben novekednek az alkalmazott reakciohdémérséklet fiiggvényében.
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82. abra. A jellemz6 DSC gorbék elso fiitési szakasza (8 ora reakcioidd esetén)
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Kristdlyosodds SSP sordn, és hatdsa az anyagszerkezetre, mechanikai tulajdonsdgokra PET
dardlék esetén

A 83. abra a vizsgalt mintdk KRF ardnyét mutatja az IV fiiggvényében, a DSC mérések
elsd flitésébdl. Az dbran az 6sszes mérési pont fel van tiintetve, fiiggetleniil az alkalmazott
reakcioparaméterektol. A vizsgalt mintak esetén megfigyelhetd egy altalanos, kizardlag az IV-
tol valo fiiggés: a mintik kristdlyossaga az IV novekedésének fliggvényében lineéris jelleggel
novekszik a vizsgélt tartomanyon, amit az IV ért€kek az SSP reakci6 idejének és
homérsékletének fiiggvényében valé novekedése okoz. (Az SSP reakcié sordn egy magas

homérsékletii kristalyosodas is végbemegy.)
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83. abra KRF az IV fiiggvényében (6sszes mérési pont)

A 84. abra az 0sszes vizsgalt minta RAF aranyat szemlélteti az IV fiiggvényében, a DSC
mérések elso flitésébdl. A RAF az IV novekedésével linearis jelleggel csokken, ami a KRF
arany novekedésével van Osszefiiggésben. A RAF a krisztallitok hatarfeliiletén talalhato, és az
SSP reakcié soran bekovetkezd utdkristalyosodas sordn a krisztallitok méretét (és ezaltal

részaranyat is) noveli.
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84. abra RAF az IV fiiggvényében (06sszes mérési pont)

A 85. 4bra az Osszes vizsgalt minta MAF aranyét szemlélteti az IV fiiggvényében, a

DSC mérések elso fiitésébol.
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85. abra MAF az IV fiiggvényében (6sszes mérési pont)

A MAF az IV fliggvényében kis mértékli emelkedést mutatva, azonban az értékek
ingadozasa nagy volt. Az SSP reakcié és az utOkristdlyosodds sordn a mintdk kristalyos
szerkezete jelentdsen megvaltozik. A RAF csokkenésével nem csak a KRF arany novekszik,
hanem a MAF is, amit a RAF atrendezddése okoz: az SSP reakcio sordn az egyes lancok kozti
kotések felszakadnak, ezdltal a lancmobilitds, és ezzel parhuzamosan a MAF részarany is
novekszik.

A 86. dbra a DSC mérés masodik fiitésébol meghatarozott KRF aridnyt szemlélteti az IV

fiiggvényében.
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30
< 25
3 20
= 15 y =-1,27x + 24,5273
o R2=0,01
E 10
5
0
0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90

IV [dl/g]

86. abra KRF az IV fiiggvényében Kkiilonbozo6 reakciohémérsékletek esetén

A mintédk kristdlyossaga az IV fiiggvényében kozel allando, 20-25% kozott ingadozik.
Az azonos hiitési koriilmények hatasara a mintak szerkezetében hasonlé mértékii kristalyosodas
jatszodott le, amire az alapanyag molekulahossza nem volt jelentds hatdssal. Osszehasonlitva
az elsd flités soran mért eredményekkel elmondhatd, hogy az eltérd reakcidparaméterek miatt
jelentds eltérés tapasztalhaté a KRF ardnyokban, illetve az utélagos hokezelés hatdsira az
alapanyag kezdeti kristalyossaga jelentdsen novelhetd.

A 87. abra a méasodik flitésnél regisztrilt olvadasi duplacsucs felbontdsa utin kapott két

csucs KRF értékeit mutatja az IV fliggvényében.
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87. abra Kristalyolvadas csics felbontasa utan meghatarozott részaranyok, kiilonb6zo
reakciohémeérsékletek esetén (teli jelolok — alacsonyabb homérsékletii csics, iires jelolok — magasabb
hémérsékletii csics)

A teljes kristalyossag kozel azonos értékl, azonban a két olvadési csucs méretében kis
mértékil, 2-3 %-os valtozas tapasztalhat6. Az alacsonyabb hdmérsékletii csicsnal novekvo, a

magasabb homérsékletli csicsnal csokkend jellegli a valtozas. A két csics kismértékii valtozasa
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azt bizonyitja, hogy az IV fliggvényében a kristalyos szerkezetben eltérések tapasztalhatok. Az
alacsonyabb olvadési cstcs novekedése 6sszhangban van az elso fiités eredményeivel (ndvekvo
kristalyos fazis koziil nagyobb a kisebb méretliek részarinya.

A 88. abra a vizsgalt mintik kristalyolvadasi csicsainak homérsékletét mutatja az IV
fiiggvényében. A csicshomérsékletek csokkenése a kristalyok méretének csokkenésére (pl.:
lamelldk vastagsidga) enged kovetkeztetni. A KRF ardny valtozasaval egyiitt az eredmények
arra utalnak, hogy az IV novekedés fliggvényében az alacsony olvadaspontu kristalyok mérete
és részaranya is csokken, mig a magas olvadaspontd kristilyok mérete csokken, ellenben a

részaranyuk, ezaltal a mennyiségiik novekszik.
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88. abra Kristalyolvadasi csiicsok homérsékletei kiillonb6zo reakciohomérsékletek esetén

A 89. dbra a mintdk mésodik flitésbol meghatirozott RAF aranyat mutatja. Az IV érték
fiiggvényében a RAF a KRF ardnyhoz hasonléan kozel alland6 értékt, 20-25 % kozott
ingadozik. A mintak kristalyosodasa a DSC mérés hiitési szakasza soran torténik meg, ami egy
lassu hiités, ezért a masodik flitési szakasz soran nem torténik sem hidegkristalyosodas, sem

pedig utdkristilyosodas. Ennek kovetkeztében a RAF a kezdeti kialakult kristalyossagtol fiigg.
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89. abra RAF Kkiilonb6z6 reakciochémérsékletek esetén

