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Jelolés- és roviditésjegyzék

Latin betiivel torténoé jelolések

. . Megnevezés s .
Jelolés Megnevezés angol nyelven Mértékegység
A Keresztmetszet teriilete Cross-section area [cm?]
Au Csucsteriilet Raman Raman peak arca []
spektrumon
Lamella alapsikjanak Edge length of basal
a y [nm]
oldalhosszisaga lamella plane
A2 Anderson-Darling Anderson-Darling ]
probastatisztika statistical test
ac Idokonstans Time constant [s]
Konstans a (17) . .
Ak osszefiiggésben Constant in equation (17) [-]
Elemi kristalycella .
ax oldalhosszdsdga Edge length of unit cell [nm]
Apr Preexponencidlis tényezd Pre-exponential factor [-]
Lamella alapsikjanak Edge length of basal
b oz [nm]
oldalszélesség lamella plane
Konstans a (17) . .
Bk osszefiiggésben Constant in equation (17) [-]
Elemi kristalycella .
b oldalhosszdsdga Edge length of unit cell [nm]
C Oldatkoncentracid Concentration of solution [g/dl]
Gaz koncentracidja az o [kg (gaz)/kg
c smledékben Gas concentration in melt (6mledék)]
Ca Kapillaris szam Capillary number [-]
Aktivélési energiatdl fiiggd  Activation energy
Ck konstans a (18) dependent constant in K]
Osszefiiggésben equation (18)
Elemi kristalycella .
Ck oldalhosszdsdga Edge length of unit cell [nm]
CE% I:anchos,sznovelo adalék Mass ratio of gham (%]
tomegaranya extender additive
D GOmb fokorének atmérdje Diameter of great circle [mm]
d Atméré Diameter [mm)]
d3o Kob-atlagos atmérd Volume mean diameter [mm)]
ds? Sauter-atlagos &tmérd Sauter mean diameter [mm)]
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A cellaatmérokre illesztett

Standard deviation of

D(d) . L normal distribution fitted to [um]
normél eloszlas szérasa .
cell diameters
Dy Difftizids tényezo Diffusion coefficient [cm?/s]
D Krisztallitméret Crystallite size [nm]
dnki Kristalyracssik tavolsag Inter-p lgnar distance of the [nm]
crystallite
Amplitidé-konstans a (19)  Amplitude constant in
D Osszefliggésben equation (19) (mWel
Rétegkozi tavolsag a Bragg  Spacing of the crystal
d, \ [nm]
egyenletben layers (Bragg’s law)
A celladtmérokre illesztett Expectation of normal
E(d) normal eloszlas varhat6 distribution fitted to cell [um]
értéke diameters
E Pozicids-konstans a (19) Position constant in (K]
K Osszefliggésben equation (19)
F Ero Force [N]
F(x) Eloszlasfiiggvény Distribution function [-]
FWHM  Csiics félértékszélesség Full width at half [rad]
maximum
f Részarany Ratio [%]
F Félértékszélesség-konstans ~ Half-width constant in (K]
K a (19) osszefiiggésben equation (19)
G Gibbs-féle szabadenergia Gibbs free energy [kJ]
Térfogategységre .
gr vonatkoztatott térfogati Bulk free energy per unit [kJ/mm°]
i volume
szabadenergia
G Aszimmetria paraméter a Asymmetry parameter in L]
K (19) 6sszefiiggésben equation (19)
H Entalpia Enthalpy [J]
h Fajlagos entalpia Specific enthalpy [J/g]
Konstans a (20) . .
Hg osszefiiggésben Constant in equation (20) [-]
A tokéletesen kristalyos Specific enthalpy of
hn? PET fajlagos elméleti melting for the 100% [J/g]
olvadasi entalpidja crystalline PET
By Terfogatefgysegrt? . . Melting enthalpy per unit [(KJ/mm®]
vonatkozé olvadasi entalpia  volume
HRR Hokibocsatasi rata Heat release rate [kW/m?]
HRR,x Hoéfejlédés maximum Maximum of heat release (KW/m?]

értéke

rate

Darabszam

Number
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Konstans a (20) és (21)

Constant in equation (20)

I osszefiiggésben and (21) -]
v Hatérviszkozités Intrinsic viscosity [dl/g]
Jj osztalyszam Class number [-]
Konstans a (24) . .
Jx osszefiigeésben Constant in equation (24) [K]
Olvadasi vonal .
K meredeksége Slope of melting line [K/(1/nm)]
K. Aranyossagi tényez0 Constant of proportionality [-]
K Kristalynovekedés- Avrami crystallization rate [1/s]
AV sebességi (Avrami) dlland6  constant
K Konstans a (24) és (25) Constant in equation (24) (K]
K Osszefliggésben and (25)
kn Henry konstans Henry's law constants ke (gaz) / ke
(polimer)]
KI Karbonil-index Carbonyl index [-]
Rontgenvizsgalattal
L kimutathat6 atlagos hossziu ~ Long period [nm]
periddus
[ Hosszméret Length [mm)]
le Lamellavastagsag Lamella thickness [nm]
I Konstans a (27) és (28) Constant in equation (27) (K]
K Osszefliggésben and (28)
m Tomeg Mass [g]
A Hoffman-Weeks gorbe Slope of Hoffman-Weeks
myw c [-]
meredeksége curve
M Konstans a (27) és (29) Constant in equation (27) (K]
K Osszefliggésben and (29)
M, Szam szer.l.ntl atlagos Number average molecular [/mol]
molekulatomeg weights
A Tm vs. X, fiiggvény . 0
mr, x meredeksége Slope of Ty, vs. X, function [K/%]
M., Tomeg sz?rmtl atlagos qught average molecular [/mol]
molekulatomeg weights
MFI Omledék folyasindex Melt flow index [g/10 perc]
n Avrami kitevo Avrami exponent [-]
No Cellasiirliség Cell density [cella/cm?]
nc A Cross"— egyenlet kitevojére Constant of Cross-equation [-]
jellemzd konstans
N Konstans a (29) és (30) Constant in equation (29) (K]
K Osszefliggésben and (30)
N Mintanagysag Sample size [-]
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Polimer molekulat alkotd

np ismétl6ds eaységek szima Number of repeating units [db]
0 Konstans a (29) és (31) Constant in equation (29) (K]
K Osszefliggésben and (31)
P Nyomas Pressure [bar]
p Val6szintiség Probability [-]
PDI Polidiszperzitasi index Polydispersity index [-]
q Fajlagos héaram Specific heat flow [mW/g]
R Sugér Radius [um]
R, Egyetemes gazallando Gas constant [J/(mol-K)]
r GOmbi koordinata Spherical coordinate [m]
o Coefficient of
2 s sz .. P _
R Determinacios egyiitthato determination [-]
Kiilonboz6 Temperature regions
rl, r2, r3 homérséklettartomanyu related to crystallization K]
kristalyosodasi régidok process
s Fajlagos térfogati entrépia  Specific volume entropy [(J-K)/mm?]
SST Tengerfelszini hdmérséklet ~ Sea Surface Temperature [°C]
T Abszolit hémérséklet Absolute temperature K]
t Id6 Time [h]
tip Kristalyosodasi félido Crystallization half-time [s]
Elméleti h,o rperseklet, ahol Theoretical temperature of
a molekularis .
T . ceasing of molecular [K]
szegmensmozgas .
o segmental motion
megszinik
T. Kristalyositasi hdmérséklet  Crystallization temperature [K]
te Kristalyositasi id6 Crystallization time [h]
Hidegkristalyosodési Cold crystallization o
Tec hémérséklet temperature (K], °C]
Uvegesedési atmeneti Glass transition o
T homérséklet temperature K], °C]
Kristalyolvadasi . o
Tn hémérséklet Melting temperature [K], [°C]
0 Egyensilyi kristalyolvadasi  Equilibrium melting
T P (K]
hémérséklet temperature
A T vs. Xm fiiggvény y- y-intercept of T5, vs. X
Ty i K]
tengelymetszete function
TG Relativ tomeg a TGA Relative mass in the case %]
vizsgalatnal of TGA measurement °
TTI Gyulladasi id6 Time to ignition [s]
THR Teljes hofejlodés Total heat release [MJ/m?]
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1% Térfogat Volume [cm?]
V% Térfogatrész Volume fraction [%]
Vr Uregfrakcio, porozitas Void fraction [%]
v Sebesség Velocity [m/perc]
X Kristalyos részarany Crystallinity [%]
A Hoffman-Weeks gorbe y-  y-intercept of Hoffman- (K]
YHW tengelymetszete Weeks function
7 Géaz osszenyomhatOsagat Compressibility factor of L]
jellemz6 tényezd the gas
Gorog betiivel torténo jelolések
Jelolés Megnevezés Megnevezés angol Mértékegység
nyelven
o Szignifikancia szint Significance level [-]
Kristalytani sikok altal Angle between crystal o
ak P [°]
bezart szog planes
£ s . Lamella thickening
b Lamellaszélesedési tényezo coefficient [-]
), Kristalytani sikok altal Angle between crystal ]
k bezart szog planes
Lamellavastagodasi tényezd Lamella widening [-]
4 & y coefficient
Kristalytani sikok altal Angle between crystal ]
vk bezart szog planes
y Nyirosebesség Shear rate [1/s]
Ve Kr/lt}kus atrr’leneu Critical shear rate [1/s]
nyirosebesség
s Cellafal vastagsig Wall thickness of foam [um]
cell
n Dinamikai viszkozitas Dynamic viscosity [Pas]
no Nullviszkozités Zero shear viscosity [Pas]
Az elméleti végtelen . . .
. L . Limiting viscosity at
Hoo nyirésebességnél jelentkezd . . . [Pas]
; i infinite shear rate
viszkozitas
nr Relativ viszkozitas Relative viscosity [-]
O Diffrakcioés szog Angle of diffraction [°]
A Hullamhossz Wavelength [nm]
¢ Kristalyosodasi sebesség Rate of crystallization [1/s]
p Stirtiség Density [g/cm?)
Papp Latszolagos stirliség Apparent density [g/cm?]
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Hatarfeliileti energia, ill.

