dc_1882 21

Poli(etilén-tereftalat) Gjrahasznositasa keverékek és

kompozitok fejlesztésével

Doktori értekezés tézisei

Dr. Ronkay Ferenc Gyorgy

okleveles gépészmérnok

Jaszberény, 2021



dc_1882 21

1. Bevezetés

A poli(etilén-tereftalat) (PET) anyagot els6ként Whinfield és Dickson szintetizaltak
1941-ben [1]. Az elmdilt 20 évben — hasonléan a vilagban megfigyelhetd trendhez — a
Magyarorszagon feldolgozott PET mennyisége exponencialis jellegli novekedést mutat, évente
atlagosan 7,5% bdviiléssel, ami egyediilallonak mondhat6 a hazai miianyagiparban (1. dbra)
[2—4]. Amennyiben ez a bdviilési iitem folytatédik, a felhasznalt mennyiség tizévenként
megduplazédik. Hasonldéan novekvo trend jellemzd Eurépaban és vilagszerte is [5—8], a vilag
csomagolési céli PET felhasznalasa 2018-ban 17,5 milli6 tonna volt, a 2020-as évek elejére
pedig elérheti a 20 milli6é tonnat is [9, 10].
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1. dbra A PET feldolgozds alakuldsa Magyarorszdgon [2—4]

A rovid életciklusu, ezért a felhaszndlassal egyenesen ardnyosan novekvd mennyiségii
csomagolési termékekbdl keletkezd hulladékok 6sszegylijtése és eldirt aranyu hasznositasa [11,
12] a fenntarthat6 fejlédés szempontjabol kiemeleten fontos feladat.

A milanyag-tjrahasznositdsnak tobb aspektusa van: a kutatok, a mérnokok és a tarsadalom nagy
része kornyezetvédelmi kérdésként tekint ra; a feldolgozoéipar féleg az anyagi vonatkozasokban
érdekelt; a mianyag alkatrészeket hasznald Osszeszerelo tlizemek pedig elsdsorban a
masodlagos anyagbdl késziilt termékek mindségét tartjdk szem eldtt. Eltekintve ezektdl — a
sokszor er0s érzelmi és gazdasagi toltettel birdé — tényezoktdl, egy Osszetett polimer-
anyagtudomanyi kérdéskor bontakozik ki, amelynek fobb pillérei a polimer blendek, a toltott
polimer rendszerek, az adalékokkal, er0sitdanyagokkal vagy technoldgiakkal torténd fizikai és

mechanikai tulajdonsagmoddositasok (pl. tobbkomponensii froccsontés, habositis, kompozitok
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létrehozédsa stb.) és a polimer stabilités, illetve degradacié témakoreibe tartoznak (2. dbra).
Onmagéban a fizikai djrahasznositds (reciklalds) tehat nem értelmezhetd kiilon

tudomanyégnak, hanem tobb témateriilet hatirtudoméanyaként lehet ré tekinteni.
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2. dbra Miianyagok fizikai djrahasznositdsa — a folyamat sordn jelentkezo fobb tényezok
polimerkutatdsi részteriiletekre torténd besoroldsa

A természetbe keriild mtianyaghulladékok sorsa az utdbbi években itthon és kiilfoldon
egyarant erds tarsadalmi vitdt generalt a polimerek felhaszndldsaval kapcsolatban. A nem
megfelelden gyiijtott milanyaghulladék jelentds részét a sz€l és a csapadékviz a tavakba és a
folyokba juttatja, ahonnan a tengerekbe és az 6ceanokba keriilhet. Az aramlasok altal kialakitott
usz6 szemétszigetek nem csak sokkoldan cstiinyak, hanem veszélyt jelentenek az éldvilagra is,
ezért sokan a milanyagok haszontalansdgdnak szimbdlumava tették oket, bar valéjaban a
feleldtlen emberi viselkedés kovetkezményei. Begytijtésiikre napjainkban komoly eréfeszitések
torténnek [13].

Kutatasaim elsddleges célkitlizése olyan eljarasok tudomanyos héatterének kidolgozasa
volt, amelyekkel a PET hulladék anyagaban tjrahasznosithat. Fontos szempontnak
tekintettem, hogy a fejlesztett modszerekkel mindségnovekedést €rjek el és az 1j alapanyagokat

az iparban is alkalmazni lehessen.
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2. Szakirodalmi osszefoglalas, a dolgozat célkitiizései

A vonatkoz6 szakirodalom a PET molekula-, illetve kristalyszerkezetének kialakulasaval
€s tulajdonsigaival kiterjedten foglalkozik. Az djrahasznositis sordan el6sorban a
mechanikai tulajdonsagokra, valamint ezek javitasi lehetdségeit. A reciklalasnak viszont fontos
1épése az anyag kristalyositasa is, akér az anyag feldolgoz6 gépbe torténd adagolasanal fellépd
lagyulas/tapadés elkeriilése érdekében, akar az esetenként szilard fazisi polikondenzacios
folyamaton is keresztiilment regranulatum hiitése, illetve utdkezelése sordn. A polimer
anyagtudomanyban djnak szidmit Strobl 2000-es évek elején publikal modellje [14], ami nem a
lanchajtogatédast tartja a kristdlyosodas f6 rendezd elvének, hanem egy harom 1épésbdl allo
,kotegelodési” folyamatot tételez fel (3. dbra), amelynek sordn elsOként egy mezomorf,
atmeneti fizis alakul ki a lancszegmensek Osszekapcsoldédasaval, majd a feliilet lateralis
novekedésével jonnek 1étre a kristalyrétegek, amelyek kristalyos fazissa egyesiilnek. Ez eltérd
megkozelités, mint a hagyomanyosan alkalmazott, hajtogatédott rendezddésii

molekulalancokat feltételez6 Hoffman-Lauritzen elmélet [15, 16].