A 90. dbra mintak masodik flitésbol meghatarozott MAF aranyat szemlélteti. Az IV
érték novelésével a mintdk MAF aranya kozel allando, 40-52% kozott ingadozik. Ez a kozel

alland6 KRF aranynak és RAF aranynak koszonheto.
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90. abra MAF kiilonb6z6 reakciohomérsékletek esetén

Osszegzés
Adott kiindulasi IV értékii, de kiilonb6zd paraméterekkel végrehajtott SSP reakcion

atesett mintdk morfoldgiai vizsgalatai kimutattdk, hogy a reakcié paramétereitdl fiiggetleniil
kapcsolat all fenn bizonyos morfologiai jellemzok (pl.: KRF arany, olvadési csics homérséklet)

és a mintak IV értéke kozott.
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4.3.3. SSP reakcié hatasa a mechanikai tulajdonsagokra

Az SSP reakcid a morfologiai véltozdsok miatt jelentésen moddositja az anyag
mechanikai tulajdonsagait is. Az SSP folyamaton atesett mintdk mechanikai vizsgalata
kozvetleniil a reakci6 utdn lehetdséget nyujt a reakcié folyamatinak a mintdk merevségére
gyakorolt hatdsdnak megismeréséhez. A 91. dbra a mintik jellemzd tarolasi modulusz (E’)
gorbéit, a 92. dbra a mintdk jellemzd veszteségi tényezd (tan 0) gorbéit szemlélteti (8 6ras SSP

reakcié utan).
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92. abra Veszteségi tényezo kiilonbozo reakciohémérsékletek esetén

A mintak Tg értéke a vizsgalt IV tartomanyon 83-98 °C kozott valtozott (93. abra).
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93. abra T Kiilonb6z6 reakciohomérsékletek esetén

A mintdk E’ vizsgalata T homérséklet alatt és folott is megtortént. A Ty alatti vizsgalati
homérséklet 25 °C volt, ami szobahOmérsékleti felhasznalasnak megfeleld, ezen a
homérsékleteken mért tarolasi moduluszokat a 94. dbra szemlélteti. A Tg folotti vizsgalati
homérséklet 120 °C volt, ez a vizsgalt anyagok esetén meghatirozott legnagyobb Ty értéknél
(98 °C) minimum 20 °C-kal magasabb, ezen a hdmérsékleteken mért tarolasi moduluszokat a

95. abra szemlélteti.
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94, abra 25 °C-on mért tarolasi modulusz az IV fiiggvényében (6sszes mérési pont)

A mintdk modulusza mindkét vizsgalt hdmérséklet esetén novekvd jelleget mutat az IV
fiiggvényében, azonban 25 °C-on az értékek ingadozasa nagyobb. Ez két dologra vezethetd
vissza: az egyik a KRF arany novekedése az IV fiiggvényében, ami magyardzza a modulusz
novekvo jellegét. A masik az amorf részek szegmensmozgasa, amely Ty alatt nem indul meg,

ezért az amorf részek mintanként valtozdan rendezett szerkezete (egyes mintak esetén tobb,
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rendezettebb lancrész, mig mis esetben kevesebb, vagy kevésbé rendezett) a moduluszra

gyakorolt hatasa eltérd, ez okozza Tg alatt mért modulus nagyobb ingadozisat.
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95. abra 120 °C-on mért tarolasi modulusz az IV fiiggvényében (6sszes mérési pont)

A Tg (80-90 °C) folott, 120 °C-on mért tarolasi modulusz IV fiiggvényében linedrisan
novekszik a vizsgalt tartomanyon, mivel a szegmensmozgas mar megindult, az amorf részben
a lancrészek rendezetlensége novekszik, ezért a moduluszra gyakorolt hatasuk is csokken.

A mintak tan o gorbéinek csticsmagassig értékei az IV fiiggvényében csokkenek (96.
abra). Ez a csokkenés a vizsgélt IV tartomanyon lineérisnak tekinthetd. A tan d a veszteségi
modulusz (E”) és az E’ hanyadosa, tehat nagyobb tan o érték egy adott anyagnal nagyobb, nem
elasztikus komponensre utal, mig kisebb érték esetén nagyobb az elasztikus komponens [99].
A tan o érték csokkenését az E’ novekedése, illetve az E” csokkenése okozhatja. Az E’
novekedés a KRF ardny novekedésével van Osszefliggésben, ami a vizsgalt mintdk esetén
jelentds mértékli. Az E” az anyag csillapitasit jellemzi, amit legnagyobb mértékben a MAF
hatdroz meg. A vizsgélt mintik esetén a MAF novekedést mutatott az IV fiiggvényében, ami a
tan 0 novekedését kell okozza. Ez a novekedés azonban kisebb mértékl, mint az E’ novekedése,

ezért 0sszességében a vizsgilt mintik esetén a tan o érték csokkenése figyelhetd meg.

Osszegzés

Az altalam alkalmazott eljarassal vizsgiltam az SSP reakcionak kozvetleniil a
mechanikai tulajdonsagokra gyakorolt hatasat. Azonos kiindulasi IV értékili, de kiillonb6zo
paraméterekkel végrehajtott SSP reakcion atesett mintak lineéris kapcsolat 41l fenn az elért IV
érték, illetve a tarolasi modulusz és a veszteségi tényezd kozott, a reakcié paramétereitdl

fiiggetleniil.
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96. abra Tan 6 maximuma az IV fiiggvényében (6sszes mérési pont)

4.4. Reciklalt PET alapu habositott termékek eléallitasa froccsontéssel

A habositds hatékony eljaras lehet a PET ujrahasznositisban. A PET a tobbi
tomegmuilanyaghoz képest jobb szilardsdggal és merevséggel rendelkezik, azonban stirlisége
jelentésen (30-50 %-kal) nagyobb. Habosit4ssal csokkenthetd az anyag striisége, amely igy
mar alkalmasabb lehet miiszaki célu termékek elOallitasara.

