MUANYAGOK ES A KORNYEZET

Poli(etilén-tereftalat) (PET) ujrafeldolgozasa
a tulajdonsagok javitasaval
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A PET mint miszaki miianyag jelentésége

A poli(etilén-tereftalat) (PET) az egyik legfontosabb miszaki mianyagga
valt, kilondésen miéta nagy mennyiségben hasznaljak palackok gyartasara.
PET-et tobb cég gyart klilonb6zd markaneveken, a kereskedelmi forgalomban
levé PET tipusok belsé viszkozitasa [n] altalaban a 0,45-1,2 dl/g tartomany-
ban van, a polidiszperzitasi index 2 koruli. A friss PET néhany fontosabb fizikai
jellemzéjét az 1. tablazat foglalja 6ssze.

1. tablazat
A PET néhany fontosabb jellemzéje
Tulajdonsag Egység, (mbdszer) Erték
Az ismétlédé egység molekulatdmege g/mol 192
Mark-Houwink k-érték ml/g 3,72x102
Mark-Houwink a-érték - 0,73
Témegatlag-molekulatdmeg g/mol 30 000-80 000
Siriiség glem? 1,41
Uvegesedési hémérséklet °C (DSC) 69-115
Olvadaspont °C (DSC) 265
Olvadashé Jig 166
Szakitoszilardsag MPa 50
Young modulus MPa 1700
Nyulas a folyashataron % 4
Utésallosag J/im 90
(ASTM D256-86)
Vizfelvétel (24 6ra utan) % 0,5




A friss PET-et tobb Iépésben, észterezési és polimerizacios reakcidokban
allitjak el6, amelyekben valtozd hémeérsékleten és nyomason prébaljak novelni
a polimerizaciéfokot és ezzel egyutt a molekulatdmeget. A legnagyobb kove-
telményeknek eleget tevé PET tipusokat, tobbek kozott a palackgyartasra al-
kalmas tipusokat un. szilard fazisu polimerizacioval (solid state polymerisation,
SSP) allitjiak elé. Mivel a tiszta PET homopolimer viszonylag rideg, és lassu
kristalyosodasa miatt nem mindig kbnnyen kezelhetd, palackgyartasra gyakran
hasznalnak kopolimereket (pl. natftalin-dikarbonsavat vagy izoftalsavat tartal-
mazo6 kopolimereket).

A PET feldolgozasahoz kulonbdzé mddszereket hasznalnak: extruziot,
froccsontést és fuvast. Az extruzion belul alkalmaznak szalhuzast, lemez-
extruziot, habositott extriziot. A froccsontétt PET 6nmagaban nem tul hasznos
anyag, mert a gyors hilés miatt nincs id6 a kristalyosodasra. Ezt vagy utola-
gos hbkezeléssel, vagy gocképzék (pl. 1,5-pentandiol vagy 1,8-oktandiol) hoz-
zaadasaval seqitik el6. A palackgyartasban leggyakrabban a fuvast alkalmaz-
zak, ahol el6format extrudalnak, és azt fujjak bele a hideg szerszamba.

A hasznalt PET palackok ujrafeldolgozasa

Ahogyan nétt a gyartott PET palackok mennyisége, ugy er6sodott az
igény az ujrafeldolgozasra. Ennek egyik oka az, hogy a PET nagyon lassan
bomlik le természetes kornyezetben, ill. ahhoz, hogy a bontéenzimek szamara
hozzaférhetd legyen, draga el6készitd eljarasoknak kell alavetni. A masik ok
az, hogy a frissen gyartott PET elég draga, ezért az ipar is igény tart az ol-
csobb regranulatumra. Az dmledékformaban végzett ujrafeldolgozashoz csak
meghatarozott tulajdonsagokkal rendelkezd PET hulladék hasznalhaté. A leg-
fébb feltételeket a 2. tablazat foglalja 6ssze. A feldolgozhatdsag legfontosabb
feltétele a kis szennyezbanyag-tartalom. A legnagyobb kart a kilonb6zé savak
okozzak [ecetsav — a poli(vinil-acetat) bomlasabdl; gyantasavak és abietinsav
PET molekulak degradacidjat. A viz ugyancsak hatranyos, mivel a hidrolitikus
reakciok miatt csokkenti a polimer atlagos molekulatomegét. A viz leginkabb a
daralék mosasabdl marad vissza, de mennyiségét megfelel szaritassal csok-
kenteni lehet. A szinezett palackok vagy a cimkéken levd szinezékek ugyan-
csak nem kivanatos elszinezédést okozhatnak. Ez ellen a valogatas hatasfo-
kanak javitasaval vagy a mosas intenzitasanak novelésével lehet védekezni. A
PET-ben, amely élelmiszerekkel érintkez6 termékek csomagoldéanyagaban
nem fordulhat el6. Ugyanigy kerllni kell a PET palackok hasznalatat mas
(mérgez6) anyagok tarolasara (pl. mosodszerek, rovarirtd stb.), ill. az ilyen
anyagokkal szennyezett palackok visszajuttatasat az ujra feldolgozandd pa-
lackokat gydjté konténerekbe.



