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1. Bevezetés, az értekezés célja

A vilagon gyartott miianyagok legnagyobb hanyadat az épitdiparban, az autogyartasban,
az elektromos- és elektronikai iparban, a mez6gazdasagban, valamint a csomagolas teriiletén
hasznaljak fel. Az utobbi alkalmazas kiemelkedik a tobbi koziil, kozel 40 széazalékos
részesedésével. A csomagoldanyagok koziil a polietilén (PE), a polipropilén (PP) és a
polivinilklorid (PVC) mellett a polietilén-tereftalat (PET) felhasznéldsa a legjelentésebb. A
PET csomagoldipari célra valo felhasznalasa 1993 6ta egyre nagyobb mértékben nd. 2002-
ben a vildgtermelés mar elérte a nyolcmillié-, 2005 végére pedig meghaladta az évi 11 millio
tonnat. Magyarorszagon 2005-ben 40 ezer tonna PET-et hasznaltak fel szinte kizarélag
palackfuvas céljara. A felhasznalds nagymértékii novekedése elsdésorban a PET azon
tulajdonsagaival magyarazhatd, amelyek kivaldan alkalmassa teszik az anyagot csomagolasi
termékek gyartasara, mint pl. kis strlsége, atlatszosaga, szén-dioxidra nézve jo gazzard
tulajdonsdga ¢és iitésallosaga. Az PET-bdl késziilt termékek nagyardnyu térnyerése az
alapanyagar jelentds csokkenését okozta.

A PET csomagoldanyagok legnagyobb hanyadabol palack késziil asvanyviz és egyéb
¢lelmiszerek forgalmazéasara, ez az arany 2001-ben 80% volt. A palackok rovid
¢letciklusukbol addéddan nagyon gyorsan hulladékka valnak. Megkiilonboztetliink egyszer
hasznalatos (a koznyelvben helyteleniil eldobhatonak nevezett) és visszavalthato
palacktipusokat, amelyek koziil az els6 csoportba tartozok rogton az elsd hasznalat utan
hulladékka vélnak, az utobbiak pedig 8-10 yjratdltési ciklus utdn jutnak erre a sorsra. A
palackhulladék kisebb hanyadat hazankban is szelektiven gytijtik, és tobbnyire Tavol-Keletre
exportaljak, ahol szalat gyartanak beldle, dontd tobbségét azonban mas hulladékanyagokkal
egylitt varosi szemétként elégetik vagy lerakjak. Magyarorszdgon 2005 elsdé félévében 2188
tonna PET hulladék hasznositaséra keriilt sor, ami a feldolgozott anyagnak csupan mintegy 10
szazalékat jelenti.

A kornyezetvédelem szempontjabol fontos az a tény, hogy a palackok rovid életatjuk
soran anyagukban viszonylag keveset karosodnak, és megdérzik nemcsak az eldallitaskor
befektetett energia értékét, hanem miiszaki tulajdonsdgaik jo részét is, igy a beldliik képzddd
hulladék kivald nyersanyagként szolgalhat tovabbi termékek eldallitasdhoz. Olyan
lehetéségeket kell tehat keresni, amelyek ennek a jo mindségli hulladéknak - az eddigi
elterjedt, amde pazarlasnak mindsiild mddszerek helyett - biztositjak a korszerti és gazdasagos

hasznositasat. Kézenfekvd lenne a palackhulladékbdl ismét palackokat gyartani, ez a
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technologia azonban nagyon szigoru élelmiszerhigiéniai szabdlyozashoz van kotve, amely
hazéankban jelenleg gyakorlatilag kizarja ezt az alkalmazast.

