MUANYAGOK ES A KORNYEZET

Polietilénhulladékok osszeférhetoségének javitasa

A hasznalat utan hulladékka valé miianyagok ujrahasznositasanak egyik médja az ajra-
feldolgozas. A szennyezddések, az alapanyagok kiilonbozésége és degradacidoja azonban
adalékok bekeverését teszi sziikségessé. A poliolefinhulladékokbdl toltéanyagokkal, kap-
csoloanyagokkal megfelel6 miiszaki tulajdonsagu keveréket lehet eldallitani elfogadhato
koltségszinten.
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PE-HD palackhulladékok vizsgalata

A kiilonb6zé milanyagtermékek — a csomagoldanyagok kiilondsen rovid 1dd
mulva — hasznalat utan feleslegessé valnak. A fejlett ipari orszdgokban mar régen fel-
ismerték, hogy kornyezetvédelmi okokbol a szemétlerakokba valo deponalés helyett a
milanyaghulladékok Gjrahasznositasat kellene szorgalmazni. Az Gjrahasznositasra tobb
lehetéség is adodik, pl. az égetés, a kémiai bontas, az Gjrafeldolgozas. Eurdépaban az
utobbi években az Gjrafeldolgozas egyre inkabb eldtérbe keriilt, mivel az EU eldirta a
szilard muanyaghulladékok szelektiv gyljtésének ¢€s Ujrahasznositisanak kotelezd
kvotait.

Azonban a miianyagok felhasznalasa a vilag tobbi orszdgaban is dinamikusan nd,
¢s a legnagyobb mennyiségben keletkezd PE és PP hulladékok jra-feldolgozhatdsagat
az Europan kiviili orszdgokban is vizsgaljak. A kovetkezdkben egy mexikoi €s egy
torok kutatocsoport eredményeirdl olvashatnak.

Ismeretes, hogy az yjrafeldolgozott polimerek altaldban rosszabb tulajdonsagok-
kal rendelkeznek, mint az Gjak. A tulajdonsdgok romlasanak mértéke erdsen fiigg a
hulladék Osszetételétdl és szennyezettségi fokatol, valamint az Gjrafeldolgozas kortil-
ményeitdl. Az ujrafeldolgozas célja ma mar az, hogy ezekbdl az anyagokbol is az adott
célra megfeleld, teljes hasznalati értékli terméket allitsanak eld. Ennek érdekeében a
megfelelden elokészitett hulladékot vagy az 01j anyag/hulladék keveréket ,,ajrastabili-
zaljak”, beleértve az Osszeférhetdséget javité kompatibilizalo-szerek adagolasat is.

A kiindulasi vegyes hulladék a varosi szeméttelepekrdl szarmazott. Ebbdl kiva-
logattak a PE-HD tejes ¢és tiditditalos palackokat. A durvan apritott darabokat harom-
szor atmostak és megszaritottdk, majd megdrolték. Ez lett az 6rolt hulladék elnevezésii
vizsgélati minta. Masik részét Gjraextrudaltak és granulaltak: ez lett a granulalt hulla-
dek. Az igy kapott anyagok fobb anyagjellemzdi az 1. tabldzatban 1athatok.



1. tablazat
PE-HD hulladékok anyagjellemzdi egy Gj PE-HD palacktipussal

0sszehasonlitva

Tulajdonsig H&%ﬂgl"{r_g?f" Granulilt hulladék Darilt hulladék
Th, °C 133,5 138,3 132,8
AHy, J/g 156,8 189,6 163,4
T.,°C 114,4 115,9 116,2
AH. J/g 189,2 2142 198,8
M,, g/mol 24 726 15 147 20 376
M,,, g/mol 129 537 10 7695 113 099
M./M, 5.2 7.1 5,5
MFI, g/10 min 0,381 0,500 0,613
Géltartalom, % 0,08 0,13 0,49

A téblazat els6 négy soraban a DSC-vel kapott jellemzok lathatok, amelyek sze-
rint az olvadasi és a kristalyosodasi hdmérsekletek a granulalt hulladéknal a legmaga-
sabbak, ami megnovekedett kristalyos hanyadra utal. A friss anyaggal valo kozvetlen
Osszehasonlitas inkabb a géltartalom értékeivel lehetséges, mig az (jbol megdomlesztett
granuldtum géltartalma a friss anyagénak kozel a kétszerese, a csak daralt hulladéké
tobb mint 6tszorose. Az IR spektrumokbol megallapitottak tovabba, hogy az 6rolt hul-
ladékban oxidaciora utald karbonilcsoportok mutathatok ki, az Gjragranulalt minta
spektruma viszont teljesen megegyezett a friss anyagéval.