Az ujrafeldolgozandd PET-daralék hasznositasara két f6 ut all rendelke-
zésre: a kémiai és a mechanikus feldolgozas. A kémiai bontas soran részleges
vagy teljes depolimerizaciét hajtanak végre viz, metanol vagy etilénglikol se-
gitségével. Viz hasznalatakor etilénglikol és tereftalsav képz6dik, metanol ese-
tében dimetil-tereftalat, etilénglikol esetében pedig bisz-(hidroxietil)-tereftalat.

2. tablazat
Az dmledékformaju ujrafeldolgozashoz hasznalhaté PET hulladék
tulajdonsagai

Tulajdonsag Erték

Belsd viszkozitas, [n] >0,7dl/g
Olvadaspont, T, >240 °C
Nedvességtartalom <0,02 %
Szemcsemeéret 0,4 mm <D <8 mm
Szinezéktartalom <10 ppm
Fémtartalom <3 ppm
PVC-tartalom <50 ppm
Poliolefintartalom <10 ppm
Sargulasi index <20

A mechanikus ujrafeldolgozas soran a daralékot el6szér megtisztitjak a
szennyezddeésektdl, majd szaritjak, végul hére lagyuld mianyagként dmledék-
allapotban feldolgozzak. A valogatasi, apritasi és tisztitasi lépésbdl allo eljaras-
nak nagyon fontos része a szennyezddések eltavolitasa. A valogatas elsé l1épé-
se az, hogy a PET palackoktdl elkilonitik a PVC, poliolefin és egyéb mianyag
palackokat. A PVC kb. 90%-at manualisan (vizualis, ill. érzékszervi megkulon-
bdztetés alapjan) el lehet tavolitani, ennél jobb elvalasztasi hatasfokhoz azon-
ban tovabbi, automatizalt eljarasokra van szikség, amelyek a PC és a PET ko-
zOtti kémiaiffizikai kulonbségekre épulnek. Az eljaras hatasfoka és ara kozott
egeészséges egyensulyt kell keresni. Ahogy a kézi munka ara folyamatosan né,
egyre nagyobb az érdekl6dés a teljesen automatizalt 6rlési/valogatasi folyama-
tok irant. A mosast vagy vizes kézegben végzik (2% NaOH + mosdszer 80 °C-
on, majd hideg viz), vagy szerves oldoszerrel (tetraklor-etilén). A szaritas
ugyancsak kritikus Iépés a viz hidrolitikus hatasa miatt (Id. fentebb). A szaritas
hémérséklete altalaban 140-170 °C, idétartama 3—7 6ra, annak figyelembevé-
telével, hogy a maradék viztartalom 50 ppm-nél tobb nem lehet. Az ujrafeldol-
gozast szokasos granulald extruderben végzik 280 °C koruli hémérsékleten. Ez
a modszer elég egyszerl és kornyezetbarat, de az elkerulhetetlen maradék
szennyez6dések miatt a molekulatémeg (valamint az ezzel egyltt valtozo
Omledékviszkozitas és bels6 viszkozitas) jelentésen csokken.