J6 megoldas lehet a reciklalt PET muszaki felhasznalasra alkalmas anyagga alakitasa,
kompozit matrix, sOt akar erdsitbanyag formajaban. Ez lehet az az ut, amely az
ujrahasznositassal gyakran egyiitt jar6 mindségromlds helyett még mindségnovekedést is
hozhat az Ujrahasznositds soran (up-cycling). A vazolt lehetdségeket figyelembe véve a
csomagolastechnika mellett az autdipar lehet a masik nagy és 1j teriilet, amely piacot
biztosithat az ujrahasznositott PET termékeknek.

Mindez 0Osszhangban van az Europai Unié ,,Csomagolasrdol ¢és csomagolasi
hulladékrol” szo6ld 2004/12 szamu iranyelvével, amely kimondja, hogy a csomagolasi
hulladéknak legaldbb 60 tomegszézalékat hasznositani kell. Az altaldnos visszagytijtési €s
hasznositasi célkitlizésen beliill a csomagolasi hulladékban taldlhatdé csomagoldanyagnak
legalabb 55 tomegszazalékat sziikséges visszaforgatni; a milanyag csomagoloanyagok

esetében a visszaforgatott anyag aranya legalabb 22,5 tomegszazalékot kell, hogy elérjen.

A PhD értekezésem célkitlizései, pontokba foglalva:
1. A PET reciklalds soran bekovetkezd anyagszerkezet- és tulajdonsagmodosulasok
elemzése, kiilonos tekintettel a fesziiltség-oszcillacids jelenség kutatasara.
2. Rovidszal erdsitésti PET kompozitok fejlesztése, az iiveg- és bazaltszal erdsitd

hatasanak 0sszehasonlitasa.

hémérsekletének az anyag tulajdonsagaira gyakorolt hatasdnak tanulmanyozasa.
4. PET anyagu onerdsitett kompozitok fejlesztése; és a 1étrehozott kompozitok vizsgalata

az eldallitasi hdmérséklet és a szaltartalom fliggvényében.

2. A témahoz tartozo szakirodalom kritikai elemzése

Az irodalom széleskoriien foglalkozik a PET reciklalds kozben torténd tulajdonsag
valtozasaival. Tobben kimutattdk, hogy az ismételt feldolgozas sordn a molekulatomeg
csokken, a kristalyossag, a hajlito- és a rugalmassagi modulusz jelentdsen nd, egyidejiileg az
itésallosag csokken. A reciklalasra vonatkozo irodalmi rész Osszefoglalasaként elmondhato,
hogy az anyag mechanikai tulajdonsagaira hatassal van a kristalyos részhanyad nagysaga, a

szferolitok mérete, és a molekulatomeg. A kristalyossag altaldban drasztikusan korlatozza a
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lancok mozgasat és az anyagot rideggé teszi. A tulajdonsagromlas elsddleges forrasa a
degradacio, amelynek valtozasat pl. a hatarviszkozitas jellemzi.

A PET huzasa soran esetenként fellép6 ritka jelenség a fesziiltség-oszcillacio, amelyet
eddig csupan vékony folia probatesteken tanulmanyoztak. Ez az oszcillacios viselkedés az
eredeti és a reciklalt PET-bdl késziilt termékek gyartasat erdsen befolyasolhatja, megfigyelték
példaul a palackok eléformabol torténd nyujtva-fuvasanal, de a szélgyartdsban is komoly
szerepet kaphat. A fesziiltség-oszcillacids jelenségre a nemzetkdzi irodalomban tobbféle
magyarazat talalhato. Ilyenek az orientacios nyUjtds okozta helyi felmelegedés és az
adiabatikus hé-indukalt orientacios kristalyosodas, am ezek koziil egyik sem altalanosan
elfogadott. A jelenséget eddig csupan néhany mikrométer vastag folia probatesteken
tanulmanyoztak, ezeken - szemben a vastagabb froccsontott probatestekkel - az anyag
valtozasai nehezen kovethetdek figyelemmel.

