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1. Bevezetés

Az évrol évre novekvo miianyagfelhasznélas, illetve a jogi és tarsadalmi nyomas miatt
egyre nagyobb figyelem Ovezi a miianyaghulladékok udjrahasznositasit. Ezen beliil kiemelt
figyelmet kap a poli(etilén-tereftalat) (PET), mint egyutas italcsomagoloanyag, amely
rendkiviil rovid életciklussal rendelkezik, illetve felhaszndldsa utdn nagy mennyiségu
hulladékként all rendelkezésre. A hulladékbdl eldallitott masodlagos alapanyag megfeleld
alternativija lehet akar az eredeti PET-nek, akar més, miiszaki céld miianyagoknak is.

A PET legjellemzdbb felhasznalasi teriiletei a szalgyartas és a palackgyartas. Uditék és
asvanyvizek csomagoldanyagaként az 1970-es években kezdett elterjedni, kdszonhetéen az
anyag j6 mechanikai, fizikai tulajdonsagainak, és alacsony strtiségének. Felhasznilasa ma is
novekvd tendencidt mutat. A hazai felhasznalas 2009 és 2017 kozott folyamatos emelkedést
mutat, a felhasznalt mennyiség ez idd alatt 57 kt-r6l 108 kt-ra nott.

Az asvanyvizes, iditds palackokat els6sorban csomagolasi célra hasznéljak, ezért rovid
életciklusu termékek, igy jelentés mennyiségti hulladék keletkezik a hasznalatuk soran. A
fenntarthat6 fejlodés érdekében err6l a hulladékrél megfeleléen gondoskodni kell, ezt az
Eurépai Uni6 a tagallamai szamara kiilonbozo iranyelvekben is megfogalmazza. A reciklalt
PET jellemz6 felhasznalasi teriiletei a szalgyartas (textilipar), lemez- és szalaggyartis, miiszaki
alkatrészek gyartasa, illetve egyre jelentdsebb a palackbdl palack gyartas is.

A reciklalt PET-bdl késziilt extrudalt és froccsontott termékeknél komoly probléma a
mechanikai tulajdonsdgok romlésa, elsOsorban a nagymértékli ridegedés. Ez az anyag
morfologiai szerkezetével (pl.: molekulaldncok hossza, orientacidja, kristilyos szerkezet)
hozhaté Osszefiiggésbe, amelyre tobb paraméter is (pl.: alapanyag polivinil-klorid (PVC)
tartalma, szarités, feldolgozasi technoldgia) hatassal lehet.

A kiilonb6z0 ujrahasznositasi technoldgidk soran a polimer molekulahossza jellemzden
csokken, ami tobbszori reciklalds soran még jelentésebb. A PET hulladék szennyezd-tartalma
(pl.: PVC, ragaszt6anyagok) még tovabb ronthat. A molekulahossz csokkenés nem csak a
feldolgozast neheziti, hanem a mechanikai tulajdonsagokra is hatassal van.

Az udjabb kutatasok sordn a részben kristdlyos PET-et nem kétfazisu (kristalyos és
amorf), hanem haromfazisd rendszerként (kristilyos, rideg amorf és mobil amorf) kezelik.
Eszerint az amorf fazis két kiilonbozé viselkedésii részre oszthaté: a rideg amorf részt
kozvetleniil a kristalyos rész melletti molekuldk alkotjak, igy azok kevésbé mozgékonyak, mint
a mobil amorf (ami a hagyoméanyos értelemben vett amorf rész) rész molekulai. A kétféle amorf

rész tulajdonsagai, valamint a termék mechanikai tulajdonsigaira gyakorolt hatasuk is eltéro.




A PhD értekezésem célja a reciklalt (egyszer, illetve tobbszor djrahasznositott) PET és
az ebbdl — specidlis ujrahasznositasi technoldgiakkal — késziilt termékek elemzése, kiillonos
tekintettel a mechanikai és morfolégiai tulajdonsagokra. A termék tulajdonsidgainak a
morfologiai szerkezetével val6 kapcsolatanak alapos feltarasa €s megismerése segithet reciklalt
alapanyagbdl jobb mindségli termékek eldallitasdban, illetve megfeleld technolédgiak,

technoldgiai paraméterek alkalmazisaban.
2. Szakirodalom Kritikai elemzése, célkitiizések