A molekulatomeg csokkenésének megakadalyozasa
az ujrafeldolgozas soran

A molekulatbmeg csékkenése részben kémiai, részben termikus degra-
dacio kévetkezménye. A hidrolitikus degradacié soran karboxil- és hidroxil-
csoportok, termikus degradacié soran a fentiek mellett vinil végcsoportok is
képz&dnek. A linearis fragmentumok (bomlastermékek) mellett makrociklusok
(gylrds oligomerek) is képzddnek. A képz6dd termékek egy része illékony, és
kigazositassal eltavolithaté az extruderbdl. A linearis és gylris oligomerek
mennyisége az ujrafeldolgozas el6tt tipikusan 0,9 %(m/m), utana viszont 1,8—
3,0 %(m/m) kozotti. A kis molekulatomegl fragmentumok jelenléte csokkenti a
[n] belsd viszkozitast. A karboxil végcsoportok csokkentik a PET termikus sta-
bilitasat, és katalizatorként szolgalhatnak a tovabbi bomlashoz. A molekulato-
meg csokkenését szamos eljarassal probaltak meg ellensulyozni.

— Vakuumban végzett feldolgozas. Az 6sszes illékony komponens (tdb-

bek kozoétt viz) eltavolitdsa feldolgozas kozben, ami csokkenti a
hidrolitikus hajlamot, és eltavolitja a viszkozitascsokkentd oligomerek
egy részét, illékonysaguktol fuggben.

— Stabilizatorok alkalmazéasa. A stabilizatorok (butil-on-merkaptid, anti-
mon-merkaptid, 6lom-ftalat) elsésorban a jelen levé PVC-szennyezés
hatasanak kivédésére szolgalnak. Szerves foszfatstabilizatorokkal a
képz6d6 hidroperoxid-csoportokat semlegesitik, ezzel csokkentik a
lanctordelédést. Egyéb szterikusan gatolt fenol antioxidansok hasonlé-
an csokkentik a degradaciot, a sargulast és az acetaldehid képz6dését.
A stabilizatorok alkalmazasa azonban jelentds koltségnovekedést je-
lent.

— Szilard fazisu polimerizacio. Az eljarasban az ujrafeldolgozott PET hul-
ladékot Uvegesedési hdmérséklet folotti, de olvadaspont alatti hémeér-
sékletre (200-240 °C) hevitik, ahol a kondenzacios reakcidk végbe-
mennek, de a termikus degradacio nem jelent6s. Az egyensulyt azzal
is a kondenzacio iranyaba toljak, hogy a képz6dé illékony mellékter-
mékeket vakuumban eltavolitjak. Az eljaras mikodik, de tul lassu és
energiaigényes ahhoz, hogy ipari szinten alkalmazzak.

— Lanchosszabbitas. Az eljaras lényege az, hogy di- vagy polifunkcios
reagensek segitségével ,6sszefiizik” a PET oligomerek —OH és/vagy —
COOH lancvégeit, igy novelve az atlagos molekulatomeget. Az egyik
lehetséges lanchosszabbitd a 2,2’-bisz(2-oxazolin), amely blokkolhatja
a reaktiv végcsoportokat vagy oOsszekapcsolhatja a lancveégeket. A
blokkolasi reakcio lényegében a lanckapcsolodas bevezetd lépése. A
folyamat nem tisztan lancndovekedést eredményez, némi elagazddas
és térhalésodas is fellép.



Lanchosszabbitas reaktiv extruzioval

A reaktiv extruzié vonzd, a szilard fazisu polimerizacional olcsobb eljaras,
amelyet mind kisebb molekulatémegl uj PET, mind ujrafeldolgozott PET mo-
lekulatbmegének nbévelésére sikeresen hasznalnak. A karboxil végcsoportok
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degradaciot, ezért ha ezeknek a csoportok mennyiségét csbkkenteni tudjak,
azzal javitjak az djrafeldolgozott anyag stabiliasat. A karboxilcsoportok szama
fogy, ha kondenzacids reakcidban reagalnak a glikol végcsoporttal észterkép-
z6dés mellett. Amennyire lehet, az elagazast és a térhaloképzbdest el kell ke-
gélpont folott mar nem is lehet megdémleszteni). Térhaldsodas felléphet nem-
csak polifunkcids lanchosszabbitok alkalmazasa esetén, hanem spontan is, pl.
gyokos reakciok hatasara.