I

lamellds kristdly — szemesés kristalyrétegek mezomorf réteg

— —

blokkok egyesiilése szilardulsi folyamat

3. dbra A Strobl-modell szerinti polimerldnc rendezddési folyamata
kristdlyosodds sordn [14]

Kutatasomban célul tiiztem ki a kiilonbozo6 degradacios szinten 1évé PET anyagok izoterm
kristalyositasa soran kialakulé szerkezetek termikus analizisén alapulé leirasat, vizsgalva
a kristalyositasi ido, homérséklet és hatarviszkozitas (intrinsic viscosity - IV) érték hatasat
a folyamatra. Célom a kialakulé rendezett szerkezetek osztalyba sorolasa és a feldolgozas
szempontjabol kiemelt fontossagi termikus jellemzék megallapitasa, amihez
modszerként a szakirodalomban elterjedten alkalmazott differencidlis pasztazo
kalorimetrias (differential scanning calorimetry - DSC) analizist valasztottam,
rontgendiffrakcios vizsgalatokkal Kkiegészitve [17-19]. A tobbszoros DSC csticsok

szakirodalomban alkalmazott felbontdsa sordn 4altaldban csupan az Osszetevok
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csucshOmérsékleteit probaltak megallapitani, figyelmen kiviil hagyva azt a tényt, hogy a
szétvalasztott alcsticsok szuperpozicidja nem adna ki az eredeti tobbszoros csticsot [20]. Ennek
kovetkezményeként az egyes alcsucsok jellemzd olvaddsi entalpidit nem, vagy nem
megfeleléen hataroztidk meg, igy ez az informaci6 nem allt rendelkezésre kovetkeztetések
levonasahoz. Dolgozatomban az értékelés soran kisérletet teszek a tobbszoros DSC cstcsok
paraméterezett fliggvényillesztéssel torténd szétvalasztasara, annak érdekében, hogy az igy
kapott hdmérséklet és entalpia adatokkal jellemezhessem az egyes alcsticsokat.

A PET-re jellemzo6 tobbszoros csiicsok szétvalasztasaval meghatarozott alcsicsok
elemzésekor célul tiiztem ki, hogy megvizsgaljam az elterjedten hasznalt Hoffman-Weeks
médszer alkalmazhatésagat. A médszert alapvetden ugyanis nem a T,,” egyensilyi olvadési
homérséklet pontosabb becslésére fejlesztették ki, hanem pusztan a kristalyositdsi hdmérséklet
novelése soran megfigyelt olvadasi hOmérséklet emelkedés magyarazatara [21, 22].

Az tjrahasznositott PET iparilag is alkalmazhat6, termelékeny technol6égidkkal (extrizid,
froccsontés) megvaldsithato habositasa szamos kihivast tartamaz, mivel az 6mledék allapotban
tapasztalhato kis viszkozitas a habcellak 6sszeomlasat okozhatja. A szakirodalomban fellelhet
korabbi kutatasokban a viszkozitas novelése érdekében tobbféle modszert (molekulalanchossz-
noveld adalékok, szilard fazisi polikondenzéicié) is alkalmaztak, dm ezek hatdsait nem
hasonlitottak 6ssze egymas kozeli IV értékii anyagok esetében, sem kémiai, sem fizikai jellegii
habositasi technol6gidk esetében. Fontos kutatasi motivacié tehat a reciklalt PET
molekulatomeg-novelési eljarasainak osszehasonlitasa, majd a médositott alapanyagok
habosithatésaganak vizsgalata, kiilonb6z6 habositasi és polimerfeldolgozasi technolégiak
esetén. A tervezett vizsgalatok alapjan lehetéség nyilik a Kkiilonbozo technolégiakkal
gyartott habok cellaméret-eloszlasanak pontos jellemzésére és az elért porozitas szerint
torténo rangsorolasara.