Az irodalmi elemzés soran 4ttekintettem a PET ujrahasznositdsa sordn végbemend
folyamatokat, és hatasukat a PET kristdlyosodasi jellemzdire. A feldolgozas soran kialakult
kristalyos szerkezet nagy mértékben meghatarozza a termék mechanikai tulajdonsagait, igy a
folyamatok részletes megismerése elengedhetetlen, ha a mechanikai viselkedést vizsgéljuk és
értelmezziik. Szamos kutatas foglalkozik a PET kiilonboz6 kristdlyosodasi folyamataival, mint
az 6mledékbdl vald hiilés sordan végbemend kristalyosodas, hidegkristalyosodas, kiilonb6zd
hokezelések soran torténd kristdlyosodds. Ezek részletesen ismertetik a lejatsz6dd
folyamatokat, emellett 0Osszehasonlitjdk a morfologiai eredményeket a mechanikai
tulajdonsagokkal, azonban csupin néhdny magyarazza az egyes mechanikai jellemzdket (pl.
huzoészilardsag) a részletesen bemutatott kristalyszerkezeti valtozasokkal. A kutatdsokra nem
jellemzd, hogy a morfoldgiai és mechanikai tulajdonsdgok idében valé allandésagat/valtozasat
vizsgaljak. A vizsgéalati modszerek koziil érdemes kiilon figyelmet forditani a modulalt
differencidlis pasztaz6 kalorimetridnak, illetve a torékenységi vizsgalatnak. EIObbi a
kristalyszerkezeti jellemzdk vizsgalatanak olyan mddszere, amellyel részletes informacidkat
kaphatunk a kristdlyosodas folyamatardl, utobbival pedig az udjrahasznositott PET egyik
legkritikusabb jellemzdjét, az anyag szivossagat jellemezhetjiik.

A masodik részben attekintettem a szilard fazisi polikondenzicios reakciot, ami a
molekulatomeg-novelés egyik elterjedt modja. A témaban végzett kutatdsok részletesen
ismertetik a reakcid folyamatit, és szamos paraméternek (pl. homérséklet, reakci6ido,
szennyezOdések, kiinduldsi molekulatomeg) hatdsat a reakcid hatékonysagara. A legtdbb
kutatas a reakcié paraméterei mellett még néhany jellemzd hataséit vizsgélja a reakcid soran
elérhetd IV értékre, illetve a mar novelt IV értékkel rendelkezd alapanyagot dolgozzak fel, majd
az igy kapott terméket vizsgaljak. A kutatasok nagy része morfologiai jellemzdket mutat be, a
mechanikai vizsgilatok kevésbé jellemzok. Az altalam feldolgozott szakirodalmi forrasok

kozott nem talalhatdé olyan, amely mechanikai vizsgalatokat végezne kozvetleniil az SSP




reakcion atesett mintan, nem pedig az SSP reakcidon atesett alapanyagbdl egy tovabbi

feldolgozasi 1épéssel gyartott mintan.

A harmadik részben a PET habositds témakorét vizsgaltam. Szinte az 0Osszes

feldolgozott irodalom kiemeli, hogy reciklalt PET habositisa az alapanyag kis molekulatomege

miatt hagyomanyos mddon szinte nem megvaldsithatd, ezért valamilyen molekulatomeg-

noveld eljarast kell alkalmazni. Ez altaldban SSP reakci6 vagy lancnoveld adalékok

alkalmazasa. A kutatasok nagy részében szakaszos ilizemil, nagy nyomasu reaktorban torténd

habositassal, vagy extrizids fizikai habositdssal foglalkoznak. A froccsontéssel torténd

habositasra iranyul6 kutatasok szadma csekély.

Az irodalmi attekintés alapjan az értekezésemben a kovetkez6 célokat tliztem ki:

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

SSP reakci6 kristalyszerkezetre és mechanikai tulajdonsdgokra gyakorolt hatasanak
a vizsgalata, amelyhez olyan mddszert dolgozok ki, amellyel laborszinten
modellezhet6 az SSP reakcid, és kozvetleniil a reakcion atesett termékek mechanikai
tulajdonsagai vizsgalhatok,
froccsontéssel kémiai tton torténd habositassal termékek eldallitasa, amely soran
vizsgdlom a froccsontési paraméterek €és kiilonboz6 habositoszerek hatasat a

kialakult habszerkezetre és morfoldgiara.