Ami a szamitasba jové lanchosszabbitdkat illeti, tobb anyagot is sikerrel
kiprébaltak. A legjobbak azok az addicios vegyuletek, amelyek melléktermék
képz6dése nélkul reagalnak a végcsoportokkal. llyenek pl. a diepoxidok, bisz-
oxazolin szarmazékok stb. A lanchosszabbitok aszerint is osztalyozhatok,
hogy milyen tipusu végcsoporttal tudnak reagalni. A karboxil végcsoporttal re-
agalo vegyliletek nemcsak azert hasznosak, mert lanckapcsolodas revén no-
velik a molekulatémeget, hanem azért is, mert a karboxilkoncentracié csok-
kentése javitja a termikus és oxidativ stabilitast, amely legalabbis a molekula-
tbmeg (és a viszkozitas) allandésagat eredményezi. Ebbe a csoportba tartozé
vegylletek: a 2,2’-bisz(2-oxazolin), a 2,2’-bisz(5,6-dihidro-4h-1,3-oxazin) és az
N,N-hexametilén-bisz(2-karbonil-1,2-oxazolin).

Vannak olyan lanchosszabbitok is, amelyek a hidroxilcsoportokkal tudnak
reagalni. Ezek klUlondsen a kisebb molekulatomegi, frissen gyartott PET-
tipusok molekulatdmeg-ndvelésére alkalmasak, mert ezekben az —OH kon-
centracié altalaban nagyobb a —COOH koncentracional. Ide tartoznak pl. a
bisz-benzoxazin-on szarmazékok. Diizocianatokat is hatékonyan lehet lanc-
hosszabbitasra hasznalni, de ezek rendszerint elszinez6dést eredmeényeznek
a termékben. A diepoxidok, diizocianatok és biciklusos anhidridek (pl. piro-
mellitanhidrid, PDMA) alkalmazasa esetén szinte elkerulhetetlenek a térhalo-
sodasi folyamatok, amelyeket azonban nem szabad ugy vezetni, hogy a rend-
szer elérje a geélpontot. A kismértekl térhaldosodas noveli a molekulatomeget
és javitja a termikus stabilitast, de a gélpont folott az anyag mar nem dolgoz-
hat6 fel dmledékben, és beégések is jelentkezhetnek. A PDMA elénye, hogy
négyfunkciés (elagazast elbsegitd), olcsd, gazdasagos, nincs mellékterméke,
de 0,2-0,3%-nal tobbet nem célszerl hasznalni bel6le a térhalosodas veszé-
lye miatt.

A Ciba Specialty Chemicals Irgamod RA 20 néven fejlesztett ki egy
lanchosszabbité adalékot, amelynek hatasara javul a reciklalt PET-bdl készlilt



palackok nyomasallosaga és Utésalléosaga, javul a gazzard képesseg €s a
héstabilitas. Ezek a tulajdonsagok mind azzal vannak kapcsolatban, hogy
megné a reciklalt termék atlagos molekulatomege. Egy olyan esetben, ahol az
eredetileg 0,76 dl/g belsé viszkozitasu PET [n] értéke 0,70 dl/g-ra csdkkent a
reciklalas utan, az Irgamod RA 20 adalék hatasara a csdkkenés 0,06 dl/g he-
lyett mindossze 0,01 dl/g lett.

A holland multinacionalis cég, a DSM altal kifejlesztett Allinco markanevdi
karbonil-bisz-kaprolaktam (CBC) ugyancsak jol hasznalhaté lanchosszabbitas-
ra, méghozza nem csak tiszta PET esetében, hanem olyan palackok ujrafel-
dolgozasanal is, amelyekben poliamidtipusu gazzaré réteget hasznaltak. Ez a
vegyulet egyszerre kompatibilizalja a két polikondenzacios polimert és noveli a
lanc hosszat. A német IKV (Institut fiir Kunststoff-Verarbeitung) kidolgozott
egy eljarast, amellyel ilyen kevert anyagu palackhulladékbdl — ha uj palackot
nem is, de — kivalé minéségll mlianyag pantoldészalagot lehet késziteni, amire
nagy a piaci igény.