A habositashoz a ,Dara” alapanyagot haszniltam fel, amelybdl extrudélassal
regranulatumot készitettem. Az extrizié LTE 26-44 tipusu (Labtech Engineering, Thaifold),
ikercsigds extruderrel tortént, az alkalmazott zdénahdmérsékletek (garattdl szerszamig)
245-280 °C voltak, a csigak fordulatszama 30 1/perc. Az alapanyag szaritasa a feldolgozas elott
140 °C-on 4 6ran keresztiil tortént.

A habositasi kisérletek sordn vizsgaltam a froccsontési paraméterek hatasit a kialakult
habszerkezetre és stirliségre, illetve kiillonbozé — endoterm és exoterm — habositdszerekkel
eléallitott habositott termékek tulajdonsagait. A vizsgalatokhoz 15 mm x 8 mm
keresztmetszetll, gépjarmi belso kilincs alaku terméket froccsontottem (97. abra), amelynek a

kozepérol kivagott, 10 mm hosszusagu hasabot vizsgaltam.
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97. abra Habositott termék geometriaja

A kisérlet sordn endoterm €s exoterm habositoszer alkalmazéasa esetén vizsgaltam a
szerszamhOmérséklet hatasat a kialakult habszerkezetre. A kisérleti eredmények feltiintetésénél
az ,,0rig” anyagbol késziilt regranulatumot ,,RPET” jel6léssel, az endoterm habositoval késziilt
mintikat ,,Endoterm” jel6léssel, az exoterm habositoval késziilt mintakat ,,Exoterm” jeloléssel
azonositottam. A habositészereket a gyartd ajanlasa alapjan 4 m%-ban adagoltam. A
frocesontés soran ,,1élegzd szerszam technoldgiat” (breath mould technology) alkalmaztam,
amely sordn a befroccsontés és utobnyomas utan a szerszamot 0,1 mm-re kinyitottam, igy az
megszilarduld termékre nem hatott kiilsd nyomas, ami eldsegiti a habszerkezet fejlodését. A
froccsontés sordan alkalmazott dmledékhdmérséklet 280 °C, a froccssebesség 40 cm?/s, a
beallitott utébnyomés 150 bar nagysigi és 3 s idOtartamd volt. Az utényomds utani
szerszamnyitas mértéke 0,1 mm, az ideje 20 s volt. A kiilonb6zd habositoszerekkel adalékolt,
illetve az adalékolatlan referencia mintdk gyartasa soran alkalmazott szerszamhOmérsékleteket
a 6. tablazat tartalmazza. Endoterm habositoszer alkalmazasaval a 25 °C alatti, exoterm
habositoszer esetén a 45 °C feletti szerszamhOmérséklet alkalmazasival a gyartds nem volt

megvaldsithato (a darabok megfeleld mindségli froccsontése nem volt lehetséges).

6. tablazat Szerszamhomérsékletek az egyes mintak esetén

Referencia minta Endoterm habosité Exoterm habosité

6 °C 6 °C
15 °C 15°C
25°C 25 °C 25°C
35°C 35°C 35°C
45 °C 45 °C 45 °C
55°C 55°C

65 °C 65 °C
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A habositoszerek DSC gorbéit a 98. abra szemlélteti.
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98. abra Exoterm és endoterm habositok DSC gorbéi

Az exoterm habosité (voros folytonos vonal) bomlédsa sordn 223 J/g fajlagos hdaram
szabadul fel, endoterm habosito kék szaggatott vonal) esetén 444 J/g nyelodik el.
A habositészer bomldsa sordn az endoterm és exoterm reakciok kovetkeztében az

omledék homérséklete a (17) Osszefiiggés alapjan valtozik:

AT. = Oy - Ahg, Im, DAhFA 0f
s F
cg Ung ¢y Uing Cper , 17)

ahol ATs [°C] az 6mledék homérsékletének valtozasa, Qr [J] a habositdszer reakcidja
soran leadott, illetve felvett hd, cs [J/(gK)] a minta fajhdje a habosodasi homérsékleten
(6mledékhOmérséklet), ms [g] a minta tomege, Ahra [J/g] habositoszer altal leadott fajlagos ho
a reakcid sordn, mr [g] habositészer tomege, crer [J/(gK)] PET omledék hdékapacitisa
(2,02 J/(gK) 280 °C-on) [101], fr [-] a habositdszer tomegaranya. A minta fajhdje (cs) két
Osszetevobol all, a PET (ceer) és a habositoszer (Cr) fajhdjébdl, azonban utébbi a kis
tomegarany miatt elhanyagolhat6.

A habositoszer az alapanyaghoz 4 m%-ban lett adagolva, ez a (17) 0sszefiiggés alapjan
5 °C homérséklet novekedést okoz exoterm habositd esetén, illetve 9 °C hémérséklet csokkenés
endoterm habosité alkalmazasanal, ami alapjan a kétféle habositdszer alkalmazéisa esetén a
megvaltozd OmledékhOmérsékletek kozott akar 14 °C-os eltérés is lehet. Ez jelentds
viszkozitasbeli kiilonbségeket eredményezhet (99. abra), ami kiilonb6z0 habszerkezet

kialakulasadhoz vezethet ugyanolyan feldolgozasi koriilmények kozott.
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99. abra Alapanyag viszkozitasgorbéi kiilonb6zé homérsékleteken

o

A habositatlan mintak strtisége 1,36 = 0,01 g/cm3 volt minden szerszamhOmérséklet
esetén. Az endoterm habositészer alkalmazasaval a minték atlagos siirisége 0,96 + 0,02 g/cm’
volt, ez 29%-o0s csokkenés, mig exoterm habositdszer esetén 1,15 + 0,02 g/cm3 volt, ez 14%-o0s
csokkenés a habositatlan mintdkhoz képest. A mintdk siiriségét jelentdsen befolyasolja a
gyartds soran kialakult habszerkezet. A kiilonb6zd szerszamhdmérsékleteknél kialakult
habszerkezetekrdl késziilt CT képek (keresztmetszeti felvétel) exoterm habositdé esetén a

100. 4bra, endoterm habosit6 alkalmazésa esetén a 101. dbra mutatja.