o feliileti fesziiltség folyadék-  Surface energy [kJ/m?]
gaz hatarfeliilet esetében
T rll_;?;irff;lzﬁéitslég Interfacial shear stress [MPa]
0] iggigsgikletvéltozés Rate of heating or cooling [K/s]
w(x) Sulyfiiggvény Weight function
0] Szogsebesség Angular velocity [1/s]
Anyagok roviditésjegyzéke
Rovidités Megnevezés
ABS Akrilnitril-butadién-sztirol (Acrylonitrile butadiene styrene)
ATR Teljes gyengitett visszaverodés (Attenuated total reflection)
CE Lanchossz-novel6 adalék (Chain extender)
CO2 Széndioxid (Carbon dioxide)
EG Etilénglikol (Ethylene glycol)
E-GMA Etilén-glicidil metakrilat (Ethylene-glycidyl methacrylate)
EPDM Etilén-propilén-dién terpolimer (Ethylene propylene diene terpolymer)
EVA Etilén-vinil-acetit (Ethylene-vinyl acetate)
FR Egésgatl6 adalék (Flame retardant)
GF Uvegszil (Glass fiber)
HDPE Nagystriiségili polietilén (High density poly(ethylene))
HIPS Utésallo polisztirol (High impact poly(styrene))
LDPE Kisstriiségii polietilén (Low density poly(ethylene))
LLDPE Linearis kisstirliségii polietilén (Linear low density poly(ethylene))
MA Maleinsav-anhidrid (Maleic anhydride)
MMT Montmorillonit agyagasvany (Montmorillonite clay)
N> Nitrogén (Nitrogen)
oMMT Organofilizalt montmorillonit agyagasvany (organo-Montmorillonite
clay)
PET Poli(etilén-tereftalat) (Poly(ethylene terephthalate))
PBT Poli(butilén-tereftalat) (Poly(butylene terephthalate))
PBT-GS Poli(butilén-tereftalat- glicidil—meFakrilét—sztirol) kopolimer
(Poly(butylene terephthalate-glycidyl-methacrylate-styrene copolymer)
PC Polikarbonat (Polycarbonate)
PE Polietilén (Polyethylene)
PMDA Piromellit dianhidrid (Pyromellitic dianhydride)
PP Polipropilén (Polypropylene)

10
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RPET Reciklalt poli(etilén-tereftalat) (Recycled poly(ethylene terephthalate))

scCO» Szuperkritikus allapotban 1€vé széndioxid (Supercritical carbon dioxide)

SEBS-o-MAH Maleinsav-anhidriddel ojtott sztirol-etilén-butilén-sztirol blokk kopolimer
g (Maleic anhydride—grafted styrene—ethylene/butylene—styrene)

TGDDM Tetraglicidil-diamin-difenil-metan (Tetraglycidyl diamino diphenyl

methane)

Egyéb roviditések jegyzéke

Rovidités Megnevezés

CBA Kémiai habositoszer (Chemical blowing agent)

DMA Dinamikus mechanikai analizis (Dynamic mechanical analysis)

DSC Differencidlis pasztaz6 kalorimetria (Differential scanning calorimetry)

EDS Energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (Energy dispersive X-ray
spectroscopy)

FTIR Fourier—tragszfqrméciés infravoros spektroszkopia (Fourier
transformation infrared spectroscopy)

GPC Gélpermeéciés kromatografia (Gel permeation chromatography)

Ho Hipotézis (Hypothesis)

HDT Behajlasi homérséklet (Heat deflection temperature)

HMw Nagy molekulatomeg (High molecular weight)

H-W Hoffman-Weeks

LMw Kis molekulatomeg (Low molecular weight)

LSP Folyékony fazisu polikondenzéci6 (Liquid state polycondensation)

MAF Mobilis amorf fazis (Mobile amorphous fraction)

MSE Atlagos négyzetes hiba (Mean square error)

PBA Fizikai habositoszer (Physical blowing agent)

RAF Merev amorf fazis (Rigid amorphous fraction)

SAXS Kisszogl rontgen diffrakci6 (Small angle X-ray scattering)

SSP Szilard fazisu polikondenzacié (Solid state polycondensation)

SEM Péasztaz6 elektronmikroszkopia (Scanning electron microscopy)

TGA Termogravimetriai analizis (Thermogravimetric analysis)

WAXD Nagyszogii rontgen diffrakcio (Wide angle X-ray diffraction)
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1. Bevezetés

A poli(etilén-tereftalat) (PET) anyagot els6ként Whinfield és Dickson szintetizaltak
1941-ben [1]. Az elmilt 20 évben — hasonl6éan a vilagban megfigyelhetd trendhez — a
Magyarorszagon feldolgozott PET mennyisége exponencidlis jellegli névekedést mutat, évente
atlagosan 7,5% bdviiléssel, ami egyediilallonak mondhaté a hazai miianyagiparban (1. dbra)
[2-7]. Amennyiben ez a bdviilési iitem folytatédik, a felhasznalt mennyiség tizévenként
megduplazédik. Hasonldan novekvo trend jellemz6 Eurdpaban €s vilagszerte is [8—11], a vilag
csomagolasi céli PET felhasznaldsa 2018-ban 17,5 milli6 tonna volt, a 2020-as évek elejére

pedig elérheti a 20 milli6 tonnéat is [12, 13].
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1. dbra A PET feldolgozds alakuldsa Magyarorszdgon [2—7]

A rovid életciklusu, ezért a felhaszndlassal egyenesen ardnyosan novekvd mennyiségii
csomagolasi termékekbdl keletkezd hulladékok Osszegylijtése és eldirt ardnyd hasznositisa
[14-16] a fenntarthaté fejlodés szempontjabol kiemeleten fontos feladat [17]. A milanyag
csomagoldeszkozok és az egyszerhasznédlatos termékek hasznélata az utobbi években éles
tarsadalmi vitdkat generélt, amelynek hatasara az eurdpai uniés €s hazai dontéshozok az
Ujrahasznositasi aranyok folyamatos emelése mellett a jovoben bizonyos termékek betiltasat is
elrendelhetik [18]. Tobb eurdpai orszagban sikeresen alkalmazzdk a betétdijas rendszert,
amelynek bevezetése Magyarorszagon is rendszeresen felmeriil mind az ipar [19], mind az
akadémiai kutatas [20] oldalarél, s a betiltas szélsOséges eszkoze helyett a visszagytijtésre

torténd motivacion alapul.
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A miuanyag-ijrahasznositasnak tobb aspektusa van: a kutatok, a mérnokok és a
tarsadalom nagy része kornyezetvédelmi kérdésként tekint r; a feldolgozoipar foleg az anyagi
vonatkozasokban érdekelt; a mianyag alkatrészeket haszndld Osszeszereld iizemek pedig
elsésorban a masodlagos anyagbodl késziilt termékek mindségét tartjdk szem elott. Eltekintve
ezektOl — a sokszor erds érzelmi és gazdasagi toltettel bird — tényezoktol, egy Osszetett polimer-
anyagtudomanyi kérdéskor bontakozik ki, amelynek fobb pillérei a polimer blendek, a toltott
polimer rendszerek, az adalékokkal, erdsitdanyagokkal vagy technol6gidkkal torténd fizikai és
mechanikai tulajdonsagmddositasok (pl. tobbkomponensii froccsontés, habositis, kompozitok
létrehozasa stb.) és a polimer stabilitas, illetve degradicié témakoreibe tartoznak (2. dbra).
Onmagdban a fizikai tjrahasznositds (reciklalds) tehat nem értelmezhetd kiilon

tudomanyéagnak, hanem tobb témateriilet hatartudomanyaként lehet ra tekinteni.