A lanchosszabbitast befolyasolé feldolgozasi
korulmények

Iy

cioidének a hatasét friss és reciklalt PET lanchosszabbitasara. A térhalositd
mennyiségeét elméletileg szamoltak a végcsoport-koncentracido ismeretében,
idealis sztdochiometriat feltételezve. Ennél tobb lanchosszabbitét hasznalva
erds térhaldsodas (gélesedés) Iépett fel. Ha a reakcididé hosszu, egyes lanc-
hosszabbitok nemcsak lanchosszabbitasi, hanem elagazasi és térhalésodasi
folyamatokat is eredményeznek. 0,6-0,7 dl/g [n] értékkel indulva reaktiv
extraziéval 1 dl/g érték folé lehetett ndvelni a belsé viszkozitast. A lanchosz-
lasztasaval a térhaldsodas és az elagazottsag mértéke elég jol beallithatd. A
legtdobb publikalt vizsgalat friss PET-re és laboratoriumi kérilményekre vonat-
kozott. A rovid reakcididé és az alacsony nedvességtartalom kedvez a lanc-
hosszabbitasi reakcioknak.

A hagyomanyos omledékes ujrafeldolgozas soran is mind lancbomiasi,
mind lanchosszabbitasi reakcidk zajlanak le, és ha pl. nitrogéngazzal dblitik at
a rendszert, az egyensuly a lancnovekedés iranyaba tolhaté el. Az eljaras
mégsem alkalmas ipari bevezetésre, mert bonyolult és draga a gaz alkalma-
zasa.

Lanchosszabbitasi reakciokhoz sokféle feldolgozoberendezést hasznal-
nak: egycsigas €s kétcsigas extrudert, gyurokamrat stb., amelyek kozdil ipari
eljarashoz legalkalmasabbnak a kétcsigas extruder bizonyult. A legtobb zavart
a feldolgozasi korilmények ingadozasa okozza, ami instabilitast eredményez
a termék paramétereiben is, és ezért ugyelni kell a j6 szabalyozasra és az al-
land¢ feldolgozasi paraméterekre. Az egycsigas extruderek olcsobbak és egy-



szerlbben Uzemeltethetdk, a kétcsigasak viszont jobb keverbhatast mutatnak.
A kétcsigas extruderek esetében lehetnek nem, részben vagy teljesen atfed6
menetek, a csigak foroghatnak egy iranyban vagy ellentétes iranyban. Kétcsi-
gas extruderekkel szamos laboratériumi kisérletet végeztek a PET-ujrafeldol-
gozas teruletén, s6t most mar ipari méretekben is. Az aramlasi viszonyok a
kétcsigas extruderekben meglehetbsen bonyolultak, €s sok paraméter hatasa-
val kell szamolni. A reaktiv extrazional problémat szokott okozni a torlonyomas
€s a szerszamnyomas ingadozasa, amit a csiga megfeleld tervezésével lehet
csOkkenteni. A vakuum alkalmazasa sajnos sokszor noveli a kétcsigas
extruderek mikodésének instabilitasat. A kétcsigas extruderekben kulon fel-
adatot jelent a tartézkodasi id6 eloszlasanak pontos feltérképezése.

A miikbdési instabilitasok harom csoportba oszthatok: a termikus, a hid-
rodinamikai €s a kémiai instabilitasok csoportjaba. A termikus instabilitast a
kopenyflités instabilitdsa okozza, ami ingadozast eredményez a reakcio-
hémérseékletben, és ez ismét negativ visszahatast gyakorol a kdpenyhémeér-
sékletre. A hidrodinamikai instabilitas a szerszamnyomas ingadozasaval van
kapcsolatban, ez hatassal van az dmledékviszkozitasra, és visszahat a reak-
cio konverzidjara, ami ismét negativ mdédon hat vissza az omledékvisz-
kozitasra és a szerszamnyomasra. Kémiai instabilitasrél akkor beszélnek, ha a
reakcié bizonyos pontokon ,megszalad”, ami a viszkozitas helyi megnoveke-
déséhez vezet, ez pedig hozzajarul a hidrodinamikai instabilitas kialakulasa-
hoz. A PET ujrafeldolgozasakor a lanchosszabbiték inhomogén kezdeti elosz-
lasa is kivalthatja a kémiai instabilitdst. Noha a reaktiv extruzioval megvaloési-
tott lanchosszabbitas esetén nem varhaté el teljes stabilitas, gyakorlati szem-
pontbdl stabilnak tekintik a folyamatot, ha a paraméterek ingadozasa a miikod-
tethet6ség hatarain belul marad, és nem Iép fel veszélyesen nagy hémeérseéklet
€S nyomas.