Tobben kisérleteztek tivegszalerdsitéssel javitani a PET reciklatum tulajdonséagait, am az
tivegszalnal sokkal olcsobb, és nem sokkal rosszabb mechanikai tulajdonsagi bazaltszal
erésitésre még nem volt példa. A bazaltszalakat szamos kivalo tulajdonsdg jellemzi: nagy
rugalmassdgi moduluszuk ¢és kivald hoallosdguk mellett a beldliik késziilt szal ho- és
hangszigeteld képessége, tovabba rezgéscsillapitod tulajdonsaga is kiemelkedd. A bazaltszalat
a folyamatos tivegszalhuzashoz hasonlo technoldgiaval, vagy a bazaltké megolvasztasaval és
szalazasaval allitjak eld, olyan modon, hogy az 1500 °C hdmérsékleten képzddo olvadékbol
centrifugalis fuvo eljarassal 6-10 pm atmérdjti, 60-100 mm hosszi szalakat képeznek. A
bazaltszal a reciklalt PET mechanikai tulajdonsagait nagymértékben javithatja.

Az toszilardsag javitdsara adalékanyagokat, elsOsorban elasztomereket ¢€s
polikarbonatot hasznalnak. Ezen polimerek 20-50%-o0s adalékolasaval a reciklalt PET
szivossagat tobszordsére novelték. A froccsszerszam-temperalast az irodalomban 20 és
170 °C kozott vizsgaltak és megallapitottdk, hogy a magasabb szerszdmhdmérséklet a
kialakulé nagyobb kristalyos részhdnyad kovetkeztében nagyobb huzo-, és hajlitd
szilardsagot, ill. moduluszt biztosit az anyagnak. Az alacsonyabb szerszdmhdémérséklet
csokkenti az anyag ridegségét, 20 °C-nal alacsonyabb szerszamhdmérséklet hatdsat a
froccsontott termékek mechanikai tulajdonsagaira azonban eddig nem vizsgaltak.

Az egyre inkabb elterjedoben 1év0 Onerdsitett kompozitok alapanyaga eddig foként
polipropilén €s polietilén volt, am kimutattak, hogy az orientalt és feszitve hokezelt PET szal
olvadaspontja 10 °C-kal megnd a matrixanyaghoz képest, igy lehetdség nyilik a rendkiviil

olcson létrehozhato PET széllal erdsitett PET kompozit fejlesztésére is.
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3. A vizsgalt anyagok és a vizsgalati koriilményeinek bemutatasa

Meéréseimhez a Coca-Cola Beverages Kft. altal hasznalt eredeti PET granulatumbol és a
Lamba Kft. altal begytijtott és tisztitott palackok daralékabdl allitottam eld probatesteket.
Kisérleteim sordan a ,reciklalt probatesteket” végig ugyanabbdl az 0Oszetételli daralékbol
készitettem, igy kiiszobolve ki az Osszetétel vagy az adalékanyagok/stabilizatorok
megvaltozasabol szdrmazd mérési eltéréseket. Rovidszalas erdsitéanyagként iivegszalat
(Vetrotex Ltd.) és Junkers technologiaval eléallitott bazaltszalat (Toplan Kft.) hasznéltam. Az
extrudalast Brabender Plasti-Corder PL2100 tipust ikercsigas extruderen végeztem, ezutan
ARBURG  Allrounder 320C tipusu froccsontégéppel szabvanyos  probatesteket
froccsontottem. Az extrudalas és a froccsontés eldtt az anyagot 12 o6raig 110 °C-on
szaritottam.

Az Onerdsitett kompozitok matrixa az Eastman Chemical Co. altal gyartott PETG 6763
tipusu extrudalt folia volt. Szalerdsitéshez a Trevira AG altal gyartott S03679 jeldlésti nagy
szilardsaga poliészter szalat alkalmaztam. A rendelkezésemre allo poliészter szalakbol
paplant allitottam eld kartolassal és tlinemezeléssel. Az Onerdsitett polimer kompozit lapokat
film-stacking eljarassal készitettem.