Habar a hulladékbol készitett mintdk tulajdonsagai a véarakozason feliil jok vol-
tak, a kutatok a tovabbiakban 6sszesen 10 keveréket készitettek kiilonb6z6 aranyban
adagolva a friss ¢€s a kétféle modon elkészitett palackhulladékot és vizsgaltak a
kompatibilizal6 adalékok hatasat is. Kis stirtiségli PE-t és linedris kis stirliségti PE-t
szintén az dsszeférhetdség javitasara adagoltak 5-10%-ban. A 2. tabldzat a mintak 6sz-
szetetelét és MFI értekeit, a 3. tablazat ugyanezen mintak szerkezeti jellemzdit, a 4.
tablazat pedig a mechanikai tulajdonsagokat tartalmazza.

Az eredmények azt igazoltdk, hogy a friss/daralt hulladék és a friss/granulalt PE-HD
hulladék keverékek csak kismértékben kiilonbdznek egymastol és a friss anyag jellemzoitdl.
Az eredmény nem meglepd, hiszen az 1. tablazat adatai szerint a kétféle modon eldkészitett €s
a késobbiekben a keverék egyik alkotorészét ado hulladékok tulajdonsagai sem mutattak
szignifikans eltérést, kivéve a géltartalmat. Ezt a jellemzOt viszont a késObbiekben a szerzok
(sajnalatos mddon; a szerkeszté megjegyzése) nem vizsgaltak. A kompatibilizalé agens hoz-

zdadéasaval olyan anyagot kaptak, amelynek a tulajdonsagai erésen hasonlitottak a friss PE-
HD-re.




A kompatibilizalo agens segitette a polimerdegradacio mechanikai és reologiai
tulajdonsagokra gyakorolt hatasanak csokkentését. A daralt hulladékot tartalmazo
mintakban a Recycloblend és az PE-LLD hatdsa volt a legkedvezobb, a granuladlt hul-
ladékot tartalmazo keverékeknél pedig az PE-LLD—é és az EVA-é. A kompatibilizalo
szerek kedvez0 hatasat pasztazé elektronmikroszkopos felvételekkel is igazoltak.

2. tablazat
Kiilonb6zo aranyban kevert friss €s hulladék PE-HD mintak
Osszetétele és MFI értéke
Sorszam Osszetétel MFI, g/10 min
1 100% friss PE-HD 0,381
2 70% friss, PE-HD+30% daralt hulladék 0,475
3 50% friss PE-HD+50% granulalt hulladék 0,434
4 27% friss PE-HD+70% daralt hull.+3% EVA 0,579
5 27% friss PE-HD+70% granulalthull.+3% EVA 0,462
6 29,6% friss PE-HD+70% daralt hull.+0,4% 0,544
Recycloblend
7 25% friss PE-HD+70% granulalt hull.+ 5% PE-LLD 0,545
8 49,6% friss PE-HD+50% daralt hull.+ 0,4%
Recycloblend 0,478
9 47% friss PE-HD+50% daralt hull.+3% EVA 0,526
10 45% friss PE-HD+50% daralt hull.+5% PE-LLD 0,506
11 40% friss PE-HD+50% daralt hull.+10% PE-LD 0,452
Megjegyzés:

Friss PE-HD = HDPE Fortiflex B53-35H-011

PE-LLD = LLDPE 2045, Dow Chemical;

PE-LD = LDPE 20020, Pemex;

EVA = Elvax:, 25% vinil-acetat tartalom, DuPont;

Recyloblend = fenolos antioxidans és foszfit kostabilizator keveréke, Ciba Geigy.

PE-HD hulladék ujrafeldolgozasa toltoanyagok
jelenlétében

A miianyaghulladékokkal kapcsolatos ujrafeldolgozasi kisérletekhez eldszeretet-
tel valasztjak a poliolefinhulladékokat matrixként, aminek az egyik oka, hogy a
poliolefinek adjdk a hulladékok legnagyobb hanyadat (60-70%-ot). Méasik oka, hogy
kompatibilis poliolefinkeverékekre vonatkozéan mar széles ismeretanyag all rendelke-
zésre.