A lanchosszabbitasi reakcié hatasa a PET kristalyossagara
és termikus atmeneteire

Az uj és reciklalt, valamint a reaktiv extruzioval modositott PET krista-
lyossaganak és kristalyos atmeneteinek kbévetésére leggyakrabban a DSC-
modszert (differencialis pasztazé kalorimetriat) alkalmazzak (beleértve annak
termikusan modulalt valtozatat is, TMDSC), de rendelkezésre all a dinamikus
mechanikai analizis (DMA) és a kvazisztatikus termomechanikai analizis
(TMA) is. A TMDSC esetében a linearisan valtozé hémérsékleti programra
szuperponalnak egy szinuszosan valtozé héaramot, amivel lehetévé teszik a
hdékapacitas valtozasanak, a kristalyos olvadasnak, kristalyosodasnak és a
kémiai héeffektusoknak egymastol fuggetlen kovetését. Ezzel jobb felbontas
érhetd el azonos érzékenység mellett, és részletesebb informaciot kapnak az
egyes folyamatok dinamikajardl. A reverzibilis és az irreverzibilis héeffektusok
elkllénitheték, és fuggetlendl tanulmanyozhatok.



A lancnévelési reakciok hatasara a frissen készliilt PET-hez képest altala-
ban csbkken a kristalyossag, a kristalyos olvadaspont (T,,), a kristalyosodasi
hémérseéklet (T;), adott esetben az livegesedési hbmerséklet (Tgy) is. A pontos
értékek flggenek a lanchosszabbitd mennyiségétdl és a reakciokorulmények-
tél is. Altalanossagban az varhaté, hogy a reakcié nagyobb hatassal lesz a
kristalyos atmenetekre (a rendezettség mértékének valtozasa miatt), mint az
Uvegesedési hémérsékletre. Mivel a PET kristalyossaga erésen befolyasolja a
hasznalati jellemzéket, fontos kérdésrél van sz6. Az elagazottsag és a
térhaldsodas altalaban csokkenti a kristalyossagot és kristalyhibak szaporoda-
sa révén az olvadaspontot is, mert nehezebbé valik a lancok hajtogatdédasa a
kristalyokban. Az is igaz viszont, hogy a bevitt adalékok egy része gocképz6-
ként funkcionalhat, ami gyorsitja a kristalyosodas folyamatat.

A PET mintak esetében gyakran figyelnek meg tobbszoros olvadasi csu-
csokat, amit altalaban azzal magyaraznak, hogy a kevésbé tokéletes kristalyok
megolvadnak, atkristalyosodnak, majd magasabb hémérsékleten ismét meg-
olvadnak. Masok inkabb a kristalyos lamellaméret eloszlasaval magyarazzak
az olvadaspontok eloszlasat. Ismét masok a primer és szekunder kristalyok
eltérd tulajdonsagainak tulajdonitjak a jelenséget.

Dr. Banhegyi Gyorgy
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Roviden...

Levegdszivo csd termoplasztikus vulkanizatumbl

A Predator (Ragadozd) elnevezésl terepjaré az elsé ilyen tipusu
gépjarmd, amelynek levegdszivd csovét hére lagyuldo és térhaldsithato
elasztomerbdl, un. termoplasztikus vulkanizatumbdl, nevezetesen Santoprene
TPV-bél gyartjak. Azért esett a valasztas erre a polimerre, mert rugalmassaga
€s merevsege optimalis egyensulyban van ehhez az alkalmazashoz, és
hosszu élettartama is kielégit a tervezett igénybevételhez.

(Modern Plastics International, 34. k. 3. sz 2004. p. 69.)
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