Polimerek
stabilitasa és

degradacidja
Miianyag szennyezok; Kornyezetallosag,
Kevert frakciok Mindségromlas
ujra-

feldolgozasnal

Ujrahasznositas

Szervetlen
szennyezok,
toltoanyagok

Ertéknovelés

Tulajdonsagmaddositas

adalékokkal,
Toltott polimer erdsitéanyagokkal,
rendszerek technologiakkal

2. dbra Miianyagok fizikai jrahasznositdsa — a folyamat sordn jelentkezd fobb tényezok
polimerkutatdsi részteriiletekre torténd besoroldsa

Mivel kutatomunkam jelent0s részét az évente tobb tizezer tonna elsodleges és
Ujrahasznositott anyagot feldolgozé legnagyobb hazai miianyagtermék-gyart6 véallalat
Ko6zponti Laboratériumanak vezetdjeként ipari koriilmények kozott végeztem, kutatdsaimat
Kollar Laszl6 MTA fo6titkari koncepcidjaban [21] is kiemelt Stokes-féle felosztas szerint a

felhasznalas-motivalt alapkutatisokhoz (,,Pasteur negyed” [22]) sorolndm. Az értekezés
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kiemelt célja, hogy a PET, illetve a PET-alapt Osszetett rendszerek anyagszerkezettani kutatasa
révén olyan Uj tudoméinyos eredményeket fogalmazzak meg, amelyek novelt értéki, illetve
hosszabb életciklusu termékek gyartdsara adnak lehetdséget. Ennek érdekében az elsddleges
célkitlizés a PET-ben megjelend részben kristdlyos mikroszerkezet kialakuldsédnak feltarasa,
idobeli valtozasainak nyomon kovetése, valamint az ezen folyamatokat befolyasolo tényezok
hatasainak leirdsa. Tovabbi célkitiizés a PET mas polimerekkel, szervetlen anyagokkal vagy
gizokkal torténd keverése, és az igy létrehozott blendek, habok, mikro- €s nanokompozitok
anyagszerkezete €s tulajdonsaga kozotti Osszefiiggések feltarasa, illetve az iparban hasznalhatd,
hulladék alapt anyagok fejlesztése.

A természetbe keriild miianyaghulladékok sorsa az utdbbi években itthon és kiilf6ldon
egyardnt erds tarsadalmi vitat generdlt a polimerek felhasznalasdval 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 6cednokba keriilhet. Az dramlasok altal kialakitott
usz6 szemétszigetek nem csak sokkoldan csinydk, hanem veszélyt jelentenek az élovilagra is,
ezért sokan a milanyagok haszontalansiganak szimbolumava tették Oket, bar val6jdban a
felel6tlen emberi viselkedés kovetkezményei. Begytijtésiikre napjainkban komoly erdfeszitések

torténnek (3. dbra) [23].

3. dbra A nagy csendes-ocedni szemétszigetrdl visszagyiijtott hulladék, hdttérben a begyiijtést
végzd hajoval. ,,The Ocean Cleanup” projekt, 2019. december 14. Vancouver, Kanada [23]

A dolgozatnak tovibbi fontos célja, hogy vizsgalati metddust javasoljon a tengeri
kornyezet gyorsitott laboratoriumi modellezésére, mindsitse a hulladék valtozasait az dregitési
id6 fiiggvényében, illetve kisérletet tegyen az oregitett PET iparban elterjedt, termelékeny

technoldgidkkal megvaldsithatd, anyagiban torténd hasznositasara.
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2. Irodalomkutatas

Jelen fejezet foglalja Ossze a kutatasi célként kijelolt teriileteken eddig elért fontosabb
hazai és nemzetkozi tudoméinyos eredményeket. A leirds attekintést ad a PET szerkezetérdl,
valamint a PET tartalmi keverékekrdl és kompozitokrdl, kiemelt figyelmet forditva az

Ujrahasznositas sordn jelentkezd, anyagszerkezeti valtozasokat okozo tényezokre.

2.1. A PET szerkezete és kristalyosodasi jellemzoi

A kovetkezd részben bemutatisra keriill a PET polimer makromolekularis szerkezete,
illetve rendezddésre, kristalyosodasra valé hajlama, valamint kristdlyos szerkezetek a
kialakuldsanak lefrasara alkalmas modellek. Ez a dolgozat szempontjabol azért 1ényeges, mert
kutatdsaim soran részletesen vizsgdlom az eredeti és reciklalt anyagok kristalyosodasi
jellemzdit, valamint tirgyalom az irodalomban ismert modellek PET-esetében torténd

alkalmazhat6sagat.

2.1.1. A PET makromolekuldris szerkezete

A PET-et tobblépcsds polikondenzacioval alligjak elo, altalanos esetben tereftalsav és
etilénglikol reakcidjaval [24]. A makromolekula ismétlodd egységei (amelyek tomege
192,2 g/mol; a molekulaldncon beliili atlagos szdmuk (n,) pedig tipikusan 100-400 db [25])
kozott észter-kotések talalhatok [26]. A kereskedelmi forgalomba keriild PET anyagok atlagos
molekulatomegét a hatarviszkozitassal (Intrinsic Viscosity — IV) szokés jellemezni, amely az
oldatviszkozitismérés eredményébdl szamolhaté az ASTM D4603 szabvanyban [27]
ismertetett Billmeyer Osszefiiggéssel. Ez a mérdszam annyira elterjedt, hogy pl. a vonatkozd
Eurépai Unidés vamtarifaszam esetében is haszniljdk a PET alapanyagok mindségének
megkiilonboztetésére (a ,,39076100” szdm jeloli a 0,78 dl/g-mal egyenld, vagy annal magasabb
IV értékii ,eredeti” anyagot, mig a ,,39076900” szam a 0,78 dl/g-nal kisebb IV értékii
,masodlagos” anyagra vonatkozik). Mivel a PET molekulatomege kiemelt hatassal van az
anyag alapvetd reoldgiai és mechanikai tulajdonsagaira az IV mérészam ismerete rendkiviil
nagy jelentdségl a feldolgozasi technoldgiak kiilonbozd szintjein. Az IV és a molekulatdmeg

kozotti osszefiiggéseket az 1. Mellékletben mutatom be részletesen.

2.1.2. A PET-re jellemzo kristdlyos szerkezet
Az anyag a részben kristalyos polimerek kozé tartozik, mivel szobahOmérsékleten
molekulaldncai részlegesen hosszitavi rendezettséget mutatnak, triklin kristalyrendszert

alkotva, ahol a cellat meghataroz6 méretek kiillonb6z6 mérések alapjan [28-30]:
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ar = 0,44-0,47 nm; by =0,41-0,59 nm; cx = 1,07-1,16 nm;
ok =96,3-107,5°% fr = 112,2-128,3°; yx = 92,2-114,0°

Az elemi cella jellemzd méreteit befolyasolhatja a kristalyosodasi hdmérséklet, a nyujtasi arany
és az esetleges utlagos hokezelés [31]. A 4. dbra a molekulalancok elrendez6dését mutatja a

kristalyos fazisban [32].

4. dbra A PET molekuldk elrendezddése a kristdlyos fdzisban, jelolve az elemi cella éleit (a
szénatomokat a nagyobb kitoltott korok, a hidrogénatomokat a kisebb kitoltott korok, az oxigén
atomokat az iires korok jelolik) [32]

Az anyagon beliil a tokéletesen kristilyos fazis elméleti stirlisége 1,46-1,58 g/cm?®, amit
befolyasol a kialakul6 elemi celldk mérete [33]; az amorf fazisé pedig 1,33-1,36 g/cm3, amit
kozvetetten befolyasolhat a kristalyos részardny €s a kialakul6 kristalyos részek mérete is [34,
35]. A PET-ben kialakul6 morfolégia elsdsorban a molekulaszerkezett6l (molekulatomeg
eloszlas, esetleges komonomerek tipusa és aranya stb. [36, 37]) fligg, de kiils6 tényezdk (hiilési
sebesség, nyomas, kristdlyosodisi homérséklet, gocképzok, orientacid és kényszerek a hiilés

soran, stb.) is befolyasoljik [38].
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A PET tipikus hére lagyul6 polimer, amit az olvadiasi homérséklet feletti dmledék
allapotban lehet megfeleld formara alakitani, majd azt a hiilés soran rogziteni. A PET omledék
htilése soran jelentkezd kristdlyosodas felbonthat6 elsddleges €s masodlagos folyamatra. Az
elsddleges kristalyosodas szintén két részbdl all: ezek koziil az elsddleges nukleécid, vagyis a
kristdlyos gocok kialakuldsanak els0 szakasza gyorsabb folyamat, mint a mésodlagos,
amelynek sordn a kialakult gécok feliiletén képzOddnek djabb kristilynovekmények [39]. A
masodlagos kristdlyosodds sordn az amorf részekbdl keletkezhetnek uj kristalyos
képzdédmények, az elsddlegesen formalodott kristalyos szerkezetek tokéletesedhetnek, illetve
az elsddlegesen keletkezett kristalyos részek geometridja valtozhat (pl. lamellavastagodas) [33].
PET esetében a masodlagos kristdlyosodas is jellemzd, 4m az elsddleges kristadlyosodasnal
nagysagrendekkel tobb ideig tart folyamat [33]. A kristalyos részek egyrészt spontan médon
alakulhatnak ki, rendezett teriiletek megjelenésével (homogén nukleacid), amennyiben a
kristdlyosodashoz tartozé teljes szabadenergia valtozas negativ; masrészt az anyagban 1évo
eltér6 fazisu részek (pl. goécképzok) feliiletén valdsulhat meg a rendezddés (heterogén
nukleacid). A heterogén nukleacié termodinamikailag kedvezdbb folyamatnak tekinthetd,
mivel kisebb tuilhiités esetén is megvaldsulhat, mint a homogén nukleécié [38].