Mivel a PET hulladék a szelektiv gyiijtés soran leggyakrabban poliolefinekkel keveredik,
szamos tanulmany foglalkozik reciklalt PET/polietilén (PE), illetve reciklalt PET/polipropilén
(PP) blendekkel [23-26], elsdsorban a morfoldgiai és a reoldgiai tulajdonsdgok szempontjabol.
A blendek ipari alkalmazhat6sagat nagy mértékben meghataroz6 kvazi-statikus €s dinamikus
mechanikai tulajdonsdgok jellemzése azonban hidnyos. A dolgozat célja a Kkiilonbo6z6
osszetételaranyd PET/PE blendek viselkedésének széleskorii jellemzése, illetve az
iivegszal-erosités hatasanak vizsgalata a blendek tulajdonsagaira, annak érdekében, hogy
egy-egy adott alkalmazashoz megfelelo6 mechanikai tulajdonsagokkal rendelkezé anyag

legyen kivalaszthato.
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Amennyiben sikeriil a visszagyljtott anyag funkcionélis tulajdonsagait olyan mdédon
megvaltoztatni, hogy abbodl ne csak csomagoldipari, hanem hosszabb életciklusu termékek
gyértasa is megvaldsithato legyen, akkor Uj lehetdségek nyilndnak meg az djrahasznositasban,
amelyek (az udjra-) keletkezd hulladék mennyiségét is csokkentenék. Ezért célul tiiztem ki
olyan halogénmentes, alacsony adaléktartalmu, koltséghatékony alapanyag fejlesztését,
amely megfelelé égésgatoltsagi szinten alkalmas elektronikai termékek gyartasahoz.
Ezeknél ugyanis a mechanikai jellemzokon (szilardsag, merevség, szivossag stb.) kiviil
rendkiviil fontos a szabvanyok alapjan eldirt megfeleld éghetdségi osztalyba torténd sorolas is,
mivel az elektromos és elektronikai termékek anyagaival szemben folyamatosan szigoritjak a
kiilsé gyujtéforrassal szembeni ellenallast. Ezen termékek kiilsd burkolatainak minimalisan el
kell érniiik a fiiggetlen Underwriter’s Laboratories (USA) altal kidolgozott UL 94-es
szabvanyban [27] rogzitett V-1 éghetdségi fokozatnak megfeleld kovetelményeket [28].

A muanyagokat napjainkban szdmos tamadés éri [29-31] a kornyezetvédok részérdl,
amelyekért legnagyobb részben a feleldtlen emberi hulladékkezelés a felelds. Az dceanokba
keriild mianyaghulladékokra eloszor 40 évvel ezelott hivtdk fel a figyelmet [32]. Ezek az
aramlasok miatt szigeteket alkotnak, ennek mennyisége becslések szerint 2025-re elérheti a
150 M tonnat [32-34]. Az uUsz0 és vizfelszinen apr6z6dd, valamint a partokon taldlhat6
hulladékok tobbféle modon karosithatjak az éldvilagot [35, 36].

Jelenleg nem ismert egységesen elfogadott szabvinyos modszer a tengervizfelszinen
lebegd milanyagok kornyezetallosadganak gyorsitott mesterséges vizsgélatara. Talan ez is az oka
annak, hogy béar a tengerbe keriilt miianyaghulladékok sorsa egyre intenzivebben kutatott
teriilet, egy 2018-as tanulmany szerint az addig megjelent — tengeri kornyezetbdl gyiijtott
milanyaghulladékkal foglalkoz6 — tobb mint 100 darab szakirodalmi forras koziil egy sem
mutatott példat az ujrahasznositasi lehetoségekre [37]. A kutatasom célja ebben a
témakorben reprodukalhaté eljaras kidolgozasa a tengeri kornyezet szimulalasara, és a
modszerrel a PET hulladék szerkezeti valtozasainak idobeli nyomon kovetése, illetve
leirasa. Tovabbi kiemelt cél annak vizsgalata, hogy a tengeri koriilmények hatasara
oregedett hulladék alkalmas lehet-e termelékeny ipari gyartastechnolégiak
nyersanyaganak. Amennyiben sikeriil igazolni, hogy — az akar tobb éves kornyezeti
hatasoknak torténd kitétel utdn is — megfeleld0 mindségli termékek gyarthatdéak ezen
hulladékokboél, az fontos motivacidt adhat a begylijtéshez, ami kozvetlenill (az éldvilag
karositasdnak csokkentésével) és kozvetve is (a kevesebb eredeti alapanyag felhasznilasaval) a

fenntarthat6 fejlédést szolgalja.
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3. Megvalosult kutatasi tevékenység és eredmények

A dolgozat elkésztése soran végzett kutatdsi tevékenységeimet, valamint ezek

eredményeit a 4. dbra foglalja 6ssze. A kisérletek a kovetkezd f6 témakorokhoz kapcesolddtak:

reciklalt PET molekulatomegnovelése és kristdlyosodasanak vizsgalata; az anyag fizikai és

kémiai habositasa; blendek, hibrid- €s nanokompozitok fejlesztése; valamint a tengeri

koriilmények modellezése és ezek hatasanak vizsgilata a PET palackhulladékokra és azok

Ujrahasznosithatésagéra.
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4. Tézisek

1. téziscsoport a PET izoterm kristalyositasa soran kialakulé rendezett szerkezetekrol