A probatestek mechanikai tulajdonsagainak (szilardsag, rugalmassagi modulusz)
meghatarozasdhoz MSZ EN ISO 527-5:1997 szabvany szerinti szakitovizsgalatot végeztem,
Zwick Z020 univerzalis szakitogéppel, szobahdmérsékleten, kiilonb6zd szakitosebességek
alkalmazésaval. A 105 mm befogési hossz mellett végzett piskota probatestek szakitasakor
felvett erd-elmozduldas gorbékbdl szakitoszilardsagot és huzd rugalmassadgi moduluszt
szdmoltam. A harompontos hajlitovizsgalatokat az MSZ EN ISO 178 szamu szabvany szerint
Zwick 7020 tipust univerzalis szakitogépen végeztem. Az er0-lehajlas gorbékbdl
hatérhajlitoszilardsdgot és hajlitdé rugalmassagi moduluszt szdmoltam. A vizsgalt anyagok
energiaelnyeld-képességének meghatarozasdhoz dinamikus mechanikai vizsgalatokat
végeztem Charpy-féle {itvehajlitd méréberendezés segitségével. A méréseket CEAST Resil
Impactor Junior tipusi ingds iitdmivon végeztem, harompontos dinamikus hajlitas
tizemmodban. A vizsgélatoknal 15 J-os kalapacsot alkalmaztam, 3,3 m/s sebességgel, az MSZ
EN ISO 179 szdmu szabvany eldirdsa szerinti.

Az dmledék folyoképesség értékeit kiillonbozd homérsékleten, 21,6 kg terhelés mellett,
CEAST Modular Melt Flow 7027.000 tipusu késziiléken, MSZ EN ISO 1133 szabvanynak
megfeleléen mértem. Az entalpiavaltozast Perkin-Elmer DSC-2 tipusi DSC késziilékkel

mértem 20 °C/perc felfiitési sebességgel, a kristalyossag szdmolasanal lineéris alapvonal
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illesztést hasznaltam. A teljesen kristalyos anyag olvadashdjét a szakirodalombol vettem at:
140 J/g. Az iivegesedési homérsékletet Perkin Elmer DMA 7E berendezéssel mértem.

A fesziiltség-oszcillacio vizsgalatanal a huzo vizsgalattal szinkronban akusztikus
emisszios (AE) méréseket végeztem a karosodasi folyamat nyomon kovetéséhez.
Meéréseimhez SENSOPHONE AED-40/12 tipust berendezést hasznaltam. Az anyagban 1évo
tiregekrél és mikrorepedésekrél  Philips XL-30 ¢és JEOL JSM-6380LA tipusa
elektronmikroszkoppal készitettem felvételeket. A mintakat vizsgélat el6tt JEOL JFC-1200
Fine Coater aranyozd berendezéssel készitettem eld. A probatest homérsékletvaltozasat
Raytek TI 30 tipust hékameraval kovettem nyomon.

A szalakat fenol és 1,1,2,2 tetrakloretan 60:40 tomegszazalékos oldatdban oldottam ki a
kompozitokbol. A szalak hosszusagat és keresztmetszetét Olympus BXS51 tipust optikai
mikroszkop segitségével hataroztam meg. A szalhossz-eloszlast 600, a szal-keresztmetszetet
pedig 100 szal mérésébdl hataroztam meg. A szal-szakitovizsgalatokat 25 mm befogasi hossz
¢s 20 mm/perc szakitasi sebesség mellet végeztem. A csepplehuzé vizsgalatokhoz a matrixbol
mikrocseppeket helyeztem el a szal felszinén, amelyeket szobahdmérsékleten, 0,1 mm/perc
sebességgel huztam le egy Zwick Z005 tipusi nagypontossagu szakitogép és egy — a
Polimertechnika Tanszék 4altal kifejlesztett - specidlis csepplehuzd pofa segitségével. A
szalorientacidé és a konszolidacid vizsgalatahoz sziikséges csiszolatokat Struers LaboPol-5

tipusu késziilékkel allitottam eld.