A PET kétfazisu (kristalyos-amorf) egyszerUsitett leirdsi modja nem minden esetben
alkalmas a tulajdonsagvéltozisok (pl. gizzar6sig [40], mechanikai tulajdonsiagok [41],
hoékapacitas [42]) magyarazatara, ezért a 2000-es évek elején bevezették a haromfazisu leirast
[43]. A haromfazisi modell a kristalyos fazis mellett megkiilonboztet ,,valds”, mobilis amorf
fazist (Mobile Amorphous Fraction — MAF) és merev amorf fazist (Rigid Amorphous Fraction
— RAF) [43]. A RAF a kristdlyos és a MAF régiok kozott atmeneti réteget alkot
(5. dbra) [41].
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5. dbra A kristdlyos fdzis, az dtmeneti zona (RAF) és a mobilis (,,valos”) amorf fdzis (MAF)
sematikus dbrdja [41]
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A PET kristalyosoddsa homérséklet- vagy fesziiltség, illetve deformécié-indukalt

folyamat lehet [44].

2.1.3. Homérséklet-indukadlt kristdlyosodds

Homérséklet-indukalt eset valosulhat meg, amennyiben a polimert a 7, livegesedési
atmeneti homérséklet és a T, olvadasi homérséklet kozott tartjak. A kristalyosodas folyamatat
ekkor a szabadenergia véltozis hatdrozza meg. A kristalyosodashoz sziikséges entalpia az
atalakul6 fazis térfogati €s feliileti entalpiavaltozdsabdl adodik Ossze. A Gibbs-Thomson
megkozelités azon a termodinamikai megfontolason alapszik, hogy egy véges méretl krisztallit
olvadasi hdmérséklete mindig elmarad egy elméletileg végtelen kiterjedésii (,,tombi”) kristaly
egyensilyi olvadisi homérsékletétdl (7,°), mivel a dimenzié csokkenésével a feliileti
szabadenergia novekszik [45]. Lamellas — hasabszerli — szerkezet esetén a Gibbs-Thomson
megkozelités feltételezi, hogy a lanchajtogatds irdnyiba esé (alap) sik kiterjedése maés
mérettartomanyba esik, mint az arra merdleges (lateralis) sikoké (tipikusan /. << a, b ) (6. dbra)

[46].

6. dbra Lamellds szerkezetii krisztallit [46]

Ez esetben a teljes szabadenergia valtozas az (1) 6sszefiiggéssel irhato fel. Az els6 két tag az j
sikok létrehozadsahoz sziikséges energidkat irja le, a harmadik tag pedig a térfogati

szabadenergiavéltozas [47].
AGgm = 2abo, + 2l.(a + b)o — abl Agy, (1)

ahol AGiam [kJ] a lamells forméra jellemzé teljes szabadenergia véltozas; o és o, [kJ/m?] a
hatérfeliileti energidk a lateralis- és alapsikokon; Agy [kI/mm?] a térfogategységre
vonatkoztatott térfogati szabadenergiavaltozas; a, b és [. [nm] pedig a hasdbszeri lamella
befoglalé méretei. Megjegyzendd, hogy az Osszefiiggés nem tesz kiilonbséget az l.a és az [.b
lateralis sikok hatarfeliileti energidi kozott, mivel altalanos esetben az alapsik hatarfeliileti
energidja lényegesen nagyobb laterdlis sikokéndl, s az (1) Osszefiiggés 2l.(a + b)o tagja

elhanyagolhat6 [48].
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Az (1) 0sszefiiggésbol levezethetd a Gibbs-Thomson (2) 6sszefiiggés [45], amely kapcsolatot
teremt a reciprok lamellavastagsag (ami /. << a, b esetén aranyos a lamella feliilet-térfogat

aranyaval) és a lamellara jellemz0 olvadasi hodmérséklet kozott:

1 ( 1— Tm) , Ahmy 2)

1e(Tm) %) 20

ahol [, [nm] a  lamellavastagsag; Twn  [K] az  olvadasi  homérséklet,
Ty <Tp < T2; T, az iiveges atmeneti hdmérséklet (347 K); T, [K] az elméletileg végtelen
kiterjedésti kristaly egyensiilyi olvadasi hdmérséklete (564 K); o [J/m?] a hatérfeliileti energia
a lanchajtogatédas sikjaban (0,106 J/m?); Ahuy [J/m?] pedig a térfogategységre vonatkozd
olvadasi entalpia (2,1-10® J/m?). A PET-re vonatkozé zardjeles értékek Lu és Hay
tanulméanyaibol szarmaznak [49, 50].
A Gibbs-Thomson 0sszefiiggés alkalmazasiaval — a lamellavastagsig reciprok értékének
0
homérséklet. A moddszer alkalmazasanak feltétele, hogy a lamelldk alapsikjanak kiterjedése
megfelelden nagy legyen a laterdlis sikokhoz képest, ami valds polimerek esetében a korlatozott
[ tartominy miatt noveli az extrapoldlassal meghatarozott érték bizonytalansagat. Az
alkalmazhatdsag feltétele tovabba az, hogy a lamellavastagsagot pontosan az olvadas kezdeti
homérsékletét megelézden kell meghatarozni. Amennyiben a lamella mérése nem ekkor,
hanem a kristilyosodasi- vagy kornyezeti homérsékleten torténik, akkor a krisztallit
Ujrarendezddhet, vagyis megolvadhat és Ujrakristalyosodhat, tovibba olvadasi hdmérséklet
meghatarozasahoz sziikséges pasztazo kalorimetrids vizsgélat soran is vastagodhat. Emiatt a
lamellavastagsagot 4ltaldban szobahOmérsékleten, rontgen diffrakcidés vizsgalatokkal
hatdrozzak meg [51]. A T,,” hémérsékletet, vagyis az elméletileg végtelen kiterjedésii kristaly
egyensulyi olvadasi homérsékletét a Gibbs-Thomson elméleten kiviil mas megkozelitésekkel
is meg lehet hatdrozni. Ezek koziil — a csupan elsésorban monodiszperz anyagokra vald
alkalmazhat6sag miatt — a polimerek esetében ritkabban alkalmazott eljaras a Flory-Vrij eljaras
[52], gyakoribb pedig a Hoffman-Weeks (H-W) moddszer [48, 51].
A H-W féle megkozelités kapcsolatot teremt a megfigyelt olvadasi hdmérséklet (T, merr),
a kristalyositasi hdmérséklet (7.), valamint az egyensilyi olvadasi hdmérséklet (T,,°) kozott.
Feltételezi, hogy kiilonb6z6é mértékii tulhlitéseket kovetd eltérd olvadasi homérséklet kizardlag
az adott kristalyositasi hdmérsékleten kialakul6 lamellak eltérd vastagsagabol fakad. A mddszer
alkalmazasa soran az — eldzdleg kiilonboz6 hdmérsékleteken, izoterm modon kristalyositott —

anyag olvadasi homérsékleteit dbrazoljak a kristalyositasi homérséklet fiiggvényében, majd az
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ezzel a modszerrel leirhat6 (3) fliggvény metszéspontjat kell meghatarozni a 7i, = Tc egyensilyi

fiiggvénnyel (7. dbra).
T, 1
Trmere = M + T1$1 (1 - ;), 3)

ahol a y [-] paraméter a lamellavastagodasi tényezd (1 < y), amely a H-W egyenes
meredekségének reciprok értéke. Az elmélet a lamellavastagodasi tényezot konstans értéknek

feltételezi a teljes kristalyositasi homérséklet-tartomanyban.