3. Felhasznalt anyagok, mérési modszerek

3.1. Felhasznalt anyagok

Alapanyagok

A kisérletek soran kiilonboz6 IV értékii alapanyagokat dolgoztam fel:

Novelt IV értékli alapanyag (,,Novelt IV”) a Polymetrix (kordbban Biihler, Svéjc)
cég terméke, amelynek IV értékét sajat fejlesztésii SSP eljarasukkal novelték. IV
értéke sajat mérésem szerint: 0,92 + 0,10 dl/g.

Eredeti PET alapanyag (,,Orig”) a Neogroup (Litvania) c€ég NeoPET80 markajelti
terméke. Felhasznalasa elterjedt a palackgyartasban. IV értéke sajat mérésem szerint

0,78 0,10 dl/g.




- Palack daralék (,,dara”) tisztitott PET palack daralék, a Jasz-Plasztik Kft. PET
palack ujrahasznosito iizemében késziilt. IV értéke sajat mérésem szerint: 0,75 +
0,20 dl/g.

- Kis IV értékti alapanyag (,,Kis IV”’) kommunalis begytijtésbol szarmaz6 PET palack
daralékbol széritds nélkiilli extrizidval késziilt regranulatum. IV értéke sajat

mérésem szerint: 0,46 = 0,20 dl/g.

Adalékok

A gbcképzis vizsgalatok soran Cloisite 116 (Byk, Németorszag) feliiletkezelés nélkiili
montmorillonitot alkalmaztam, amelynek térfogati stirlisége 340 g/dm? jellemzé
részecskemérete (dso) <15 pm.

A habositas soran két kiillonbozé tipusd habositoszert hasznaltam: Tracel IM 3170 MS
(Tramaco, Németorszag) exoterm habositdszert 120 ml/g gazfejlesztéssel €s 170 °C-os bomléasi
homérséklettel, illetve Tracel IM 7200 (Tramaco, Németorszag) endoterm 50 ml/g
gazfejlesztéssel és 135-220 °C-os bomlasi homérséklettel. A feltiintetett adatok technikai

adatlaprodl szarmaznak.

3.2. Vizsgalati médszerek

Nedvességtartalom meghatdrozdsa

Az alapanyagok nedvességtartalmit a Jasz-Plasztik Kft.-nél talalhat6 FMX
HydroTracer (Aboni, Németorszdg) nedvességmérovel hataroztam meg. A mérés soran az
anyag nedvességtartalma a melegités hatdsara elparolog, majd reakcidba 1ép egy reagens
anyaggal (kalcium hidrid). Ennek hatasara hidrogén keletkezik, amit egy gazszenzorral érzékel

a berendezés, majd ebbdl meghatarozza a minta nedvességtartalmat.

Hatadrviszkozitds mérés

A mintdk IV értékét a Jasz-Plasztik Kft.-nél taldlhat6 RPV-1 tipusi (PSL Rheotek,
Egyesiilt Kirdlysag) szamitogép vezérelt, optikai szenzoros, automata oldat-viszkozitdsmérdvel
hataroztam meg. A berendezés ASTM D4603 szabvéany szerint automatikusan meghatarozza a
mintak IV értékeit. Az alkalmazott oldoszer fenol és 1,1,2,2-tetrakloretan 60:40%-o0s elegye
(Sigma-Aldrich, Amerikai Egyesiilt Allamok), a vizsgilati hémérséklet 30 °C, a koncentréci6

0,5 g/dl. Szamitasa a Billmeyer-egyenlettel (4) tortént:

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

v =




ahol 1V [dl/g] a Billmeyer-egyenlettel szamolt hatarviszkozitas, nw [dl/g] a relativ

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

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 aranyat a haromfazisu morfoldgiai modell alapjan hataroztam meg. A
mérések sordn egy flitési, vagy flités-hiités-fiités ciklust alkalmaztam 30-300 °C kozott,
10 °C/perc fiitési és hiitési sebességekkel. A regisztralt gorbéket az Universal Analysis 2000
(TA Instruments, 4.7A verzid) szoftverrel végeztem. Az egyes gorbék esetén alkalmazott cstics-
szeparacios eljarast a Jasz-Plasztik Kft.-nél taldlhaté Calisto 1.47 (Setaram, Franciaorszig)
kalorimetriai szoftverrel végeztem.

A KRF aranyat a (5) osszefiiggéssel szamoltam:
Nl”’—zo‘AhCClOO, 5)

m

KRF=

ahol KRF [%] a minta kristdlyos részardnya, Ahy, [J/g] a minta tomegre fajlagositott
olvadashdje, ZAhc. [J/g] a minta 6sszes hidegkristalyosodéasa soran leadott tomegre fajlagositott
hé, Ahy” egy 100%-ban kristdlyos PET olvadishéje (140,1 J/g).