100. abra Habszerkezetek Kkiilonb6z6 szerszamhomérsékleteknél exoterm habosité alkalmazasa esetén (CT
felvétel)
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101. abra Habszerkezetek Kkiillonb6z6 szerszamhomérsékleteknél endoterm habosité alkalmazasa esetén
(CT felvétel)

A két kiillonb6zo habositdészer hatasara kialakult eltéro habszerkezeteket, illetve az

ezeknek megfeleld porozitasokat a falvastagsag fliggvényében a 102. abra szemlélteti.

endoterm

102. abra Exoterm és endoterm habosito hatasa 25 °C-os szerszamban, CT felvételbél készitett metszeten,
jelolve az egyes rétegeket (1 — tomor héj; 2 — habosodott héj; 3 — atmeneti; 4 — habosodott mag)

Az exoterm habositészer alkalmazasa esetén négy elkiilonithetd réteget lehet
megfigyelni: egy tomor héj réteget (1), egy nagyszamu, de kisméretli cellaval habosodott héj
réteget (2), egy atmeneti réteget (3) valamint egy kisszadmu, de nagyméretii cellaval habosodott
mag réteget (4). A vizsgalt mintak térfogata 1093 mm? volt (109,3 mm? keresztmetszet, 10 mm
hossz). Ez az exoterm habositott mintdk esetén 1,26 g, az endoterm habositott mintik esetén
pedig 1,05 g mintatomeget jelent. Az exoterm habositoszer a bomlidsa soran 120 ml/g
(120 cm?/g) gaz keletkezik, ez a vizsgalt mintira nézve 6050 mm® gizt jelent. A nagy
cellaméretek a nagynyomasu gazzal, valamint az Omledék viszkozitasdnak csokkenésével
magyarazhat6. A cellaképzddéshez sziikséges szabad energia a probatestben megnétt, és a

cellak kornyezetében a feliileti fesziiltség lokalisan lecsokkent. Az igy képzddo celldk konnyen
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tudtak novekedni difftizi6 segitségével. A nagynyomasu gaz hatisara az 6mledékben azokon a
helyeken, ahol a viszkozitds viszonylag nagymértékben lecsokkent az egyes celldk
mozgékonysaga megnétt, ezért azok a prdbatest feliilete felé diffundaltak, a kisebb kiilsé
nyomas (,,breath molding technology”) miatt. A héjrétegben az intenzivebb hiillés miatt az
omledék szilardsdga nagyobb volt, mint a magrészben, ezért a magrészbol a feliilet felé
diffundélé celldk mozgésa ezen a részen megallt, ezért a héjrétegben a cellasiirliség nagy volt.
Az ezen a részen kialakult cellak atlagos mérete a nagy viszkozitds miatt kicsi maradt. Az
endoterm habositészer a bomlas sordn 50 ml/g (50 ezer mm®/g) gazt fejleszt, kisebb hajtéerét
tud kifejteni, emellett hot von el a folyamat soran, amely neheziti a cellik novekedését, illetve
csak harom réteget lehet megkiilonboztetni, egy vastagabb tomor héj réteget (1), egy atmeneti
réteget (3) valamint egy nagyszamdu, de kisméretii celldju habosodott mag réteget (4).

A 103. 4bra az exoterm habosito esetén kialakult szerkezetek jellemzd porozitis értékei
lathatok a mintak sz€l€t6l (0 mm) a kozepéig (4 mm). A mintdkban négy réteg figyelhetd meg.
A porozitasi gorbéken jol lathatok az egyes rétegek mérete, illetve ardnyai. A mintak szélétol
0,2 mm-ig egy nem habosodott, tomor héjréteg (1-es) talalhato, 0,2-1,0 mm kozott egy
habosodott héjréteg (2-es), majd ezutan 1,0-2,5 mm kozott az dtmeneti (3-as) réteg, ahol a
porozitas nagyon kismértékli (10% alatti). Ezutan a minta kozépsd, habosodott magrésze (4-es

réteg) talalhat6, ahol a porozitds kozel megegyezik a héjrétegben mérhetdvel.
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Tavolsag a kiilsé feliilettél [mm]
103. abra Exoterm habosité hatasara kialakult jellemz6 porozitasok a probatest sz€létol (0 mm) a
kozepéig (4 mm)
Endoterm habosit6 esetén (104. abra) egy tomor, 0,4 mm-es héjréteg (1-es)

tapasztalhaté minden mintanal, majd a porozitis a minta kozepe felé folyamatosan novekszik.
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104. abra Endoterm habosité hatasara kialakult jellemz6 porozitasok a prébatest szélétél (0 mm) a
kozepéig (4 mm)

Ha a rétegek tipusat az exoterm habositondl tapasztalhatéhoz hasonlitjuk, akkor a
kovetkezd az atmeneti (3-as) réteg, ahol kis mértékii, 10 % alatti a porozitas, ez kb. 2,5 mm-ig
tart. A minta kozepén a habosodott magréteg (4-es) talalhato.