1.1. tézis

Kimutattam, hogy a PET 6mledék allapotbdl induld, 393 - 493 K tartomédnyban végzett
kiilonbozo hémérsékletii izoterm kristalyositasat kovetd DSC felfiitési gorbéken 6sszesen otféle
halmazba sorolhat6 endoterm cstcs, illetve alcsucs kiillonboztetheté meg. A halmazba soroléast
a csucsok, illetve tobbszords csucsok esetén a Fraser-Suzuki fliggvény alkalmazaséival
egymastdl szeparalt alcsticsok olvadasi hdmérséklet versus izoterm kristalyositasi hdmérséklet,
illetve olvadasi homérséklet versus kristdlyos részarany diagramokon 4abrazolt
ponthalmazainak szétvalasztasaval végeztem. A szétvilasztds sordn a halmazokra illesztett
gorbék atlagos determindcids egyiitthatdja az olvadisi homérséklet versus izoterm
kristalyositdsi homérséklet diagramokon 0,97; az olvadasi hémérséklet versus kristalyos
részarany diagramokon pedig 0,91. Rontgendiffrakcids vizsgilatokkal bizonyitottam, hogy az
egyes halmazok kozotti kiillonbség a kialakult krisztallitok méretére, illetve alakjara vezethetod
vissza, nem pedig az anyag eltéro kristalyos form4jara.

Az elkiilonitett 6t kristdlyos halmaz olvadasi homérséklet versus izoterm kristalyositasi
homérséklet rendszerben felirt Hoffman-Weeks egyeneseinek meredekségvizsgélata alapjan
megallapitottam €s rontgendiffrakcios vizsgalatokkal igazoltam, hogy csupan egyetlen halmaz
esetén esnek a meredekség értékek a lamellavastagodasra tipikusan jellemzd 0,15-1,00
tartomanyba, igy csak ennél a halmazndl értelmezhetd az egyenstlyi olvadisi hdmérséklet

Hoffman-Weeks moédszerrel meghatarozhat6 értéke.

1.2. tezis
Az ot elkiilonitett halmazba sorolt kristdlyos szerkezet jellemzése sordan az izoterm
kristalyositasi 1d6t (0,167 h < . < 10 h) és homérsékletet (393 K < 7. < 493 K), valamint a

vizsgélati felflitési sebességeket (5 K/perc < dT/dt <25 K/perc) a megadott tartoményokon beliil

szisztematikusan valtoztatva az alabbi megéllapitasokat tettem:

1.2.a. tézispont: Az 1. halmaz kristilyos részardnya és olvadéasi cstcshémérséklete a
megjelenésére jellemzo 423 K izoterm kristalyositdsi hOmérséklet esetében a teljes vizsgalt
10 perc - 10 6ra izoterm kristalyositasi idointervallumban, a 0,59 — 0,99 dl/g tartomanyon beliil
IV értéktdl fiiggetleniil, logaritmikus jelleggel novekvd (a determinicids egyiitthatd atlagos

értéke és szordsa a vizsgalt 20 darab fiiggvényt tekintve: 0,90 = 0,08). Ennek oka az

7
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utokristalyosodas sordn idoben novekvé méretli (csokkend feliilet/térfogat aranyt) rendezett
teriiletek kialakuldsa. Bizonyitottam tovabba, hogy az 1. halmaz az eldzetes kristalyosités
indikatoraként hasznalhat6, mivel Osszefiiggést mutattam ki az izoterm kristélyositas ideje €s
homérséklete, az IV érték, valamint az olvadasi homérséklet a kristalyos részarany kozott.
Ezeket a kapcsolatokat a (t.1.2.1) és a (t.1.2.2) Osszefiiggéssel irtam le, amelyek a kovetkezd
tartomanyokban értelmezhetok: 393 K < 7. <493 K; 0,167 h <7 <10 h; 0,59 dl/g <1V <0,99
dl/g; 0 < X7 <40%.

Tpu1 = [0,035 ‘In ([%]) ~ 0,11 [%] IV + 1,11] ‘T, + 12,15 [K] - In ([%]) + 41,07 [%] v —

2647[K]  (t1.2.1)
T = (69,89 [52] - 1v - 13,55 [K]) -In (x,) + (223 [K] - 20,72 [=2] - 1v)

te _ B K-g
In (m) +2,03- (223 [K] - 20,72 [22] + IV) + 466,37 [K], (t1.2.2)

ahol T,,; [K] az 1. halmaz olvadasi hdmérséklete, IV [dl/g] a vizsgalt anyag hatarviszkozitas
értéke, X; [%] az 1. halmaz kristilyos részaranya; 7. [h] az izoterm kristalyositasi id6; 7¢ [K]

pedig az izoterm kristalyositasi hdmérséklet.