A vizsgalt keverékek szerkezeti jellemzii

3. tablazat

| R R R e T s
1 100%; friss PE-HD 131,5 160,2 17,1 1930 | 25154 | 128335 5.1
2 T0%s friss, PE-HD+30%: daralt hulladék 131,2 61,9 17,8 1859 | 22067 | 119920 5.3
3 30% friss PE-HD+50% granulalt hullad<k 132,6 165,2 121,0 1943 18 479 123921 6,7
4 27% friss PE-HD+70% daralt hulladék+3% EVA 1313 164.5 1221 1934 20718 121578 5,8
5 27% friss PE-HD+70% granulalthulladek+3% EVA 1324 166,2 1194 1946 | 20901 111272 3.3
6 | 29,6% friss PE-HD+70% daralt hull +0,4% Recycloblend 131,6 61,9 1192 191 4 19 182 | 118757 6,2
7 | 25% friss PE-HD+70% granulalt, hull + 5% PE-LLD 131,1 64,8 1194 1947 | 20766 | 118403 57
3 49,6% friss PE-HD+50% daralt hull,+ 0,4% Recycloblend 131,1 163,2 1185 190,0 24 179 122526 5.1
9 47% friss PE-HD+50% daralt hull. +3% EVA 131,8 164,0 1188 193,1 23424 117970 5.0
10 | 45% friss PE-HD+50% daralt hull. +5% PE-LLD 132,5 163,3 1184 1942 | 25004 | 115007 4,6
11 | 40% friss PE-HD+350% dardlt hull + 10% PE-LD 131,9 160,1 1188 1913 | 2349 | 109313 L7




4. tablazat
A keverékekbdl eldallitott probatestek mechanikai tulajdonsagai

Sor- | Osszetétel Szakadasi | Szakité- | Szakité- Tépo-
szam nyulas, modulus, | szilardsag, | szilardag,
% MPa MPa kN/m

1 100% friss PE-HD 880 601,4 25,8 171,2
2 70% friss, PE-HD+30% daralt hull. 937 558.,8 33,4 160,9
3 50% friss PE-HD+50% granulalt hull. 950 516,1 343 160,8
4 27% friss PE-HD+70% daralt hull.+

39% EVA 875 553,5 19,8 161,0
5 27% friss PE-HD+70% granulalt hull. +

3% EVA 1018 501,9 30,0 149,6
6 29,6% friss PE-HD+70% daralt hull. +

0,4% Recycloblend 975 352,7 25,7 156.1
7 25% friss PE-HD+70% gran. hull.+

594 PE-LLD 930 4459 32,3 168,9
8 49,6% friss PE-HD+50% daralt hull.+

0.4% Recycloblend 962 498.4 34,1 154,1
9 47% friss PE-HD+50% daralt hull.+

39 EVA 961 534,2 30,0 162,3
10 | 45% friss PE-HD+50% daralt hull.+

594 PE-LLD 965 550,4 27,9 163,2
11 | 40% friss PE-HD+50% daralt hull.+

10% PE-LD 875 405,6 19,0 160,4

A hidrofil t6ltdanyagokat kapcsoldanyagok segitségével kotik a matrixhoz, pél-
daul, szilanokkal a pernye, a cellul6zszalak vagy a zeolit bedolgozhatdsaga javithato, a
titanatok pedig kedvezbek a kalcium-karbonat-tartalma hore lagyuld rendszerekben.
Mivel a kapcsoloanyagok viszonylag dragak, a koltségek szempontjabdl eldnyds, ha a
toltdanyag minél olcsobb, vagy akar maga a hulladék is. Ilyen anyag példaul az er6-
miivekbdl szarmazd pernye. Torok kutatok permyét és kalcium-karbondtot kevertek
PE-HD hulladékba és vizsgaltak a keverékek mechanikai és morfologiai tulajdonsa-
gait.

Mas kutatok mar kordbban is kisérleteztek pernyével, példaul PET-be keverték a
nyomoszilardsag ndvelésere, a termékkel €pitdipari alkalmazast megcélozva. Friss PP,
PE-HD ¢s PE-LD matrixba is adagoltak mar pernyét, hogy a hagyomanyos tolt6anya-
gokat vagy egy résziiket kivaltsak.