A 105. abra a vizsgalt mintdk CT vizsgélattal kapott atlagos porozitasai lathatok a

szerszamhomérséklet fliggvényében.
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105. abra Exoterm és endoterm habosité hatasara kialakult porozitasok a szerszamhomérséklet
fiiggvényében

Nagyobb szerszamhOmérsékletnél az Omledék viszkozitdsa kisebb, ami segiti a
gazcellak terjedését az anyagban. Endoterm habosit6 esetén kisebb az dmledékhdmérséklet és
kevesebb a keletkez6 gazmennyiség, ezaltal a kisebb nyomas miatt a gazcelldk kisebbek, jobban
eloszlatottabbak a mintaban, ami (a kisebb silirliséggel parhuzamosan) nagyobb porozitast
eredményez. Exoterm habosito esetén jelentdsen nagyobb mennyiségl gaz keletkezik, amelyek

a nagyobb nyomads és a kisebb dmledékviszkozitas miatt nagyobb cellakka allnak Ossze, illetve
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a feliilet felé mozognak, akar tdvozhat is a feliileten a gdz egy része a nyitott szerszam miatt.
Ennek kovetkezményeképp a szerszamhOmérséklet novekedésével a mintdk porozitasa
folyamatosan csokken.

A 106. abra a két kiillonboz0 habosité esetén kialakult jellemzd cellaszerkezetet és
cellaméreteket mutatja a CT vizsgalat alapjan. Exoterm habosité esetén nagyobb cellak

keletkeztek a mintadban, mint endoterm habosit6 alkalmazasanal.
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106. abra Cellaméretek CT felvételek alapjan exoterm és endoterm habosité esetén

A habositott probatestek kristalyszerkezetének vizsgalatdhoz DSC méréseket végeztem.
A vizsgalatot a mintdk kozépsd, habosodott magrészén végeztem el, igy a habosodas
kristalyszerkezetre gyakorolt hatasat lehetett vizsgélni, illetve a két habositoszer hatasat
Osszehasonlitani.

A 107. abra a mintak KRF aranyat szemlélteti a szerszamhOmérséklet fiiggvényében.
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107. abra KRF a szerszamhomérséklet fiiggvényében habositatlan és habositott mintak esetén

A mintdk magrészének vizsgalatakor lathatd, hogy a habositdszert nem tartalmazé
RPET mintdk KRF aranya konstans 29% koriili értéket mutat. Az endoterm habositoszert

tartalmaz6 mintdk KRF aranya is fiiggetlen a szerszam hdmérsékletétdl, azonban a KFR arany

96



atlagosan 3-4%-kal kisebb a habositoszert nem tartalmaz6 mintdkhoz képest. A habositdszer
bomlésa sordn elvont hé miatt az dmledék hiilése intenzivebb volt, hidegebb dmledék jutott a
szerszamba, ezért kisebb mértékii kristdlyosodas zajlott le. Az exoterm habositdszert tartalmaz6
mintak KRF aranyanak értéke 34% koriil ingadozik, ami a habositot nem tartalmazé mintdknal
3-5%-kal nagyobb, ennek két oka lehet. Az egyik a habositd6 a bomlisa soran keletkezd
hémennyiség, ami megnoveli az omledék homérsékletét, ezdltal nagyobb KRF arany alakult ki
a mintdkban. A masik a habosodés soran kialakult szerkezet, ahol megfigyelheté a termék
sz€lénél egy habosodott héjréteg. Ez szigeteld rétegként funkciondl a termék szélénél,
csokkentve az Omledék- és a szerszamhOmérséklet kiilonbségébdl adodd hillési sebességet,
ezaltal is tobb id6t biztositva a kristalyosodasi folyamat lejatszédasanak.

A RAF aranyét az egyes mintdkban a 108. abra szemlélteti.
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108. abra RAF a szerszamhomérséklet fiiggvényében habositatlan és habositott mintak esetén

A RAF kialakulasa a kristalyos fazisokhoz, azon beliil is kristalyos fazisok feliiletéhez
kothetd, vagyis a kristdlyos fazisok fajlagos feliiletének novekedésével feltételezhetéen
novekszik a RAF ardnya egy bizonyos hatirig. A habositészert nem tartalmazé6 RPET
mintakban a RAF 40-60% kozott, endoterm mintanal 32-36% kozott, exoterm mintaknal
23-26% kozott ingadozik a szerszamhomérséklettdl fliggetleniil. Az egyes mintak kozti aranyok
eltérnek a KRF aranya esetén tapasztaltaktol, ennek lehetséges oka az, hogy az eredeti anyagbol
késziilt mintak nagyobb anyagtérfogattal rendelkeznek (nincsenek benne 1égbuborékok), ezért
bar a KRF aranya kisebb, valésziniileg sokkal tobb, azonban kisebb krisztallitb6l all, amelyek
feliilet-térfogat ardnya nagyobb, mint a habositott mintak esetén kialakult krisztallitoké.

Az egyes szerszam homérsékletekhez tartoz0 MAF aranyokat 109. abra szemlélteti.
Mind az endoterm, mind pedig az exoterm habosit6t tartalmazé mintadk MAF ardnya 40% koriili

értékl volt. A habositoszert nem tartalmazé mintak esetén ezek az értékek 15-40% kozott
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ingadoztak a szerszamhOmérséklet fliggvényében. A habositott mintak esetén a kisebb RAF-

nak koszonhetéen a MAF nagyobb ardnyd, mint az eredeti alapanyag esetén.
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109. abra MAF a szerszamhémérséklet fiiggvényében habositatlan és habositott mintak esetén

Osszegzés
Endoterm és exoterm habositoszer alkalmazasaval froccsontott PET termékek esetén

eltér0 habszerkezet alakithatdé ki. A szerszamhomérséklet novelésének hatasara a mintdk
porozitdsa is valtozott, exoterm habosité alkalmazisa esetén csokkent, endoterm habositd
alkalmazasa esetén noétt. A kiilonbozo tipusti habositdszerek esetén a morfoldgiai jellemzok