1.2.b. tézispont: A 2. halmaz kristalyos részaranya a megjelenésére jellemzd 463 K izoterm
kristalyositasi homérsékletnél vizsgalva, 1 6réds izoterm kristalyositasi ideig novekvo, 1 - 10 éra
izoterm kristalyositasi iddintervallumban, a 0,59 — 0,99 dl/g tartomanyon beliil IV értéktdl
fiiggetlen, stagndlo jellegii; olvadasi hdmérséklete a teljes vizsgalt 10 perc - 10 6ra izoterm
kristalyositasi iddintervallumban, a 0,59 — 0,99 dl/g tartomédnyon beliil IV értéktdl fiiggetlen,
stagnalo jellegli. Ennek oka az, hogy az izoterm kristalyositasi hdmérséklet a 443-463 K
tartomanyon beliili novekedésével a 2. halmaz a vizsgélat sordn egyre kisebb mértékben alakul
at 3. halmazz4, igy egyre nagyobb részaranyban detektalhat6 a felfiitési gorbén. A Hoffman-
Weeks gorbék meredeksége, valamint a rontgenvizsgalatok eredményei alapjan a 2. halmaznal
lamellavastagodas 1ép fel, ami nagyobb kristalyositasi hOmérséklet esetében egyre stabilabb
szerkezet kialakuldsat eredményezik, ez pedig egyre inkabb gatolja a 3. halmazza torténd

atalakulast a felfGtés soran.

1.2.c. tézispont: A 3. halmaz kristilyos részardnya és olvaddsi csicshOmérséklete a
megjelenésére jellemzo6 423 K izoterm kristalyositasi hdmérsékletnél vizsgalva, a teljes vizsgalt
10 perc - 10 o6ra izoterm kristalyositasi iddintervallumban konstans. A kristdlyos részarany

értéke linedris kapcsolatban van az IV értékkel (determinacids tényezd értéke 0,93), ami
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alatdmasztja, hogy ezen fazis kialakuldsakor els6sorban nem az amorf fazisbdl torténd
nukledcid, hanem meglévd kristidlyos részek kapcsolddasa/dtalakuldsa valosul meg, ami a
rendezett teriiletekbdl kilogé ,,rojtokon/hidakon” megy végbe, emiatt a lanchossz szerepe

jelentdsebb a kialakul6 részarany tekintetében.

1.2.d. tézispont: Kimutattam, hogy 463 K izoterm kristalyositasi hdmérséklet felett a nukleacios
folyamat jellege megvaltozik. DSC és rontgenvizsgilatokkal igazoltam, hogy ekkor egy
atmeneti halmaz (4.) képzodik, amelynek viselkedése illeszkedik a Strobl-modellre. A
4. halmaz megjelenése csak a 10 perc — 3 Ora izoterm kristalyositasi iddintervallumban
figyelhetd meg, mivel a kristdlyositasi id0 novekedésével a kristalyositds, illetve
utokristalyosodas sordn — iddben logaritmikus jelleggel — részben vagy egészben atalakul
5. halmazzi. A 4. halmaz id6ben csokkend logaritmikus gorbéinek determinacios tényezdje a
0,91 - 1,00, az 5. halmaz idében novekvo logaritmikus gorbéinek determinacids tényezdje pedig
a 0,85 - 0,95 tartoményba esik, a 0,59 — 0,99 dl/g kozotti 1V értékkel jellemzett anyagok

esetében.

A téziscsoportot alatamaszto publikaciok:

P.1.1. Ronkay, F., Molnér, B., Nagy, D., Szarka, Gy., Ivan, B., Kristaly, F., Mertinger, V., Bocz, K.:
Melting temperature versus crystallinity: new way for identification and analysis of multiple
endotherms of poly(ethylene terephthalate). Journal of Polymer Research, 27 (2020), Article
number: 372. (IF=2,426 - 2019)

P.1.2. Molnar, B., Ronkay, F.: Investigation of morphology of recycled PET by modulated DSC.
Materials Science Forum 885 (2017), 263-268.

P.1.3. Molnar, B., Ronkay, F.: Time dependence of morphology and mechanical properties of injection

moulded recycled poly(ethylene terephthalate). International Polymer Processing 32 (2017),
203-208. (IF=0,535)

2. téziscsoport a reciklalt PET-bdl eléallitott habokral
2.1. tézis

Extruzios kisérletekkel igazoltam, hogy reciklalt PET kémiai és fizikai habositasival
mas-mas porozitastartomany érhet6 el: kémiai habositassal 10-40%, fizikai habositassal pedig
75-85%. A kisérletekhez kétféle — iizemi szinten koltséghatékonyan hasznalhat6 — eljarassal
modositott hulladék anyagot haszniltam. A mddositasok soran a 0,72 + 0,02 dl/g IV értékkel
jellemzett palackdaralékbol molekulalanc-noveld adalékkal végzett reaktiv extruziot
alkalmazva 0,74 = 0,02 dl/g, szilard fazisd polikondenzacids (SSP) reakcidval és azt kdvetd
regranulalassal pedig 0,75 = 0,02 dl/g IV értékli méasodlagos alapanyagot allitottam eld.

Kimutattam, hogy a habosit4s soran kialakul6 cellaméret eloszlasok varhat6 értéke a lancnovelt
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alapanyag alkalmazasa esetében kisebb, mint az SSP-vel modositott anyag esetében. Ennek oka
az, hogy a tobbfunkcioés ldncnoveld adalék az anyagban tobb molekuléris eldgazast hoz 1étre,
amely a feldolgozasi tartoményban nagyobb omledékviszkozitast biztosit, ez pedig kedvez a

habcellak stabilizalédasanak, mivel gatolja a cellanovekedés soran a celldk egyesiilését.