Olvadasi homérséklet (7))

Izoterm kristalyositds homérséklete (7))

7. dbra A Hoffman-Weeks médszerrel meghatdrozhato T’

Fontos megjegyezni, hogy egyes irodalmi forrdsok szerint az izoterm lamellavastagodasi
folyamat elofeltétele bizonyos lamellan beliili molekularis szegmensmozgasok (a-relaxacio)
megléte [53, 54]. A relaxacid soran a kristalyos teriileten athalad6 polimerlanc c-tengely koriil
180°-kal fordul el, ami a lancot egy fél elemi kristalycellaval (ci/2) tolja el. A relaxacid
megvalésulhat merev mozgassal és csavarodassal is [54]. A reorientdcié soran jelentkezd
1smétlddo €s halmoz6do cw/2 eltolddasok az alapfeliiletnél talalhat6 sziikebb és lazabb hurkok
és rojtok, valamint az interkrisztallit-kapcsolatok atrendezddéséhez vezethetnek. A kristalyos
teriileten beliili a-relaxacios folyamat eredményezte transzlaciés mobilitds az amorf fazis
nem kristalyos szegmenseli, eldgazasok, komonomerek jelenléte, az interlaminalis régidk stb. —
is befolyasolhatjak a folyamatot. PET esetében nem figyeltek meg o-relaxacidt a vizsgélt
kristalyositasi hdmérséklet-tartoméanyaban, amit azzal magyaraztak, hogy a molekulalancon
beliili nagy ismétlddo egységek miatt a mobilizalhat6 lokélis ,,csavarodasok™ kialakulasénak,
illetve terjedésének energiaigénye til nagy. Emiatt a szakirodalom egy része nem valdsziniisit
lamellavastagodast az izoterm kristalyositds soran [54]. Mindezek fényében meglepd, hogy

tobb olyan polimer (PEEK, PPS, PET) esetében, ahol nem figyeltek meg a-relaxaciét a
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kristalyositds/olvadas hdmérséklet-tartomanyaban, a y értéke meghatarozhatd, 2-3 kozotti [51].
A PET izoterm kristalyosodasanak leirdsa soran a lamellavastagodas jelensége nem tisztazott,
szamos tanulminy ugyanis valosziniisiti, vagy akar vizsgalati eredményekkel is bizonyitja a
lejatszodasat [S5-57].

Altal4nos esetben elfogadott, hogy a lamellas kristalyosodas soran egy j ,,sztem” (vagyis
a hajtogatédott molekulaszakasz egyenes része, amely megfeleltethetd a lamellavastagsagnak)
adddik a kristalyos gochoz. A ,,sztem” hossza a masodlagos nukleacio kinetikdja alapjan
determinalt, vagyis olyan hossz alakul ki, ami a lamella leggyorsabb folyamatos ndovekedését
lehetové teszi [58, 59]. Az azonnali djraolvadés elkeriilése érdekében ennek a ,,sztem”-
hossznak kicsivel nagyobbnak kell lennie, mint a termodinamikailag varhaté6 minimélis
lamellavastagsag. A kristalyos maghoz torténo kezdeti kapcsolddés utén a ,,sztem”-hossz ndhet,
ezaltal nagyobb stabilitist eredményezve, ami az olvadasi hémérséklet eltolodasaban
mutatkozik meg. A kialakult kristdlygécnak ez a késébbi stabilizaciéja haromféle modon
valosulhat meg: a ,,sztem”-hossz novekedésével (lamellavastagodas); a kristdlyos rendezettség
szélesedésével, amelynek soran ujabb ,sztem”-ek kapcsolodnak laterdlisan (lamella-
szélesedés); vagy szomszédos rendezett teriiletek egyesiilésével [60, 61].
A Hoffman-Weeks gorbe meredekségét a szakirodalomban elterjedten hasznaljak a
polimerekben lejatszodo kristalyosodasi folyamatok jellemzésére [48, 51, 62]. Ez a meredekség
— a masodlagos nukledcié stabiliziciés mechanizmusait is figyelembe véve — a (4)

Osszefiiggéssel irhato fel, amelynek hattere a I1. Mellékletben talalhat6 [61]:

1 o'e,crystalAsnuclei (4)

Mpyw = 1
‘y(l +E) Je,nucleiAscrystal’

ahol mpw [-] a H-W gorbe meredeksége; y [-] a lamellavastagodasi tényezd, f [-] a
lamellaszélesedési tényezé (1 < f); Asnuciei [(J- K 1)/mm?] az adott szélességii nukleéci6 fajlagos
térfogati entropia valtozdsa az olvadds sordn; Ascysa [(J-K')Y/mm?®] az elméleti végtelen
szélességii kristalyos rész fajlagos térfogati entrépia valtozasa az olvadas soran; o, [J/m?] pedig
a hajtogatddasi sik feliiletek szabad energidja.

Feltételezve, hogy 0e crystaiDSnuciei = OenucteiDScrystar, @ H-W  meredekség  értékét
elsésorban a lamellavastagodasi és szélesedési tényezd hatarozza meg [61]. Amennyiben nincs
lamellavastagodas (y = 1) a meredekség akkor kozelit 1-hez, ha a  >>1. Ez altalaban azt a
folyamatot irja le, amikor kevés goc képzdodik, azok kisebb valoszinliséggel iitkdznek, tehét a

szélesedés valdsziniibb stabilizalodési folyamat, mint az egyesiilés [61].
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Az izoterm kristalyosodasi folyamat kinetikai leirasara leggyakrabban az Avrami, illetve
— els@sorban a méasodlagos nukleacid6 modellezésére — a Lauritzen-Hoffman megkozelitést
hasznaljak. Ujabban a Strobl — kdztes mezomorf fizison alapulé — modellt is hasznéljak a
lancrendezddés leirasara [63]. Az Avrami-Osszefiiggés az (5) Osszefiiggés szerint irhat6 fel [64—

66].
X(t) =1—exp[—Kyy - t"], (5)

ahol X(7) [-] kristalyosodott anyag relativ hdnyada 7 [s] idOpontig; n [-] az Avrami kitevé (PET
esetében 2,6 koriili érték [50]); és K [1/s] a kristalynovekedés-sebességi (Avrami) allando.

A PET izoterm kristdlyosodasi kinetikdjat vizsgalva Lu és tarsa [50] differenciélis
pasztaz6 kalorimetria (Differential Scanning Calorimetry — DSC) vizsgalatokat végeztek, s a
mért felezési idobdl szamolt legnagyobb kristalyosodasi sebességet 430-450 K (157-177 °C)
kozott észlelték. Van Antwerpen és Van Krevelen [67] kiilonb6z6 molekulatomegti PET
kristalyositasa soran a szferolit novekedési sebességet kovették nyomon a kristalyositasi
hémérséklet fliggvényében, fényszorddas vizsgalataval. A 8. dbrdn harom kiilonb6zd szam-
szerinti atlagos molekulatomeg esetén mért és hét kiilonb6z6 molekulatdomegnél szamolt
szferolit novekedési sebesség lathato kiillonbozd izoterm homérsékleteknél.

Kristalyositasi hdmérséklet [°C]
120 140 160 180 200 220

1204

100 4

80 4

404

Kristalynovekedési sebesség [nm/s]

204

o —

%0 = 40 B30 450 40 | 490
Kristalyositasi hdmérséklet [K]

8. dbra Szferolit novekedési sebesség kiilonbozo molekulatomegii PET esetén.
Meért adatok: (+) M,= 19 000 g/mol; (A) M,,= 27 400 g/mol; (x) M,= 39 100 g/mol;
Modellezett adatok: (1) M,,= 19 000 g/mol; (2) M,=22 300 g/mol; (3) M, =24 800 g/mol;
(4) M,= 27 400 g/mol; (5) M,= 30 100 g/mol; (6) M,= 35 400 g/mol; (7) M,= 39 100 g/mol [67]
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Az iiveges- és Omledék allapotbol indulo kristalyositds mérési eredményei alapjan
megallapitottdk, hogy az altaluk vizsgalt molekulatbmeg-tartomanyban a maximalis
novekedési sebességhez tartoz6 homérséklet nem fiigg az atlagos molekulatomegtol. A
nagyobb molekulatomeg viszont 410-490 K kozott jelentdsen csokkenti a novekedési
sebességet.