4. Uj tudomanyos eredmények

Az értekezésben, az alabbi tézisekben megfogalmazott eredmények sziilettek [1-17]:

1. Tézis Kimutattam, hogy az eredeti és reciklalt PET-bOl késziilt froccsontott
probatesteken  35-135 mm/perc  szakito-sebességtartomanyban,  szobahémérsékleten
fesziiltség-oszcillacio 1ép fel, amely a probatestek jelentds iiregesedésével jar egyiitt.
Meérésekkel igazoltam, hogy az liregek keletkezése a fesziiltség-oszcillacioval szinkronban,
szakaszosan torténik, a fesziiltségesucsok elérése el6tt. Ramutattam, hogy a kialakult iiregek
hatdsara az anyag hdszigetelési képessége jelentdsen ndvekszik, a deformdécidos zodna
hémérséklete ugrasszerlien emelkedik, ez pedig merevségcsokkenést és megnyulast okoz. A
nyak terjedése soran azonban az anyag hiil, valamint molekuléris orientacio alakul ki, ezéltal a
merevség ismét nd, igy a folyamat periodikussa valik. Eredményeimet pasztdzo
elektronmikroszkopos felvételekkel, akusztikus emisszios mérésekkel és fesziiltségoptikali

vizsgélatokkal igazoltam.
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2. Tézis A PET huzdvizsgdlata soran fellépd fesziiltség-oszcillacio leirdsara
matematikai modellt alkottam. A modellezés soran az amorf molekulaldancokat a kételemes
Maxwell modellhez csatlakozo, hullamos szalakat tartalmazd specialis szalkotegeknek
feleltettem meg, igy megoldottam a periodikus lokalis atalakulasoknak, valamint a
probatestek  viszkoelasztikus sebességfiiggd viselkedésnek leirasat. A mérésekbol
meghatarozott paramétereket hasznalva a modellt 0sszehasonlitottam a mért szakitogorbék
jellegével, és megallapitottam, hogy a kifejlesztett egyszerti modell jol hasznalhat6 a jelenség
leirasara. A modellt leiro fesziiltség-nyulas kapcsolat az oszcillacio (n+1) intervallumaban

(ta<t<t(m+1):

_ ~(t-t,)/ 7, : ~(t-t) 7
ot)=0.e " +E.é&,7, (-e o

ahol o(t,+0)=0y; t az id6; E, a Hook torvényt kovet6 rugd modellparamétere, n, a Newton

torvényt kovetd viszkozus elem modellparamétere; 1, az id6éalland6 (7, =Z—"); £, pedig a

n

nyuldssebesség.

3. Tézis Megallapitottam, hogy a kompozitban 1évé szalak hosszeloszlasanak
ismeretében az egyirdnyban erdsitett rovidszalas kompozitok szakitdsa soran keletkezd
toretfeliiletbdl kiallo szalak matematikailag szamitott, €s mért szalhosszeloszlas, illetve mért
atlagos szalhossz (Ip1) Osszevetésébol a |=2ls kritikus szalhossz meghatarozhat6 a kovetkezo

Osszefliggeés segitségével:

I]dem(x)

I, =— :
" Sm(IS)_Sm(Il)
ahol 1, a toretfeliiletbl kiallo, egy adott | kiiszobértéknél hosszabb szilak atlagos hossza;

Sm(x) pedig az aktiv szakallhossz eloszlasfiiggvénye.