2.2. tézis

Reciklalt PET alapanyagokbdl eléallitott habok esetében Anderson-Darling statisztikai
probaval bizonyitottam, hogy a habcelldkat gombokkel modellezve, a gobmbok atmérdi az
extrizids- és froccshabositasi technologiak esetében is normdlis eloszlassal jellemezhetok,
mind fizikai-, mind kémiai habositas esetében. Az eloszlasok szérasa és varhato értéke kozott
hatvanytorvénnyel leirhaté kapcsolatot fedeztem fel, igy az egyes habositasi technol6gidkkal
eldallitott anyagok celladtméro-eloszlasat jellemzo strtiségfiiggvény felirhat6 csupan a varhat6

érték (0 < E(d)) ismeretében, a (t.2.2) Osszefiiggéssel:

(d=[E(@)]%776)2

1 ———
f@) = e d@r (t22)

ahol f{d) az adott mintaban taldlhat6 cellak atmérdjét jellemzd strliségfiiggvény; d [um] a

celladtmérd; E(d) [pm] pedig a normalis eloszlas véarhat6 értéke.

A téziscsoportot alatimaszt6 publikaciok:

P.2.1. Bocz, K., Molnér, B., Marosi, Gy., Ronkay, F.: Preparation of low-density microcellular foams
from recycled PET modified by solid state polymerization and chain extension. Journal of
Polymers and the Environment, 27 (2019), 343-351. (IF=2,572)

P.2.2. Ronkay, F., Molnar, B., Dogossy, G.: The effect of mold temperature on chemical foaming of
injection molded recycled polyethylene-terephthalate. Thermochimica Acta, 651 (2017), 65-72.
(IF=2,189)

P.2.3. Bocz, K., Ronkay, F., Molnér, B., Vadas, D., Gyiirkés, M., Gere, D., Marosi, Gy., Czigany, T.:
Recycled PET foaming: supercritical carbon dioxide assisted extrusion with real-time quality
monitoring. Advanced Industrial and Engineering Polymer Research, megjelenés alatt

3. téziscsoport a PET matrixd kompozitokrol
3.1. tézis

Szakitoé és Charpy-féle bemetszett litvehajlitd vizsgalatokkal kimutattam, hogy PET/PE
blendekben a fazisinverzié kozelében kialakul6 kettds-folytonos szerkezet jelentosen novelte
mind a statikus hizészilardsagot €s rugalmassagi moduluszt, mind az iitészilardsagot, a blendet

alkot6 polimerek tulajdonsdgaihoz képest, azonban 9,1V% iivegszillal erdsitett PET/PE

10
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hibridkompozitokban a kettds-folytonos szerkezet nem jatszik olyan jelent0s szerepet a
mechanikai tulajdonsidgok alakuldsaban, mint az erdsitetlen blendekben. Ennek oka az, hogy az
erOsitetlen blendeknél a kettds-folytonos haldként rendez6do fazisok jelentdsen megnovelik a
repedés utjat, illetve a fazisok kozotti surlddas noveli az igénybevétel soran elnyelt energiat, az
tivegszal erdsités viszont jelentdsen mereviti a szerkezetet, igy a kettds-folytonos szerkezet nem
tud lényegesen tObb energiat elnyelni, mint a diszpergalt eloszlasok. Csepplehizo
vizsgélatokkal igazoltam, hogy a felhasznalt livegszal jobban kapcsolddik a PET-hez, mint a
PE-hez, ezért a PET kis térfogataranynal is kapcsolatba keriil az iivegszalakkal, nagy részben
beburkolva azokat, igy — a polimerek kozotti gyenge kapcsolddas miatt — rontja terhelésfelvevo

tulajdonsagukat.

3.2. tézis

Elektronikai céld felhaszndlasra alkalmas, UL94 szabvany szerinti VO besorolasu,
halogénmentesen égésgitolt nanokompozitokat fejlesztettem djrahasznositott PET
alapanyagbdl. Kiilonboz6 feliiletkezelésti nano-agyagasvanyokat alkalmazva bebizonyitottam,
hogy bar exfoliacid/interkalaci6 egyik esetben sem alakult ki, az eltérd eloszlatottsag jelentds
hatassal van a kompozitok mechanikai ¢és éghetdségi tulajdonsdgaira. Pasztazo
elektronmikroszkopos €s energiadiszperziv rontgen spektrométeres vizsgalatokkal kimutattam,
hogy a feliiletkezelés nélkiili természetes montmorillonit az dmledékkeverés soran jobban
diszpergdlddik az ujrahasznositott PET matrixban, mint az organofilizalt agyagasvany,
amelynek a szerves feliiletkezelése — az elvégzett termogravimetriai analizis alapjan — a
kompozit feldolgozasi hdmérsékletén karosodik. Vizsgalatokkal igazoltam, hogy a kezeletlen
€s az organofilizalt agyagasvanyokat 1% adalékoldsi ardnyndl Osszehasonlitva a jobb
eloszlatottsdg nem csak az eldallitott nanokompozit hajlitdszilardsdgat és merevségét noveli
hatékonyabban, hanem 4% aluminium-trisz-(dietilfoszfinat) égésgatldval torténd kombinilas
esetén az égésgatlasi tulajdonsagokat (gyulladasi 1dd, Osszes hdkibocsatas, csepegve gyujtd

hatas) is kedvezden befolyasolja.