Az livegesedési atmenetnél mért fajhdvaltozasok segitségével meghatarozhatd, hogy az
egyes mintdkban mekkora mennyiségi MAF taldlhat6, ezt a (6) Osszefiiggés segitségével
hataroztam meg:

Ac,

0
P

MAF = 100 » (6)

Ac

ahol MAF [%] a mobil amorf fazis ardnya, Ac, [J/(gK)] a mért fajhdvaltozas, Acpo
[J/(gK)] a teljes mértékben amorf PET fajhdvaltozasa az {ivegesedési atmenetnél
(0,405 J/(gK)).

A mintakban talalhaté6 RAF aranyinak meghatarozasa a (7) Osszefiiggéssel tortént:

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 mintiban.
Az MDSC vizsgélatokat 30-300 °C kozott, 2 °C/perc fiitési sebességgel végeztem el, egy flitési
szakaszt alkalmazva. Az alkalmazott homérsékletmodulacié szinuszos volt, +0,318 °C
amplitiddval és 60 s periddusiddvel. A vizsgalt mintak tomege 5-8 mg kozti volt.

Az értékelés soran a kovetkezd csucsokat vizsgiltam:




- ateljes héaram gorbén a hidegkristalyosodasi csics 100-130 °C kozott (HK) és a
kristalyolvadasi cstcs 210-270 °C kozott (KO),
- areverzibilis h6aram gorbén az olvadasi csucs 130-270 °C kozott (RKO),
- anem-reverzibilis haram gorbén az olvadasi cstics 210-270 °C kozott (NRKO) és
a kristalyosodasi cstcs 130-270 °C kozott (NRK).
A csucsok teriiletének meghatarozasidhoz tangeciélis szigmoid alapvonalat hasznaltam.
A nem-reverzibilis hdaram gorbén vizsgalt kristdlyosodasi €s kristalyolvadasi csicsok egymast
atfedték, ezek szétbontasat a Jasz-Plasztik Kft.-nél talalhaté Calisto 1.47 (Setaram,

Franciaorszag) kalorimetriai szoftverrel végeztem.

Izoterm kristdlyositds

Az izoterm kristalyosodas vizsgalatokat DSC Q2000 (TA Instruments, Amerikai
Egyesiilt Allamok) berendezéssel végeztem el. A vizsgélat sordn a mintakat 300 °C-ra fiitottem
10 °C/perc sebességgel, majd a berendezés 4ltal elérhetd legnagyobb hiitési sebességgel az
izoterm kristalyositasi homérsékletekre, 200, 205, 210, 215 és 220 °C-ra hiitdttem. A

kristalyosodasi csucsok értékeléséhez a (8) Avrami-Osszefiiggést hasznaltam:

X, =1-e™", (8)
ahol X; [-] a relativ kristalyossag a kristalyositasi id0 fiiggvényében, K; [1/perc] a kristalyosodas
sebességi allando, ¢ [perc] a kristdlyosodas ideje, n [-] az Avrami-kitevd. A kristalyosodasi

félidot a (9) osszefiiggéssel hataroztam meg:

_ 1n2 1/n
t1/2 - ? > (9)

t
ahol #, [perc] a kristdlyosodasi félido, K; [1/perc] a kristalyosodas sebességi dllandd, n [-] az

Avrami-kitevo.

Nem izoterm kristdlyositds

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

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

_Kr

X, =1-e®" (10)

ahol X; [-] a relativ kristalyossag a kristalyositasi id0 fliggvényében, K; [1/perc] a kristalyosodas

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




Kis- és nagyszogii rontgenvizsgdlatok

A kisszogli rontgenszords vizsgalatokat (SAXS) az MTA Természettudomanyi
Kutatokézpont Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet Biologiai Nanokémia Kutatdcsoportja altal
épitett €s mukodtetett CREDO berendezésen végeztem. A szérasi képeket kétféle minta-
detektor tivolsaggal: 462 ill. 1516 mm-en mértem, majd a szamitott szorasi gorbéket a kozos
tartomany illesztésével osszefésiiltem. Az eredményiil nyert egyesitett gorbék a q széras 0.07
1/nm-tdl 6 1/nm-ig terjedd tartomanyat fedték le. A mérések sordn 1 mm vastag mintakat
vizsgaltam. A mért gorbékbdl az ismétlédo tavolsidgot a (11) Osszefiiggéssel hatdroztam meg:

Leoy =20, (1)
q
ahol Lc+a [nm] az ismétlodd tavolsag, g [1/nm] a szérodasi 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) tobbcéli rontgen diffraktométerrel, Cu Ka sugirzis, Ni
szUr0 és X'Celerator detektor felhasznalasaval, feliilrdl terhelt mintatartoval, 4°<26<44°
szogtartomanyon. A mérések soran 1 mm vastag mintékat vizsgaltam. A vizsgélt mintak esetén
meghatdroztam a kristalyos részaranyt, amelyhez ugyanazon minta kristalyos és amorf gorbéjét
hasznaltam fel. A szamitas soran elsé 1épésben meghataroztam a kristalyos és amorf gorbék
teriiletének kiilonbségét, majd ezen eredmények és a kristilyos gorbe altal meghatarozott
teriiletnek a hanyadosaként meghataroztam a kristdlyos részaranyt. A WAXD és SAXS
vizsgalatokbdl a kristalyos részek méretét a (12) osszefiiggéssel hataroztam meg [37]:

L.=L.,,x., (12)
ahol Lc [nm] a kristdlyos rész mérete, Lc+a [nm] az ismétl6dd tavolsag, xc [-] a WAXD

mérésbdl meghatarozott kristalyos részarany.

DMA vizsgdlat

A DMA vizsgilatok DMA25 (Metravib, Franciaorszdg) berendezéssel torténtek. A
vizsgalatokat 0-150 °C homérséklettartomanyon, 3 °C/perc fiitési sebességgel, hizé6 mdédban
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 sajitossdgai miatt (extruderbdl kilépd, ellaposodd anyagiram)
szabalytalan volt, ezért Stemi 508 (Zeiss, Németorszag) sztereomikroszképpal meghataroztam
a keresztmetszet nagysagit. A berendezés téglalap, illetve kor keresztmetszetli probatesteket
kezel, ezért meghataroztam egy egyenértékii atmérodt, amelyet a berendezésben beallitottam, €s

amellyel szamolt kor keresztmetszete megegyezik a mért probatestek keresztmetszetének




tényleges teriiletével. Az értékelés soran a tarolasi modulusz és veszteségi tényezd gorbéket

hasznaltam fel.

Torékenységi index meghatdrozdsa

A torékenységi index meghatdrozaséhoz DMA vizsgalatokat végeztem, DMA?25 tipusd
(Metravib, Franciaorszag) berendezéssel, nyir6 elrendezésben. Az {iveges &atmeneti
homérsékletének meghatarozasdhoz a mintakat 0-150 °C kozott, 2 °C/perc sebességgel
futottem. A mérés soran alkalmazott a frekvencia 1 Hz, az amplitid6 pedig 15 um volt.

A mestergorbék szerkesztéséhez végzett mérések izoterm hdmérsékleteken torténtek,
50-101 °C kozott, 3 °C-os 1épéskozokkel. Az alkalmazott frekvenciatartoméany 0,01-10 Hz
kozott volt, dekddonként 5 mérési ponttal, logaritmikus felosztisban. A mestergorbe
szerkesztését a berendezés szoftverével (Dynatest 6.90) végeztem.

A torékenységi indexet a Ty hdmérséklethez tartozé C1 és C2 konstansokbdl az (13)

Osszefiiggéssel hataroztam meg:

m=——, (13)

ahol m a torékenységi index [-], T, a DMA méréssel meghatirozott liveges atmeneti
hémérséklet [K], C; és C; a WLF egyenlet konstansai T, hdmérsékleten [-].

Az Angell-diagramok elemzéséhez a DMA mérések mestergorbéibdl meghatarozott
eltolasi tényezd kiilonbozd homérsékleten meghatarozott értékeit haszndltam fel. A
diagramokat a T¢/T= 0,95-1 tartomanyon abrazoltam és értékeltem.

Hiizovizsgdlat

A hiizévizsgalatokat 3369 tipusi (Instron, Amerikai Egyesiilt Allamok) univerzalis
mechanikai vizsgiloberendezéssel végeztem. A kezdeti huzdé rugalmassigi modulusz
meghatidrozasa  0,05-0,25%  relativ.  megnyuilasok  kozott  tortént, 1  mm/perc
keresztfejsebességgel, videoextenzométeres méréssel. A huzdszilardsig meghatarozasa
10 mm/perc keresztfej sebességgel tortént. Minden mérés 5 parhuzamos mintéan tortént.
Hajlitovizsgdlat

A harompontos hajlitévizsgalatokat Z020 tipusu (Zwick, Németorszag) univerzalis
mechanikai vizsgaloberendezéssel végeztem. Az alkalmazott alatdmasztéasi tavolsag 28 mm, a

keresztfe] mozgasi sebessége 10 mm/perc volt.