Strobl modellje [63] nem a ldnchajtogatddast tartja a kristalyosodés fo rendezd elvének,
hanem egy harom 1épésbdl allo ,.kotegelddési” folyamatot tételez fel (9. dbra), amelynek soran

elsoként egy mezomorf, atmeneti fazis alakul ki a lancszegmensek sszekapcsolddasaval, majd

a feliilet laterdlis novekedésével jonnek létre a kristalyrétegek, amelyek kristalyos fazissa

-

egyesiilnek.

lamellés kristaly szemcsés kristalyrétegek mezomorf réteg
blokkok egyesiilése szilardulasi folyamat

9. dbra A Strobl-modell szerinti polimerldnc rendezddési folyamata
kristdlyosodds sordn [63]

Wurm és Schick [68] a Lauritzen-Hoffman és a Strobl kristdlyosodéasi elméletet
Osszehasonlitva megéallapitottak, hogy az alapvetd kiilonbség a két modell k6zott az, hogy mig
a Lauritzen-Hoffman elmélet azt feltételezi, hogy méar a kristalyosodasi folyamat elején kialakul
a jellemzo lamellavastagsag, amely meghatirozza az olvadasi homérsékletet, addig Strobl
szerint a lamelldk a terjedési front mogott stabilizalodva fokozatosan érik el végleges
vastagsagukat. A stabilizalodas sordan a teljes kristalyfeliilet (beleértve az intra-lamellaris
feliileteket is) csokken, ezaltal a hatarfeliileti energia is kisebb értékii, ami a Gibbs-Thompson

elmélet alapjan az olvadasi homérséklet fokozatos emelkedésével jar egyiitt.

2.1.4. Izoterm kristdlyositdst kovetoen jelentkezd tobbszoros olvaddsi csticsok

A PET izoterm kristalyositasat kovetd felfiitésnél a DSC gorbén jelentkezd tobbszoros
olvadasi endoterm cstcs tobb, mint 30 éve megfigyelt és kutatott jelenség. Zhou és Clough [69]
1988-ban megjelent publikicidjukban a csucsokat olvadasi homérsékletiik sorrendjében I-es,

II-es és IlI-as csticsnak nevezték el. Az I. csticsot (ami tipikusan a kristalyositasi hdmérséklet
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felett 10-15 °C-kal jelentkezett) a masodlagos kristalyosodassal hoztik Osszefiiggésbe. A 1I.
csucsot az izoterm kristalyoknak, a III. csucsot pedig a mérés soran atkristalyosodott részek
Ujraolvadasanak feleltették meg.

Al Rabheil [70] atfogdéan tanulméinyozta a tobbszords csucsok viselkedését kiillonbozo
izoterm kristalyositasi idok és vizsgalati felfiitési sebességek alkalmazasaval. O a jelenséget
dominans és mellékes kristilyos részek jelenlétével, illetve olvadasaval magyarazta: az L. csucs
a masodlagos kristalyosodas soran kialakuld, mellékes lamellak olvadésat jelzi, mig a II. cstcs
a domindns lamelldkét. A III. csics véleménye szerint is az olvadas-atkristalyosodasbol
szarmazik, nem az izoterm kristalyositas sordn tortént kristdlyndovekedésbdl. Megfigyelése
szerint 230 °C feletti kristalyositas esetén csak domindns lamelldk alakulnak ki.

Medellin-Rodriguez és tarsai [71, 72] a kiilonb6z6 molekulatomegii PET €s mis magas
olvadasi homérsékleti polimer anyagok izoterm kristalyositidsa sordn kialakuld kristalyos
struktirakat vizsgéltdk. Az 0 megallapitasuk szerint az I. olvadasi cstics a masodlagos
kristdlyosodas utolsé 1épését; a II. csiics a masodlagos kristalyosodast 1ényegi részét; a IIL.
pedig az izoterm kristalyosodast jelzi. A vizsgalat soran alkalmazott felfiitési sebesség hatisat
vizsgalva megallapitottik, hogy az a sz€les korben elfogadott atkristadlyosodasi elmélet, amely
szerint a II. olvadasi csucs novekszik a felflitési sebesség novelésének hatisara, kétségbe
vonhatd. Az altalanos magyardzat szerint az izoterm kristalyositds sordn kialakult
krisztallitoknak (amelyek olvadasat a II. cstics jelzi) kevesebb idejiik van atkristalyosodni, ha
no a felfitési sebesség. Ennek kovetkeztében a III. csics (ami az atkristalyosodott részre utal)
csokken. Medellin-Rodriguez és tarsai szerint az extrém sebességii (pl. 160 °C/perc) DSC
programok hamis csucsokat, illetve trendeket eredményezhetnek. Méréseik szerint a PET
molekulatomegének valtozéasa az 1. és II. csicsban nem okozott 1ényegi valtozast.

Medellin-Rodriguez €s tarsai Baldenegro-Perez vezetésével [56] 2014-ben ismét
kutatasokat végeztek kiilonb6z6 molekulatomegii PET izoterm kristalyositasaval kapcsolatban.
Ezen kutatisukat nem DSC mérésekre, hanem polarizalt optikai- és elektronmikroszkdpos
vizsgélatokra, valamint id6felbontasos SAXS/WAXD (Small Angle X-ray Scattering —
kisszogl rontgen diffrakcié / Wide-Angle X-ray Diffraction — nagyszogl rontgen diffrakcid)
vizsgalatokra alapoztak. A mikroszképos vizsgalatok alapjan megallapitottdk, hogy kisebb
kristilyositdsi homérsékleteken a nukleaciés folyamatok a domindnsok, mig nagyobb
kristalyositdsi homérsékleteken a diffuziés folyamatok a jelentOsek. Avrami fiiggvény
segitségével kimutattik, hogy az ,,r17-gyel jelolt kis (140-170 °C) és ,,r3”-mal jelolt nagy (220-
230 °C) kristalyositasi hdmérsékletli régioban a masodlagos kristalyosodas nem jellemzd, de

az ezek kozotti ,,r27”-vel jelolt régidban (180-210 °C) ez a folyamat jelentds. A nagyszogl
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rontgen mérések alapjan az ,,r1” régidban kialakul6 kristilyos részarany kicsi (30-35% koriili),
az 12”7 tartomanyban novekvd, amit a novekvd molekularis diffizié rendezddést segitd
hatasdval magyaraztak. Az ,r3” régidban visszaesést tapasztaltak a kristalyos részaranyban,
ami véleményiik szerint a molekularis diffizié €s a molekuléris rezgés kombinaci6javal
magyarazhat6: mindkettd intenzitasa novekszik a hdmérséklet emelkedésével, am mig az elso
folyamat kedvez a kristalyos rendezettség kialakuldsanak, a masodik gatolja azt, viszont egyre
domindnsabbd valik magas kristalyositasi hdmérsékleten (10. dbra). A szerzék felhivjdk a
figyelmet, hogy egy kordbbi tanulméany szerint [73] hosszabb kristalyositasi idét (17 o6ra)

alkalmazva a kristalyos részarany a kristalyositasi hOmérséklet fliggvényében monoton nd.
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10. dbra A PET kristdlyos részardnydnak vdltozdsa az izoterm kristdlyositdsi homérséklet
fiiggvényében nagy- (HMw) és kis molekulatomeg (LMw) esetén,
WAXD vizsgdlattal meghatdrozva [56]

Vizsgalataik alapjan modellezték a héarom Kkiilonb6zd kristalyositdsi régidéban zajlo
folyamatokat, felhasznalva az atlagos hosszi periddus (L) és az atlagos lamellavastagsag (/)
idobeli valtozasdnak eredményeit. Ez alapjan az ,,r1” régidban a kialakult kezdeti kristalyos
struktdrak idében nem véltoztak. Az ,r2” régidban a kezdeti vastag struktdrakkal egyidejlileg
vékony masodlagos struktirdk is megfigyelhetdk, ebben a régidban a modell alapjin az
elsddlegesen keletkezett lamelldk vastagodisa €és a masodlagos krisztallitok kialakuldsa
egyidejiileg torténik. Az ,r3” régidban a lamellavastagodds a dominins folyamat.
Rontgenvizsgélatokkal bizonyitottdk, hogy a lamellavastagodds sordn a kristalyos részarany

novekedett.
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2.2. PET habok

Az ujrahasznositds soran megcélzott értéknovelésre kreativ megoldas csokkentett
stiriségli polimer habok eldallitdsa, amelyek alkalmasak lehetnek csomagoléanyagnak (pl.:
elektronikai termékek csomagoldsanal hasznalt formahabok vagy élelmiszeripari
csomagoldsoknal hasznalt talcak), épitdipari teriileten szigeteldanyagként (pl. zartcellds
épiiletszigetelések), froccsontott termékekként (pl. tomegcsokkentett gépjarmuipari
alkatrészek), illetve szendvics struktirdk elemeként (pl. hére nem lagyulé matrixd,
szélerOsitéses kompozitok maganyaga) torténd felhasznalasra [74, 75]. Mivel a dolgozat fontos
célkitlizése a reciklalt PET habosithatosaganak vizsgalata, ezért a kovetkezo alfejezetben a
szakirodalom alapjan roviden attekintem a polimer habok tipusait, illetve a habositasi
technoldgidkat, részletesen targyalva az eddig elért ujrahasznositott PET-vonatkozasu

eredményeket.

2.2.1. Polimer habositdsi technologidk

A miianyaghabok szerkezeti felépitésiik szerint lehetnek nyilt- vagy zartcellasak, illetve
struktirhabok, amelyeknek a belsé része habszerkezetli, kiilsd feliiletiik azonban tomor
muanyag [76, 77]. A zartcellas habok eldallitdsa sordn a nagyrugalmas, vagy viszk6zusan
foly6s dmledék allapotd milanyagban jelen 1év6 gaz cellakat hoz 1étre.