A téziscsoportot alatimaszt6 publikaciok:

P.3.1. Ronkay, F.: Influence of short glass fiber reinforcement on the morphology development and
mechanical properties of PET/HDPE blends. Polymer Composites, 32 (2011), 586-595.
(IF=1,231)

P.3.2. Dobrovszky, K., Ronkay, F.: Effects of phase inversion on molding shrinkage, mechanical, and
burning properties of injection-molded PET/HDPE and PS/HDPE polymer blends. Polymer-
Plastics Technology and Engineering, 56 (2017), 1147-1157. (IF=1,655)
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P.3.3. Molnir, B., Ronkay, F.: Effect of solid-state polycondensation on morphological and mechanical
properties of recycled polyethylene-terephthalate. Polymer Bulletin, 76 (2019), 2387-2398.
(IF=2,014)

P.3.4. Ronkay, F., Molnér, B., Szalay, F., Nagy, D., Bodzay, B., Sajo, L.E., Bocz, K.: Development of
flame-retarded nanocomposites from recycled PET bottles for the electronics industry. Polymers,
11 (2019) (IF=3,426)

P.3.5. Bocz, K., Ronkay, F., Decsov, K., Molnér, B., Marosi, Gy.: Application of low-grade recyclate
to enhance reactive toughening of poly(ethylene terephthalate). Polymer Degradation and
Stability, 185 (2021), Article number: 109505. (IF=4,032 - 2019)

4. tézis a PET tengeri koriilmények kozott torténo oregedésérol

Az altalam fejlesztett tengerfelszini kornyezetet szimuldlé mesterséges Oregités soran
végzett rendszeres vizsgdlatokkal kimutattam, hogy a molekulatomeget jellemzd
hatarviszkozitis (IV) érték a 0-2520 h intervallumban az id6 fiiggvényében alulrdl korlatos

exponencidlis jellegli csokkenést mutat a (t.4) Osszefiiggés szerint:
IV =1Vy— IVp (1 —e ), (t.4)

ahol IV [dl/g] a t id6pontban mérhetd hatarviszkozitas érték; IVy [dl/g] a kezdeti IV, értéke
0,77 dl/g; t [h] a xenon kamraban — 300-800 nm hullamhossztartoméanyra vonatkozé 600 W/m?
besugarzasi intenzitasnal — toltott id0; k [1/h] az aranyossagi tényezo, értéke 0,0018; IV [dl/g]
atlagos hiba értéke 0,007 dl/g.

DSC vizsgalatokkal bizonyitottam, hogy a (t.4) Osszefiiggéssel leirt degradaci6 kezdeti
intenzivebb szakaszaban a rovidiil6 molekulalancok kristalyosodasi hajlama nagyobb. A (t.4)
fiiggvény véltozasanak idOben csokkend intenzitisat, illetve als6 korlatjat két tényezore
vezettem vissza: egyfel6l Raman-spektroszkdpidval bizonyitottam, hogy besugarzis hatisa
nem homogén a PET palackok falaban, a keresztmetszet kozépso teriiletén a karosodas mértéke
elhanyagolhatd; masfeldl a palackok 30-33% feletti kristalyos részaranya gétolta a degradacios
reakcidkhoz sziikséges molekularis diffizids folyamatokat.

Termékgyartasi kisérletekkel igazoltam, hogy az IV csokkenést leiro fiiggvény als6 korlatjanak
szamit6 0,56 dl/g értékli anyag, fizikai mddszerekkel (extrudélassal, froccsontéssel, illetve 3D

nyomtatassal) djrahasznosithatd.

A tézist alatdmasztd publikacid:

P.4.1. Ronkay, F., Molnir, B., Gere, D., Czigany, T.: Plastic waste from marine environment: possible

routes for recycling. Waste Management, 119 (2021), 101-110. (IF=5,448 - 2019)
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5. Az eredmények gyakorlati hasznosulasara

Az értekezés témavalasztisdban jelentés szerepet jatszottak a mullanyag-
Ujrahasznositoipar oldalar6l érkezé igények, ezért az alapkutatis eredményeire alapozva
tobbféle alkalmazott kutatas, illetve fejlesztés is épiilt. Kutatasaim soran 2010-t6l kezd6dden
lehetdségem volt tobb nagy hazai PET hulladék hasznosité beruhdzas szakmai-iranyitasi
feladataiban részt venni, ahol részt vettem az Ujrahasznositasi technoldgiak, illetve gépsorok
kivalasztasaban, feliigyeltem a beiizemelés sordn a paraméterek bedllitisahoz sziikséges
vizsgalatok elvégzését, tovabba kidolgoztam a folyamatos mindségellendrzéshez sziikséges
laboratorium hatteret (muszerek kivalasztis, mintavételi folyamatok definidlasa, vizsgalati
utasitasok és egyéb dokumenticiok kidolgozésa).