(KRF, RAF és MAF arany) is eltérok voltak, azonban a szerszamhdmérséklet fliggvényében

nem valtoztak.
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5. Osszefoglalas

Kutatasomban poli(etilén-tereftalat) ujrahasznositasat vizsgaltam, kiillonos tekintettel az
Ujrahasznositasnak a morfologiai és mechanikai tulajdonsdgokra gyakorolt hatasat. Az
értekezésemben bemutatott eredmények harom részre bonthatok. Elsé részben az
Ujrahasznositasi folyamat hatasat vizsgaltam a PET kristalyos szerkezetére, htizasi jellemzdire
(szilardsag és modulusz) és a szivéssagira. Vizsgaltam az extruzid €s a froccsontés, mint az
degradaciora és a gyartott termék morfologiai és mechanikai tulajdonsagaira, valamint ezen
tulajdonsagok valtozasat a gyartastdl eltelt id6 fiiggvényében. Reciklalt PET-bdl froccsontott
termékek vizsgalatanal megfigyelheto volt egy utokristdlyosodasi folyamat a gyartastol eltelt
30 napban, amely szobahOmérsékleten, kiils hatis nélkiil végbemegy. A folyamat sordn a
vizsgalt mintak kristdlyos fazisdnak ardnya 110%-kal novekedett, kozvetleniil a gyartas utan
mért értékhez képest. A DSC vizsgalatok bizonyitottak, hogy a mintét alkot6 rideg amorf részek
atalakulasukkal novelték a KRF aranyt. A PET szerkezetére jellemzd, hogy hokezelés hatasara
hidegkristdlyosodas torténhet, illetve a Ty és az olvadaspont kozott egy kristalyosodési, €s
kristalyolvadasi folyamat is lejatszddik. Ezek a folyamatok MDSC vizsgalattal szétvalaszthatok
és elemezhetdk. A gyartasi paraméterektol fiiggetleniil megfigyelhetd, hogy a minta kezdeti
kristalyossagaval megfeleltetheto egy jol elkiilonithetd olvadasi folyamat, és ugyanez érvényes
az utdlagos kristalyosodasokra is. Reciklalt PET esetén a morfologiai jellemzdk mellett
kiemelten fontos mechanikai tulajdonsig a szivossidg, mivel a méasodlagos alapanyagnak
jellemzden jelentdsen kisebb a molekulatomege az eredetihez képest, ami nagy mértékii
ridegedést okozhat, csOkkentve az itésillosagot. Az Aaltalam végzett kisérletek soran az
itdmunka mellett a DMA vizsgalattal meghatarozhat6 torékenységi indexet hasznaltam a
mintak szivossaganak jellemzésére. Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a két szivdssagi
jellemzd jO egyezést mutatott. Ez a kapcsolat lehetdséget biztosit olyan probatestek
szivossidganak jellemzésére, amelyek esetén a hagyoményos értelemben vett iitovizsgalatok
nem elvégezhetdk (pl. foliak esetében).

Kutatasom masodik részében az szilard fizisu polikondenzacids (SSP) reakcié hatisat
vizsgéltam a kristalyszerkezetre, illetve a dinamikus mechanikai tulajdonsdgokra, amelyhez
egyedi mddszert dolgoztam ki. Laborkoriilmények kozott SSP reakciot hajtottam végre
kiillonbozé paraméterekkel, illetve kiilonbozd kiinduldsi IV értékli alapanyagokon, majd
vizsgéltam a reakci6 hatékonysagat, illetve a megnovelt IV értékeket. Az elkésziilt probatestek
morfoldgiai jellemzéit DSC berendezéssel, mechanikai tulajdonsagait pedig DMA

berendezéssel vizsgaltam. A morfoldgiai vizsgéalatok tovabbi részleteket fedtek fel a PET
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kristalyosoddsaval kapcsolatban, miszerint a magas hOmérsékletli kristalyositas hatisara
megjelenik egy olyan krisztallit populdci6, amely méretét tekintve 220 °C-ig kiilonallo
populacidként figyelhetd meg, efolott azonban a kezdeti kristdlyossaggal egyenld méretd,
illetve a reakci6 homérsékletét novelve mindkét populicié parhuzamosan novekszik. A
kiilonboz6 paraméterek hatasara kialakult eltéré morfoldgiai jellemzokkel egyiitt véltoztak a
mechanikai tulajdonsagok. A vizsgalt mintak tirolasi modulusza a KRF ardny novekedésének,
illetve a rideg amorf-mobil amorf részek atalakulasanak kovetkeztében szintén novekedett.

Kutatasom harmadik részében reciklalt PET-bOl kémiailag habositott froccsontott
termékeket allitottam eld. Ennek soran kiillonboz6 tipusu (exoterm €s endoterm) habositdszerek
hatasat vizsgaltam a kialakult habszerkezetre. A kiilonb6z6 habositészerek bomlasuk sorian
lokalisan megvaltoztatjak az dmledék hdmérsékletét, ami hatissal van a keresztmetszet mentén
kialakult habszerkezetre. A gyartds sordn alkalmazott szerszamhdmérséklet novelésének
hatdsara a porozitis véltozik: endoterm habositoszer alkalmazisa esetén novekszik, exoterm
habositdszer alkalmazéisa esetén csokken.