Utévizsgdlat
Az elOkisérletek sordn a mintak iit0szilardsagat Charpy-féle iitdvizsgalattal hataroztam

meg. A vizsgalatok soran kideriilt, a probatestek geometridja (1 és 2 mm vastag lemezek) miatt
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a vizsgalati moddszer nehezen alkalmazhatd, ezért a tovabbi kisérletek soran Izod-féle
titdvizsgalatot végeztem.

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

Az Izod-féle iitdvizsgalatokat 5113.100/01 tipusu (Zwick, Németorszig) berendezéssel
vizsgaltam, bemetszett probatesteken, 2,75 J-os kalapaccsal, 3,47 m/s iitési sebességgel,
szobahdmérsékleten. Minden minta esetén 10 probatestet vizsgaltam.

Stiriiségmérés

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

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

egyenlettel tortént:

pm :petml /(ml _met)’ (14)

ahol pm [g/cm?] a vizsgilt minta striisége, pe [g/cm’] az etanol siirlisége a mérés

homérsékletén, m; [g] a minta tomege levegdn mérve, me [g] a minta tomege 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 nyirdsebesség
tartomanyon. Az alkalmazott kapillarisok atmérdje 2 mm, hosszuk 10, ill. 15 mm. A két

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

Optikai mikroszkopia és CT vizsgdlat

A habositott mintak habszerkezetének roncsoldsmentes vizsgalatat a gyOri Széchenyi
Istvan Egyetem Audi Hungaria Jarmimérnoki Kardnak Anyatudomanyi és Technoldgiai
Tanszékén taldlhaté Modular CT (YXLON, Amerikai Egyesiilt Allamok) ipari CT
berendezéssel vizsgaltam. A felbontas 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 mintdk szerkezete 1440 felvételbdl lett rekonstrudlva. Az egyes
metszeti képek értékelését szamitdgépes algoritmussal végeztem el, amely a gyOri Széchenyi
Istvan Egyetem Audi Hungaria Jarm{imérnoki Kardnak Anyagtudoményi és Technoldgiai
Tanszék kollégai fejlesztették. A vizsgalt mintdk porozitdsat a mintdk kiilsé feliiletétol
hataroztam meg a CT felvételekbdl. A celladitmérok meghatarozdsa VGStudio MAX 2.2

szoftverrel tortént.
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4. Osszefoglalas

Kutatasomban poli(etilén-tereftalat) djrahasznositasat vizsgaltam, kiilonos tekintettel az
Ujrahasznositdsnak a morfologiai €s mechanikai tulajdonsdgokra gyakorolt hatisat. Az
értekezésemben bemutatott eredmények harom részre bonthatok. Els6 részben az
Ujrahasznositasi folyamat hatasat vizsgaltam a PET kristalyos szerkezetére, hiizési jellemzoire
(szilardsag és modulusz) és a szivossagara. Vizsgaltam az extrizid és a froccsontés, mint az
Ujrafeldolgozds két legfontosabb technoldgidjanak hatasat az gyartds kozben lejatsz6dod
degradiciora és a gyartott termék morfologiai és mechanikai tulajdonsagaira, valamint ezen
tulajdonsagok valtozasat a gyartastdl eltelt ido fiiggvényében. Reciklalt PET-bdl froccsontott
termékek vizsgalatanal megfigyelhetd volt egy utdkristdlyosodasi folyamat a gyartastol eltelt
30 napban, amely szobahdmérsékleten, kiils6 hatas nélkiil végbemegy. A folyamat soran a
vizsgélt mintak kristalyos fazisanak aranya 110%-kal novekedett, kozvetleniil a gyartas utén
mért értékhez képest. A DSC vizsgalatok bizonyitottak, hogy a mintat alkot6 rideg amorf részek
atalakulasukkal novelték a KRF aranyt. A PET szerkezetére jellemz6, hogy hokezelés hatasara
hidegkristidlyosodas torténhet, illetve a Ty és az olvadaspont kozott egy kristdlyosodasi, €s
kristalyolvadasi folyamat is lejatszodik. Ezek a folyamatok MDSC vizsgalattal szétvéalaszthatok
és elemezhetOk. A gyartasi paraméterektdl fiiggetleniil megfigyelhetd, hogy a minta kezdeti
kristalyossdgaval megfeleltethetd egy jol elkiilonithetd olvadasi folyamat, és ugyanez érvényes
az utélagos kristdlyosodasokra is. Reciklalt PET esetén a morfologiai jellemzOk mellett
kiemelten fontos mechanikai tulajdonsig a szivOssdg, mivel a mdésodlagos alapanyagnak
jellemzden jelentdsen kisebb a molekulatdbmege az eredetihez képest, ami nagy mértékil
ridegedést okozhat, csokkentve az iitésallosagot. Az altalam végzett kisérletek sordn az
itbmunka mellett a DMA vizsgalattal meghatarozhatd torékenységi indexet haszniltam a
mintak szivossaginak jellemzésére. Az eredmények alapjan elmondhat6, hogy a két szivossagi
jellemzd j6 egyezést mutatott. Ez a kapcsolat lehetdséget biztosit olyan probatestek
szivossaganak jellemzésére, amelyek esetén a hagyoményos értelemben vett iitovizsgalatok
nem elvégezhetdk (pl. folidk esetében).