Kiemelném ezek koziil a Jasz-Plasztik Kft-t, amely véllalatcsoport Magyarorszagon a
legnagyobb miianyagfeldolgozonak szdmit a felhasznalt alapanyag mennyisége alapjan, s az
elmult években egyre nagyobb hangsilyt helyez az ujrahasznositasra. Ennek keretében
tobbszintli PET-ujrafeldolgozast valdsitott meg a beérkezd hulladék kezelésétol a
késztermékgyartasig. 2015-ben a cég jaszapati telephelyén tizembe allt egy 4 t/h kapacitasu
PET valogatd, tisztitd és apritd sor, amelynél feladatom a mindség-ellendrzés kiépitése és
tizemelésének feliigyelete, valamint a technoldgiai folyamatok tdmogatasa volt. A PET
dardlékot a cég a nagyrédei telephelyén dolgozzuk fel, évi mintegy 20 000 tonna kapacitassal,
ennek sordn az eldzetesen kristalyositott és szaritott anyagbdl 400-500 pm vastagsagu
lemezeket allitunk eld. Itt elsdsorban a technoldgiai kiépitésében (pl. kristalyositok kivalasztasa
¢s bedllitasa; SSP reaktor belizemelése, melegalakitogépek hdmérsékletprofiljanak optimélasa)
és fejlesztési feladatokban (antisztatizalas, blokkolasgatlas, szinezés, poliolefinekkel alkotott
blendek fejlesztése stb.) mikodtem kozre.

A SSP eljaras végén alkalmazott regranuldlas utin a még meleg anyag kristalyositoba keriil,
amely kiilsé flités nélkiil, a granulatumok surlédésa sordn keletkezO hdvel biztositja a
kristdlyosodashoz sziikséges hdmérsékletet. A folyamat sordn a kristalyosodott granulatumok
egy részét visszavezetik a kristalyositoba, hogy a teljesen amorf granulatumok nagyrugalmas
allapotban fellépd Osszetapadasa elkeriilhetd legyen. Az SSP-reakcié utan gyartott
regranulatumbol vett mintan IV és DSC vizsgalatokat végeztem. A méréssel meghatarozott IV
érték 0,79 = 0,01 dl/g-ra, az 1. halmazt jellemzd olvadési csicshomérséklet 135,5 K-re, a
kristalyos részarany pedig 1,2%-ra adodott. A kristalyositasi id6 (2 6ra), a kristalyostoban mért
homérséklet (404 K) valamint a DSC gorbén megfigyelhetd, az 1. halmazba tartozé indikéator

csucs olvadasi homérséklete és részaranya alapjan az 1.2. tézisben leirt (t1.2.1) és (t1.2.2)
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Osszefiiggéseket alkalmazva, szamoléssal is meghataroztam a 7. €s az IV értékét (403 K, illetve
0,80 dl/g), amik jol kozelitik a laboratériumi méréssel meghatarozott értékeket. Ezzel
bizonyitottam, hogy az 1. csiicshalmazra felirt 6sszefiiggések, amely kapcsolatot teremt az IV
érték, a kristalyositasi id6 és hémérséklet, az olvadasi hdmérséklet és a kristalyos részarany
kozott, alkalmazhatéak megszilardult halmazéllapotbol torténd kristalyositas esetén is. Ipari
szempontbol kiemelt jelentdségii, hogy a megadott 6t paraméter koziil barmely hirom
ismeretében a maradék két mennyiség meghatarozhatd, ami nagy segitséget nyujt az SSP
reaktor és a kristalyosité mikodésének feliigyeletéhez, monitorozasahoz.

Az égésgatolt receptirak fejlesztése soran a legkedvezObb eredményeket a reciklalt PET
+ 4% FR + 1% MMT 06sszetételti anyag érte el az UL94 szabvany szerinti és a mechanikai
tulajdonsagok szempontjabol. Ez az anyag — Osszehasonlitva az elektromos és elektronikai
iparban hasznélt egyéb alternativikkal — alkalmas lehet televizi6 alkatrészek gyartasara is. A
reciklalt palackokbol fejlesztett alapanyag szilardsidga és merevsége hasonld szinten van, mint
az alternativ — és sokkal koltségesebb — égésgatolt PC/ABS alapanyagé, és joval meghaladja
egy égésgatolt HIPS alapanyagét. A féliizemi teszt sordn a fejlesztett reciklalt PET + 4% FR +
1% MMT osszetételi anyagbdl 0,9 kg tomegli TV hétsé burkolati elemet froccsontdttem
(5. dbra).

- e e 500 mm

5. dbra Recikldlt PET-bol froccsontott, égésgdtolt televizio hdtlap

2020 novemberében kutatétarsaimmal szabadalmat nydjtottunk be (P 2000393 ,,Hore
lagyul6 poliészter €s ennek eldallitisa), amelyben — kutatasi eredményeimet felhasznalva —
extrudalasi és froccsontési céli, novelt {itdszilardsagd reciklalt PET alapd blendek

eldallithatdsagat mutattuk be.
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