Az altalam alkalmazott Gj mérési és kiértékelési mddszer segitségével meghatarozott
kritikus  szalhossz iivegszalerdsitéses PET esetében nagyobbnak mutatkozott a
csepplehtizasbol szdmolt kritikus szalhossznal. Ezzel és egy egyszerii szimulacios szamitassal
bebizonyitottam, hogy a lokalis tipusu csepplehtizé vizsgéalatnal a kompoziton beliili valodi
szal-matrix kapcsolatnal kedvezdbb koriilmények allnak fenn, illetve a vizsgalt kompozitban
a kritikus szalhossz értéke nem allando. Igazoltam, hogy ebben az esetben |; kiiszobérték
valasztasatol fliggden a kompozitra jellemzd eredd kritikus szalhossz valtozik. E valtozasok

az altalam kidolgozott modszerrel feltdrhatoak és nyomon kovethetok.
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4. Tézis Bebizonyitottam, hogy a reciklalt PET mechanikai tulajdonsagainak javitasa,
illetve szinten tartdsa nemcsak az irodalomban javasolt kiilonb6zd adalékanyagokkal (pl.:
elasztomerek ¢€s polikarbonat hozzaadéasaval) lehetséges, hanem a feldolgozas technologiai
paramétereinek valtoztatasaval is. Ramutattam, hogy a froccsontdszerszdm homérséklete az
altalam vizsgalt 7-65 °C intervallumban, amely az anyag iivegesedési pontja alatt van,

exponencialis kapcsolatban van a reciklalt PET {itésallosagéaval az alabbi 0sszefliggés szerint:

1
-0,007—T
kJ !

ay =41186— e ,
m
ahol acy az iitészilardsag; T pedig a szerszamhémérséklet jelenti.
Az alacsony szerszamhOmérséklet segitségével elért {itoszilardsag novekedés a
froccsontott termék mag-héj szerkezetében bekovetkezett valtozasokkal magyardzhatd: a

mag-rész kristalyossaga csokken, az amorf héj-rész térfogataranya pedig novekszik.

5. Tézis Meghataroztam a mechanikai tulajdonsdgok alakuldsa szempontjabol
optimalis, ,.film-stacking” eljarassal késziild Onerdsitett PET kompozit technoldgiai
paramétereit. Mérésekkel igazoltam, hogy a PET szalakkal erdsitett polietilén-tereftalat-glikol
kopolimer matrixa Onerdsitett kompozitok szamara a 190-220 °C feldolgozasi homérséklet és
45-50 tomeg%-os szaltartalom biztosit idealis tulajdonsdgokat. Kimutattam, hogy
alacsonyabb hdémeérsékleten, vagy magasabb szaltartalom mellett a konszolidacié nem

megfeleld, ami a mechanikai tulajdonsagok romlasédhoz vezet.

5. Az értekezés témakorébol késziilt kozlemények jegyzéke

5.1. Idegen nyelvii lektoralt cikkek

[1] T. Barany, F. Ronkay, J. Karger-Kocsis, T. Czigany: In-plane and out-of-plane fracture
toughness of physically aged polyesters as assessed by the essential work of fracture
(EWF) method. Internationale Journale of Fracture, 135 (2005), 251-265. (IF=0,705)

[2] F.Ronkay, T. Czigany: Cavity formation and stress-oscillation during the tensile test of
injection molded specimens made of PET. Polymer Bulletin, 57 (2006), 989-998.
(IF=0,904; 2005)

[3] F. Ronkay, T. Czigany: Development of composites with recycled PET matrix.
Polymers for Advanced Technologies, 17 (2006), 830-834. (IF=0,962; 2005)
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[4]

[5]

5.2.

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

5.3.

[11]

[12]

L. M. Vas, F. Ronkay, T. Czigany: Modelling the tensile force oscillation during tensile
test of PET specimens, Plastic Rubbers and Composites. (IF=0,439; 2005)
/IBENYUJTVA 2006. 02. 09./

L. M. Vas, F. Ronkay, T. Czigany: Active fiber length distribution and application to
determing the critical fiber length. Internationale Journale of Fracture, (IF=0,705; 2005)
/BENYUITVA 2006. 06. 23./

Lektoralt konferencia kiadvanyban idegen nyelven megjelent cikkek
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