Az elvégzett vizsgalatok alapjan elmondhat6, hogy PET ujrahasznositasa esetén az
alkalmazott feldolgozéasi technoldgidk, és az ahhoz tartozé elOkészitési és feldolgozasi
paraméterek jelent6sen befolyasoljadk a késztermék tulajdonséigait. Fontos, hogy megfeleld
morfologidjui terméket tudjunk késziteni, ami befolyisolja a mechanikai tulajdonsagokat is,
ehhez azonban ismerniink kell az anyag viselkedését az ujrafeldolgozas sordn. Kutatdsom
eredményei segitséget nyujtanak ezen viselkedés részletesebb leirasdhoz €és megértéséhez.
Ennek hatisara lehetséges a reciklalt PET, mint masodlagos alapanyag, jelenleg kevésbé
elterjedt teriileteken torténd felhaszndldsa, példaul autdipari alkatrészek, vagy miiszaki

termékek gyartasahoz.
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6. Tézisek

1. Tézis

Kimutattam, hogy reciklalt poli(etilén-tereftalat)-bol froccsontott termékek esetén az
tiveges atmeneti homérséklet alatt, szobahdmérsékleten végbemend utdkristalyosodas soran a
kristidlyos részarany jelentdsen, 110 + 25%-kal novekszik. A folyamat sordn a krisztallitok
hatarfeliileténél talalhato rideg amorf fazis atalakulasa kovetkeztében novekszik a krisztallitok
mérete, ezzel parhuzamosan pedig a kristilyos részardny. Ez a jelenség az alapanyag
(regranuldtum) esetén nem figyelhetd meg, tehat a kristdlyos részarany novekedése a

frocesontés soran kialakult morfologidra vezethetd vissza [102].

2. Tézis

Reciklalt poli(etilén-tereftalat) modulalt differencialis pasztazo kalorimetrids vizsgalata
soran nem csak az ujrakristilyosodisi folyamat mutathatd ki és vizsgilhatd, hanem jol
elkiilonithetdk a tovabbi olvadasi €s kristdlyosodasi folyamatok. A nem-reverzibilis héaram
gorbén megjelend, részben egyszerre lejatszodo kristalyosodasi és kristalyolvadasi folyamatok
exoterm €s endoterm alkotokra valo felbontisa utan az az alabbi Osszefiiggések allnak fenn az
egyes gorbéken megfigyelhetd csucsok kozott:

- Kimutattam, hogy a mintdk teljes hdaramgorbébdl meghatirozhaté kezdeti
kristdlyossaga megegyezik a nem reverzibilis gorbén taldlhaté olvadési csucs
tertiletével.

- Megallapitottam, hogy a nem reverzibilis hdidram gorbén talalhatod
hidegkristalyosodasi és utokristalyosodasi cstcsok teriiletének dsszege megegyezik
a reverzibilis gorbén talalhat6 olvadasi csucs teriiletével.

Allitasaimat 16 kiilonbozé technoldgiai beallitdssal froccsontott minta vizsgalatdval

igazoltam [103].

3. Tézis
Poli(etilén-tereftalat) regranulatum szilard fazisu polikondenzacios reakcidja sordn az
alabbi Osszefiiggéssel hatarozhaté meg a folyamat soran bekovetkezo IV novekedés:
IVisv = A(1-1V0),
ahol I'Visv [(dl/g)/h] az 6rankénti IV novekedés mértéke, A=0,075 1/h konstans, IVo [dl/g] pedig
a regranuldtum kiindulasi IV értéke. Az altalam meghatarozott 6sszefiiggés az alabbi feltételek

esetén all fen:
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- kiindulési IV érték 0,45 - 0,76 dl/g;
- reakcidhdmérséklet: 230 °C;
- alkalmazott gazkozeg: nitrogén;

- reakci6 idotartama: O - 8 6ra [104].

4. Teézis

Az altalam fejlesztett mérési moddszerrel kimutattam, hogy reciklalt poli(etilén-
tereftalat) szilard fazisd polikondenzacidja soran nem csak az anyag molekulatdbmege, hanem
ezzel egyiitt a tarolasi modulusza is jelentésen novelhetd. Ennek oka a reakcié folyaman
végbemend magas homérsékletli, 200 °C {olotti kristdlyosodas, illetve az ennek kovetkeztében
atalakul6 mobil amorf rész szerkezetének valtozasa. A kristalyosodas soran a rideg amorf fazis
atalakulasa noveli a kristalyos részaranyt, valamint a folyamat tovabbi kdvetkezménye a mobil
amorf fazist alkoté lancrészek orienticidja, aminek hatisara szintén novekszik a tarolasi

modulusz [104].

5. Tezis

Kimutattam, hogy reciklalt poli(etilén-tereftalat) froccsontési technologidval torténd
kémiai habositasa soran a szerszamhomérséklet novelésének hatdsara endoterm habositdszer
alkalmazasa esetén a porozitds novekszik, exoterm habositdszer alkalmazasa esetén pedig
csokken. 4% endoterm habositészer bomlasa soran az 6mledékhomérséklet 9 °C-kal csokken,
ami miatt az Omledék viszkozitdsa is csokken. Ennek kovetkeztében 25-65 °C
szerszamhOmérsékletek kozott a porozitds 40%-kal novekszik. 4% exoterm habositdszer
bomlasa soran az 6mledékhémérséklet 5 °C-kal novekszik, ami miatt az 0mledék viszkozitasa
is novekszik. Ennek kovetkeztében 5-45 °C szerszamhdmérsékletek kozott a porozitas 50%-kal

csokken [105].
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7. Eredmények hasznosulasa

Kutatasomhoz a kiilonb6zo IV értékii PET alapanyagokat a Jasz-Plasztik Kft.
(Jaszberény) biztositotta. A cég szdmos olyan technoldgidval rendelkezik, amelyeket
értekezésemben ismertettem, az elért eredményeim koziil tobb is alkalmazéasra keriilt ezen

technoldgiaknal gyartas-, illetve mindségellendrzés timogatd funkcidban.