Az elhasznalt, ledaralt PE-HD tejespalackokat kereskedelmi forrasbol szerezték
be, a kalcium-karbonatot kezeletleniil, 5-15 um részecskemérettel alkalmaztak. A per-
nyét (a torok Soma szénerdmiib6l) 106 pm méretli szitdn atrostaltak és 3-amino-




propil-trietoxi-szilannal (Aldrich) kezelték. A kezelést 95%-os alkoholos oldatban
végezték, amelyben a tdltdanyag mennyiségére szamolva 1% szilant adagoltak. Az
oldatot 15 percig keverték, hogy a szilan hidrolizise végbemenjen, majd beadagoltak a
pernyét €s Ujabb 45 percig kevertek. Az oldatot 60 °C-on vakuumpdarologtatoban ke-
zelték, majd a pernyét 70°C-on szaritottak 24 6ran keresztil.
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1. abra Toltdanyagok fajtidjanak és mennyiségének hatasa a PE-HD hulladék
szakité szilardsagara (P = pernye)
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2. dbra Toltéanyagok fajtajanak és mennyiségének hatdsa a PE-HD hulladék
Young moduluséra (P = pernye)

A PE-HD-t és a toltdanyagokat tartalmazod keverékeket egy Thermo Haake
Rheomixer-ben allitottak eld, 10, 20, 30 és 40 %(w/w) toltdanyagot adagolva, majd a
vizsgalatokhoz mintalemezeket préseltek.



A szakitovizsgalatok sordn mérték a szakitoszilardsagot, a Young modulust és a
szakadasi nyulast. Az 1. dbran a szakitdszilardsag valtozasa lathatd a bekevert tolto-
anyag mennyiségének fliggvényében.

A pernye kezeletleniil és kezelve is nagyobb szilardsagi értekeket adott, mint a
kalcium-karbonat. A Young modulus értékei emelkedtek a toltdanyag koncentracid
novekedésével (2. abra). 40% toltdanyag-tartalomnal a modulus 62,2%-kal nagyobb a
kalcium-karbonatnal, 78,5%-kal a kezeletlen pernyénél €s 88%-kal a szilannal kezelt
pernyénél. A szilan a deforméacids kapacitas csokkenését nagyobb mértékben korlatoz-
za és noveli a toltdanyag diszperziojat a matrixban. A szakadasi nyulés értékei vala-
mennyi mintanal jelentds mértékben csokkentek a toltdanyag-tartalom novelésével,
mégpedig a pernyénél jobban, mint a kalcium-karbonatnal. Ez a pernye nagyobb me-
revségére €s szemcseméretére vezethetd vissza.

A torésfeliileteken felvett pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalatokkal kimutat-
tak, hogy a szilannal kezelt pernye jobb hatarfeliileti adhéziot biztositott a toltdanyag
és a PE-HD matrix kdzott, mint a kezelés nélkiili pernye. Osszességében megallapitot-
tak, hogy a szilannal kezelt pernye helyettesitheti a kalcium-karbonatot a PE-HD ke-

veréekekben.
Osszeallitotta: Dr. Farkas Ferenc

Ramirez-Vargas, E.; Sandoval-Arellano, Z. stb.: Compatibility of HDPE/postconsumer HDPE
blend using compatibilizing agents. = Journal of Applied Polymer Science, 100. k. 5. sz.
2006. p. 3696-3706.

Atikler, U.; Basalp, D.; Tihminlioglu, F.: Mechanical and morphological properties of
recycled high-Density Polyethylene filled with calcium carbonate and fly ash. = Journal of
Applied Polymer Science, 102. k. 5. sz. 2006. p. 4460-4467.

Roviden...

Uj akkreditalt vizsgalolaboratérium

A 2006 majusaban alakult fiiggetlen vizsgalolaboratorium, a MUKI LABOR Kft.
megszerezte a Nemzeti Akkreditalo Testiilet mindsitését (NAT-1-1508/2007). A labo-
ratérium a milanyagok tulajdonsagainak vizsgalatahoz sziikséges miiszerek ill. beren-
dezések széles skalajaval rendelkezik, pl. DSC, HDT, Vicat, FT-IR-spektroszkop,
MFI, Instron szakitogép, iitbhajlitd szilardsag mérdberendezés stb. A mintakészitéshez
froccsontdgép, Brabender laborextruder, gytrdkamra, granulald, présgép, kopirmaro
all rendelkezésiikre.

Uzleti partnereik lefedik a teljes milanyagipar teriiletét: alapanyaggyartok, autd-
ipari alkatrészeket, csomagoloeszkozoket, haztartasi és szamitastechnikai eszkozoket,
épitbipari termékeket gyartd feldolgozo vallalatok, valamint a milanyagokat felhaszna-
16 cégek.

Tovéabbi informaciok a MUKI LABOR Kft. honlapjan olvashatok:
www. mukilabor. hu
0O.S.