Habositott miianyag termékeket tobbféle feldolgozasi technoldgiaval lehet eldallitani, a
leggyakoribb modszerek az extrizid és a froccsontés. A stabil és egyenletes szerkezet
elérésének mindkét eljards sordn 1ényeges feltétele az, hogy a habositdé gaz oldott allapotban
maradjon a polimerben addig, amig az dmledék ki nem 1ép a szerszadmbdl (extrudilas esetében),
illetve amig a szerszamiiregbe ér (froccsontés esetében) [78]. A habositasi technoldgidkat a
gazfazisu adalék bejuttatisa alapjan harom csoportba lehet sorolni: mechanikai, fizikai és
kémiai [79]. A mechanikai habositis az igynevezett ,habverési” technoldgia, amelyek sordn
leveg6t kevernek a polimerhez [80]. Ezt elsdsorban kaucsuk feldolgozasanal alkalmazzak.

A habositd adalékokat 4ltalanosan kémiai- (CBA: Chemical Blowing Agent), illetve
fizikai (PBA: Physical Blowing Agent) szerekre osztjdk. A CBA adalékok a feldolgozasi
folyamat soran gaz fejlédésével bomlanak, ami habositja a polimert. Kévetelmény, hogy az
alkalmazott vegyiilet bomlasi hdmérséklete a polimer olvadisi hdmérséklete kozelében legyen,
valamint az, hogy a fejlesztett gdz a polimerdmledékben — a feldolgozasnal alkalmazott
hémérsékleten és nyomason — megfelel6 mennyiségben oldodni legyen képes. A gazfejlodést
kisérd reakci6 lehet exoterm vagy endoterm. Elterjedten alkalmazott szervetlen CBA

vegyiiletek példaul az ammonium-karbonat €s az alkalifém-karbonétok; mig szerves vegyiiletek
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az azo- és diazo kompaundok, az N-nitrozé kompaundok, a szulfonil-hidrazidok, illetve szerves
savak azidjai, valamint a triazin-vegyiiletek [81].

A fizikai habosit6é dgensek elénye, hogy nincs visszamarad6 anyag, tovabba a gazdasigossagi
és az expanzi6 arany tekintetében hasznalatuk kedvezobb a CBA szereknél. A CO», mint PBA,
sok eldny0s tulajdonsdggal rendelkezik: nem gyulékony, nem toxikus, olcsd, polimerekben
viszonylag magas az oldhatésaga (diffiiziés koefficiens PET esetében, 200 °C-on, 2,6x10°
cm?/s) [82], ezért Na gazzal sszehasonlitva jobban oldédik a polimerekben [83]. A CO»
térfogataramanak valtoztatdsaval befolyasolni lehet a cellastruktirat: méretét és siirliségét, ezek
ugyanis elsdsorban a telitési nyomastol és az oldott gdz mennyiségétdl fiiggenek [84].

A frocesontés soran a CBA-k alkalmazasa elterjedt, elsdsorban tomegcsokkentési, illetve
feliiletmindség javitasi céllal, pl. vastagfald termékek beszivodasanak csokkentése érdekében.
Talalhat6 példa azonban PBA-t alkalmazé megoldasokra is, pl. a Massachusettsi Technolégiai
Intézet (Massachusetts Institute of Technology (MIT)) altal 1995-ben kifejlesztett ,,Mucell”
eljaras, amelynél szuperkritikus CO»-t (scCO») vagy nitrogéngazt alkalmaznak. Az alkalmazott
gazok az un. kritikus nyomas és kritikus homérséklet felett keriilnek szuperkritikus allapotba (a
szén-dioxid 71 bar nyomas és 31 °C homérséklet; a nitrogén pedig 34 bar nyomés és 147 °C
homérséklet felett [85]). Az scCOy, illetve scN> az dmledékben egyfazisu diszperz oldatot
képez, a szerszdmba froccsontve pedig az oldott gaz a nyomascsokkenés miatt cellakat alakit
ki [76, 86]. A technoldgia vékonyfald termékeknél is hasznalhat6 [87]. Az extriizids habosités
soran a PBA-k hasznalata elterjedtebb, mivel nagy volumenli gyartds esetén

koltséghatékonyabbak a CBA szereknél [88].

2.2.2. A habok cellaszerkezetét befolydsolo tényezok

A habositis folyamata alapvetden cellanukledcidra, cellanovekedésre €s stabilizacidra
bonthaté [89]. Kiinduldsként a habositdszert be kell juttatni a polimer omledékbe és ott
elkeverni, illetve feloldani. Ez a 1épés a feldolgozdberendezésben zajlik, ahol az adott
viszonyok melletti telitési koncentracié alakul ki. A telitést befolyisolja homérséklet és
nyomasviszonyokon kiviil a gaz oldhatdsaga és a tartdzkodasi id6 is. A mésodik 1épés sordn a
polimer/gaz oldatban hirtelen nyomadasesés torténik, ami drasztikusan csokkenti a gaz
oldhatosagat és fazis-szeparaciot eredményez. Extrudilds esetén ez a szerszdmbol torténd
kilépéskor torténik, froccsontés esetén pedig a froccsontd szerszam kismértékli megnyitasaval
lehet elérni (,,1€legzd szerszam technoldgia’). Ez a cella-nukleécids 1épés, amely meghatarozza
a kialakul6 cella-stiriséget. A harmadik 1épés a cella-novekedés, amely addig tart, amig a

matrix viszkozitasdbol eredd ellentétes erok meg nem akadilyozzak azt. A kialakuld
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cellaméretet a hiilési €s nyomasi viszonyok, az dmledékben oldott gz koncentracidja és a
matrix viszkoelasztikus tulajdonsagai hatarozzak meg [90]. Amennyiben a matrix viszkozitasa
nem megfeleld, a celldk novekedés soran egyesiilhetnek és/vagy Osszeomolhatnak, ami
kedvezdtleniil befolydsolja a kialakul6 latszélagos stirliséget [91].

A novekedési folyamat modellezése soran egy egyedi cellat az 6t koriilvevd, oldott gazt
tartalmaz6 polimer 6mledékrésszel egyiitt érdemes tekinteni, gombi koordinatarendszerben, a
11. abra szerint, a kovetkezoket feltételezve: a cella a teljes folyamat sordn gombszimmetrikus;
az Omledék slriisége lényegesen nagyobb a giz sirliségénél, az Omledékfazis
Osszenyomhatatlan; a gazfazis idealis gdznak tekinthetd; a cella ndvekedése soran nincs kémiai
reakcid; a gravitacids hatasok €s az oldodassal kapcsolatos hdeffektusok elhanyagolhatdk; a
fazisok striisége, a kornyezeti nyomas, valamint a hatarfeliileti fesziiltség az 6mledék-gaz

hatarfeliileten konstans [92].

Polimer 6mledék

———
-

e -~ cr t)
,7 Az dmledékben oldott
1 gaz koncentracidja r-nél

N

c(R, 1
A oldott gaz koncentracioja
a cellafelszinnél

Gazcella

11. abra Egyedi cella novekedésének sémdja a [93] alapjdn. R(t) a cella sugara, c(R,t) az oldott gdz
koncentrdcidja a cella feliiletén; c(r,t) az oldott gdz koncentrdcioja adott r-nél; P, a celldban lévé
nyommds; P, az omledék dltal kifejtett kornyezeti nyomds

Ekkor a cella radidlis novekedési sebessége (v,) a folyadékokra felirhat6 folytonossagi
egyenletbdl kiindulva, integrilast kovetden a (6) Osszefiiggéssel irhato le [92, 93] :

v = (2) 48 (6)

r/) dt’

ahol R(?) [um] a cella sugara és ¢ [s] az idd.
A Navier-Stokes 0sszefiiggést kombinalva a folyadék radialis sebességével és a cella felszinén
1évo erbegyensillyal, gombi koordindtarendszert tekintve radialis iranyban, gombszimmetriat

€s kiiszo dramlast feltételezve (Reynolds szdm << 1) a (7) 0sszefliggés irhato fel [92]:
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__ 20 , 4n (dR
B=P=2+ (%) @)

ahol Pg [Pa] a cellaban 1év6 nyommés; P, [Pa] az dmledék 4ltal kifejtett kornyezeti nyomas;
o [kJ/m?] a feliileti fesziiltség és » [Pas] a polimer 6mledék viszkozitiasa. A (6) és (7)
Osszefliggés kezdeti feltételei abbol a feltételezésbol adddnak, hogy a cellanukleacié korabban

megtortént, és a cella egy kezdeti, véges Ro sugérral rendelkezik, tehat
R = Ry, at =0 iddpillanatban. (8)