7.1. Megvalosult iizemi és féliizemi eredmények

PET ujrahasznositds szildrd fazisu polikondenzdcios reaktorban

A doktori képzésem alatt 2017-ben kozremilkodtem a cég nagyrédei telephelyén egy
korszerti PET regranuldlé sor telepitésén és beiizemelésén, amelyben szilard fazisd
polikondenzacids (SSP) reaktor segitségével lehetséges az Gjrahasznositas soran az alapanyag
molekulatomegét novelni, illetve képes nagy tisztasagi, 100%-ban élelmiszeripari célra
felhasznalhat6 regranulatumot eldallitani.

Kisérleteim soran a gyartasnal hasznalt PET daralékot hasznaltam, ezért mérési
eredményeim nagyban segitették a gyartosor paramétereinek a beallitasat.

A gyéartoésor rendelkezik egy automata reométerrel, amely folyamatos iizemben képes
meghatirozni az alapanyag IV értékét kalibrdlas utan. A szoftver kalibralasdhoz DSC
mérésekbdl kell a kristalyosodds egyes paramétereit megadni, amelyhez szintén segitségre

voltak az altalam elvégzett kisérletek, illetve a mérések validalasat IV mérésekkel segitettem.

100%-ban recikldlt PET palack gydrtdsa autokemikdlidk részére

A cég kiilonb6zo autdkemikalidkat (pl. sz€lvédd mosoé folyadék) allit eld, amelyet sajit
gyartasu froccsfuvott PET palackba csomagol. Hasonl6an az élelmiszeripari PET palackokhoz,
a 100%-ban djrahasznositott alapanyagbdl torténii palackgyartasnal problémat okozhat az
alapanyag kis molekulatomege. Erre megoldas az SSP reakcidval gyartott regranulatum, amely
molekulatdmege a kiindulasi palack daralékhoz képest jellemzden 5-10%-kal nagyobb, ezért
viszkozitasa is.

Az SSP reakcion atesett regranulatum froccsontési paraméterei, illetve a froccsontott
el6forma flivasi paraméterei az eredeti anyagtol eltérok, emellett a feldolgozasi paraméter ablak
nagyon szilk a megfeleld mindségli termék gyartasihoz. A dolgozatomban vizsgalt SSP reakcid
eredményeibdl levont kovetkeztetések segitettek a megfeleld gyértasi paraméterek
bedllitasaban.

Az uzemi tesztek sikeresek voltak, 100%-ban recikladlt anyagbol torténd

sorozatgyartasra torténd atallas a 2019-es évre varhato.
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100%-ban reciklalt PET palack élelmiszeripari felhaszndldsra

A cég froccsfivassal eldallit élelmiszeripari csomagolast (PET palack) egy
étrendkiegészitoket gyartd cég szamara. Ezen terméknél az alapanyag megfeleld IV értéke
mellett az élelmiszerrel valo kozvetlen érintkezés miatt kritikus szerepe van az alapanyag
megfeleld tisztasidgidnak. Kiemelt szerepe van még emellett a késztermék esztétikdjanak a
jelentds konkurencia miatt.

Hasonl6an az eldzoleg bemutatott autokemikalia csomagolashoz, a dolgozatomban
ismertetett eredmények ezen terméknél is segitettek a megfeleld technologiai paraméterek
beallitasaban.

Az iizemi tesztek, illetve az élelmiszeripari engedélyek megszerzése jelenleg is folyik.
A piaci igények €s a jogszabdlyok figyelembe vételével a sorozatgyartasra torténd atallas a

2019-es évre varhato.

Tobbrétegii, habositott csomagoléoanyag gydrtds

A cég nagyrédei telephelyén tobb gyartosoron, tobb tizezer tonna/év kapacitassal gyart
tobbrétegli PET lemezt ujrahasznositott alapanyagbdl, amelyet vakuumformézéssal
élelmiszeripari céli csomagolassa dolgoznak fel. A jelenlegi tobbrétegii folia lecserélésére tobb
fejlesztés is iranyul, amelyek koziil az egyik a tobbrétegii folia fedorétegeinek habositasa, amely
a piaci igények kielégitése mellett gazdasigi szempontbol is eldnyds. PET habositasa esetén
azonban kritikus az alapanyag IV értéke, amely elég nagy kell legyen a megfelel0 habszerkezet
kialakulasahoz. Reciklalt alapanyag esetén a megfelel6 IV értékét lancnoveld adalékkal, vagy
SSP reakcidval érhet6 el.

Jelenleg is zajlanak a kisérletek mindkét technoldgia tesztelésével. A dolgozatomban
bemutatott habositisi eredmények segitséget nyujthatnak a megfeleld technologia
kidolgozasidhoz, amellyel megfeleld mindségii és gazdasagos élelmiszeripari csomagoléanyag

allithato elo.

7.2. Tovabbi hasznositasi lehetoségek

A dolgozatomban bemutatott eredmények segithetik a reciklalt PET miiszaki céld
felhasznalasanak elterjedését. Az SSP, mint molekulatomeg-novelési eljards ma mar a piacon
elérhetd, j6l miikodo ipari technologia, amellyel a recikldlt anyag tulajdonsagai jelentdsen
javithatok. Ez kedvez a froccsontéssel elddllithaté miiszaki cikkek (pl. burkolatok, autdipari- és
elektronikai alkatrészek) elterjedésének, amelyet eddig a kedvezdétlen mechanikai

tulajdonsagok — féleg a gyenge szivossag — gatoltak.
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Kiemelt szerephez juthat a reciklalt PET habositassal torténd feldolgozasa, amely eddig
az alacsony molekulatomeg miatt kiaknazatlan teriilet volt. Ezen technologiaval lehetséges
nagy falvastagsagu termékek eldallitasa, emellett elérhetd a tomegmuiianyagokéval megegyezo,
vagy akér annal kisebb striiségli, de azokét meghalad6 mechanikai tulajdonsagu termékek

eldallitasa.
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