Kutatasom masodik részében az szilard fazisu polikondenzacids (SSP) reakcid hatasat
vizsgaltam a kristalyszerkezetre, illetve a dinamikus mechanikai tulajdonsagokra, amelyhez
egyedi mddszert dolgoztam ki. Laborkoriilmények kozott SSP reakciot hajtottam végre
kiillonbozé paraméterekkel, illetve kiilonbozé kiindulasi IV értékii alapanyagokon, majd
vizsgéltam a reakci6 hatékonysagét, illetve a megnovelt IV értékeket. Az elkésziilt probatestek
morfoldgiai jellemzoit DSC berendezéssel, mechanikai tulajdonsagait pedig DMA

berendezéssel vizsgaltam. A morfologiai vizsgalatok tovabbi részleteket fedtek fel a PET
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kristdlyosodasaval kapcsolatban, miszerint a magas homérsékletli kristalyositds hatasara
megjelenik egy olyan krisztallit populacid, amely méretét tekintve 220 °C-ig kiilonallé
populdcidként figyelhetd meg, efolott azonban a kezdeti kristalyossaggal egyenld mérettl,
illetve a reakcié homérsékletét novelve mindkét populidcié parhuzamosan novekszik. A
kiilonbozd paraméterek hatisara kialakult eltéré morfolédgiai jellemzokkel egyiitt valtoztak a
mechanikai tulajdonsagok. A vizsgalt mintak tarolasi modulusza a KRF arany novekedésének,
illetve a rideg amorf-mobil amorf részek atalakuldsanak kovetkeztében szintén novekedett.

Kutatdsom harmadik részében reciklalt PET-bol kémiailag habositott froccsontott
termékeket allitottam eld. Ennek soran kiilonb6zo tipusu (exoterm €s endoterm) habositdszerek
hatasit vizsgaltam a kialakult habszerkezetre. A kiilonb6z6 habositoszerek bomlasuk sorian
lokalisan megvaltoztatjdk az omledék hdmérsékletét, ami hatassal van a keresztmetszet mentén
kialakult habszerkezetre. A gyartas sordn alkalmazott szerszamhOmérséklet novelésének
hatdsara a porozitis valtozik: endoterm habositoszer alkalmazéasa esetén novekszik, exoterm
habositdszer alkalmazéasa esetén csokken.

Az elvégzett vizsgalatok alapjan elmondhatd, hogy PET ujrahasznositasa esetén az
alkalmazott feldolgozasi technoldgidk, és az ahhoz tartozé eldkészitési és feldolgozasi
paraméterek jelentdsen befolyasoljadk a késztermék tulajdonsigait. Fontos, hogy megfeleld
morfologidju 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 leirdsahoz és megértéséhez.
Ennek hatisara lehetséges a reciklalt PET, mint masodlagos alapanyag, jelenleg kevésbé
elterjedt teriileteken torténd felhaszndldsa, példaul autdipari alkatrészek, vagy miiszaki

termékek gyartasahoz.

5. Tézisek

1. Tézis

Kimutattam, hogy reciklalt poli(etilén-tereftalat)-bol froccsontott termékek esetén az
tiveges atmeneti hdmérséklet alatt, szobahdmérsékleten végbemend utdkristalyosodds sordn a
kristalyos részarany jelentosen, 110 + 25%-kal novekszik. A folyamat sordn a krisztallitok
hatarfeliileténél talalhat6 rideg amorf fazis atalakulasa kovetkeztében novekszik a krisztallitok
mérete, ezzel parhuzamosan pedig a kristdlyos részarany. Ez a jelenség az alapanyag
(regranuldtum) esetén nem figyelhetd meg, tehat a kristdlyos részarany novekedése a

frocesontés soran kialakult morfologidra vezethetd vissza [1].
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2. Tezis

Reciklalt poli(etilén-tereftalat) modulalt differenciélis pasztaz6 kalorimetrids vizsgélata
soran nem csak az ujrakristilyosodasi folyamat mutathaté ki és vizsgilhatd, hanem jol
elkiilonithetdk a tovabbi olvadasi és kristdlyosodasi folyamatok. A nem-reverzibilis hdaram
gorbén megjelend, részben egyszerre lejatszodo kristalyosodasi €s kristalyolvadasi folyamatok
exoterm és endoterm alkotokra valo felbontasa utan az az alabbi Osszefiiggések allnak fenn az
egyes gorbéken megfigyelhetd csicsok kozott:

- Kimutattam, hogy a mintdk teljes hdaramgorbébdl meghatirozhatdé kezdeti
kristalyossdga megegyezik a nem reverzibilis gorbén talalhaté olvadasi cstics
teriiletével.

- Megallapitottam, hogy a nem reverzibilis hdaram gorbén taldlhato
hidegkristalyosodasi és utokristalyosodasi cstcsok teriiletének 0sszege megegyezik
a reverzibilis gorbén talalhato olvadasi csucs teriiletével.

Allitasaimat 16 kiilonbozé technoldgiai beallitdssal froccsontott minta vizsgalatéval

igazoltam [2].

3. Tézis
Poli(etilén-tereftalat) regranulatum SSP reakciéja sordan az aldbbi 0Osszefiiggéssel
hatarozhaté meg a folyamat soran bekovetkez6 IV novekedés:
IVisy = A(1-1Vo),

ahol IVysv [(dl/g)/h] az 6rankénti IV novekedés mértéke, A=0,075 1/h konstans, IVq [dl/g] pedig
a regranulatum kiindulasi IV értéke. Az altalam meghatarozott 6sszefiiggés az alabbi feltételek
esetén all fenn:

- kiindulasi IV érték 0,45 - 0,76 dl/g;

- reakciéhomérséklet: 230 °C;

- alkalmazott gazkozeg: nitrogén;

- reakci6 id6tartama: O - 8 6ra [3].

4. Tézis

Az Altalam fejlesztett mérési modszerrel kimutattam, hogy reciklalt poli(etilén-
tereftalat) szilard fazisud polikondenzicidja sordn nem csak az anyag molekulatbmege, hanem
ezzel egyiitt a taroldsi modulusza is jelentdsen novelhetd. Ennek oka a reakcié folyaman
végbemend magas homérsékletti, 200 °C folotti kristalyosodas, illetve az ennek kovetkeztében

atalakul6 mobil amorf rész szerkezetének valtozasa. A kristdlyosodas soran a rideg amorf fazis
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atalakulasa noveli a kristalyos részaranyt, valamint a folyamat tovabbi kdvetkezménye a mobil
amorf fazist alkoté lancrészek orienticigja, aminek hataséra szintén novekszik a taroldsi

modulusz [3].

5. Tezis

Kimutattam, hogy reciklalt poli(etilén-tereftalat) froccsontési technoldgiaval torténd
kémiai habositdsa sordn a szerszamhdmérséklet novelésének hatdsara endoterm habositoszer
alkalmazasa esetén a porozitds novekszik, exoterm habositészer alkalmazasa esetén pedig
csokken. 4% endoterm habositészer bomlasa soran az 6mledékhomérséklet 9 °C-kal csokken,
ami miatt az Omledék viszkozitdsa 1is csokken. Ennek kovetkeztében 25-65 °C
szerszamhOmérsékletek kozott a porozitds 40%-kal novekszik. 4% exoterm habositoszer
bomlasa soran az 0mledékhémérséklet 5 °C-kal novekszik, ami miatt az 0mledék viszkozitasa
is novekszik. Ennek kovetkeztében 5-45 °C szerszdmhdmérsékletek kozott a porozitas 50%-kal

csokken [4].
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