A taltelitett omledékben a celladk a feliiletiikon keresztiil torténd gazdiffizié hatasara
novekednek, ami tomegtranszporttal valésul meg. Egyenlové téve a Fick elsd torvényével
leirhat6 difftiziés folyamatot, valamint a cellan beliili tomegvaltozast a gdz nyoméasvaltozisa a

cellan beliil a (9) differencidlegyenlet irhat6 fel [94]:

3
d [4m PgR

5<?W) — 4mR?D; (%)R 9)
ahol R, [J/(mol-K)] az univerzalis gazallandd, T [K] az abszolit hdmérséklet, Z> [-] a celldban
1év6 gaz 6sszenyomhatdsigara jellemzé tényezd, Dy [cm?/s] a rendszerre vonatkozé diffizids
tényez0, ¢ a gz koncentracidja az dmledékben, (%)Rpedig a gazkoncentracié gradiense a
hatéarfeliileten. A (9) 0sszefliggés kezdeti feltétele a hatarfeliilet termodinamikus egyenstilyabol

kovetkezik, feltételezve, hogy a cellanukleacidt kovetden a cellaban 1év6 nyomas egyensulyban

van a kornyez0 telitési nyomassal, Pgo-lal, a kovetkezOként adhat6é meg:
Py(0) = Po. (10)
A gaz hely- és ido6fiiggd koncentracidja c(r, t) az dmledékben a (11) advekcids-difftizids
Osszefiiggéssel irhato le [92, 94]:
= [32(73) a
A (11) oOsszefiiggés kezdeti feltételezéseinek megadasa soran feltételezhetd, hogy a

cellanukledci6 utan az 6mledékben a gaz koncentracidja egyenletes €s megegyezd az oldott gaz

c(r, 0) = co (12)

A tovabbi két peremfeltétel a hatarfeliilet egyensulyara vonatkozik. Ezek egyike a Henry
torvény szerinti viselkedésbdl fakad, amely szerint konstans homérsékleten az 6mledékben
oldott gaz egyensilyi koncentracidja egyenesen ardnyos annak oldat feletti parcialis

nyomaséval és feltételezi, hogy egy diffiizios tton névekvd buborék esetében a hatarfeliileti
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nyomds mindig termodinamikai egyensulyban van a buborék belsejében 1évé nyomaéssal,

vagyis
c(r=R, t) = cr(t) = kuPy(1), (13)

ahol ky [kg (géz) / kg (polimeromledék)] a Henry konstans. A masik peremfeltétel alapjan a

koncentracio a cellatol megfelelden tivol feltételezhetden egyenld a telitési nyomassal:
c(r=om, t) = co (14)

A polimeromledék viszkoelasztikus tulajdonsdgainak 1ényeges hatdsa van a kialakul6
cellaeloszlasra. A cellanovekedés dinamikajat befolyasolja polimer relaxiciés ideje, mivel
cellak feliiletén elhelyezkedd molekulaldncok viszkozitas gatolja a cellandvekedést, igy kisebb
méretl cellak, valamint egyenletesebb cellaeloszlas érhetd el [95]. A legtobb kereskedelemben
kaphat6 PET tipus kis molekulatomeggel és sziik molekulatomeg eloszlassal rendelkezik, ezért
az anyagot a 70-es években még nem tartottak alkalmasnak extrizidval torténd feldolgozasra
[96]. Bar napjainkban a PET lemez- és foliagyartas mar sz€leskoriien elterjedt, a kis viszkozitas
a habositas soran kis 6mledékszilardsagot eredményez, a kialakul6 celldk 6sszeomlasat okozva
[97]. A megfelel6 hab eldallitisa még nagyobb kihivas, ha kisebb molekulatomeggel
rendelkezd reciklalt PET az alapanyag [98, 99]. A reciklalt PET habosithatdsdganak javitasahoz
reoldgiai modositasok sziikségesek. Ennek két elterjedt modszere a kiilonbzd lanchosszabbitd
adalékanyagok hasznalata, illetve a szilard vagy folyadék fazisu polikondenzéacié (SSP: Solid
State Polycondensation; LSP: Liquid State Polycondensation) alkalmazasa [100-102]. A
lanchosszabbitds mddszer alapja, hogy di- €s polifunkcids reagensek segitségével ,,0sszekotik™
a PET oligomerek hidroxil és/vagy karboxil lancvégeit, igy novelve az atlagos
molekulatomeget, a lanceldgazasi fokot, emellett keresztkotések alakulhatnak ki [103-106].
Mivel a molekuléris lanceldgazasokat 1étrehoz6 metddusok 1ényegesen novelik az 6mledék
rugalmassagat és megnovelik a relaxacios idOt, ami segit meggatolni a cellak egyesiilését, ezért
ezek &ltalaban stabilabba teszi a cellandvekedést [91, 107-110]. Az omledékszilardsagra a
lancelagazasok mellett az atlagos molekulatdmeg és a molekulatomegeloszlés is hatassal van
[97, 111]. Xiao és tarsai [112] multifunkcids epoxi-alapi lancnoveldvel mddositottak a reciklalt
PET dardlék molekulatomegét. Megallapitottdk, hogy az alkalmazott adalék mar kis
koncentracioban (0,5%) is moddositja a linearis PET szerkezetét, elagazdsokat hozva létre
benne. Az SSP eljarast szintén alkalmazzdk reciklalt PET molekulatomegének noveléséhez
[113, 114]. Az eljaras 1ényege az, hogy az anyagot vakuumban vagy inert gdzaramban 190 °C

folé, azonban az olvadasi homérséklet (kb. 245 °C) ald melegitve jelentds mértékii
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szegmensmozgas alakul ki, amelynek sordn az egyes lancok 6sszekapcsolddhatnak, igy novelve
a makromolekuldk hosszat [115-118]. Az SSP kinetikdja bonyolult, tobb kémiai reakcidbol
tevodik Ossze [39], amelyeket fizikai folyamatok — pl. kristilyosodas, diffizié — is
befolyasolnak. Altaldnosan elfogadott nézet, hogy a szilard fazisban lejatsz6d6 reakcidk
hasonloak az dmledék allapotban lejatszoddkkal, s koziilikk az atészterezés és az észterezés
(I12. dbra) jatssza a molekulatomeg novekedésben a legnagyobb szerepet [119]. Mivel
reverzibilis egyensulyi reakciokr6l van sz6, a forditott irdnyd reakcidk (atészterezés esetén
glikolizis, észterezés esetén pedig hidrolizis) degradécidt, azaz lanchossz csokkenést okoznak,
ezért fontos a keletkezd melléktermékek folyamatos eltavolitidsa. Az SSP folyamat sebességre
hatassal van a végcsoportok mobilitdsa, a melléktermékek (etilénglikol (EG), illetve viz)

diffizidja a részben kristalyos anyagon keresztiil, valamint ezen keletkez6 melléktermékek

*< >—COOH + HOCEH¢OOG@
/ \ Ecoon Eon =
2 COOC,H.OH

K
Eou o
Ks

k'|
%ycooczmooc—@ + Hy0
= z = w
@-cooczruooc@- + HOCH,OH
@ COOH < HOGZH,OH @mocyﬁm + HO

z EG
a) b)

eltavolitasa a szilard felszinrdl a gaz fazisba.

Ks

Ky

K

12. dbra Az SSP folyamat f6bb molekulaldnchossz niveld lépései. a) Atészterezédés etilénglikol
(EG) kilépésével; b) Eszterezédés (viz kilépésével) [120]

Az SSP folyamatot az iparban alkalmazott technologidk esetében az extrizidt megeldzo
daralék-kristalyositisi 1épésbe, vagy a regranuldlis utini szaritasi- és kristalyositasi folyamatba
lehet beilleszteni. A folyamat tovabbi eldnye, hogy az esetlegesen az anyagban taldlhat6
szennyezOk a technoldgia soran a reakcié melléktermékeivel egyiitt szintén eltavolithatok, igy
akar élelmiszercsomagolasra alkalmas mindségii alapanyag keletkezik [11, 39].

A reciklidlt PET habositisa a 90-es évek kozepétdl kezdddden keriilt a kutatdsok
kozéppontjdba, a viszkozitds-mddositd eljardsok fejlédésének is koszonhetdéen. A
szakirodalomban fellelhetd kisérleteknél hasznalt alapanyagok mindségét, az alkalmazott
technologidkat és az elért atlagos cellaméret-, illetve latszolagos stirliség értékeket az 1. tdbldazat

foglalja Ossze.
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Kiindulasi Lancnovelo Modositott  Habositasi Habosito- E;f:ulsi:,gz ceﬁg;gé(;i ¢ si(ijrel’:lsz«; fv Referencia
1V [dl/g] adalék/eljaras 1V [dl/g] technolégia szer tipusa [g/em’] [um] [db/em’]
0,83 - - batch PBA n.a. 2 4.4%10" 1995 Baldwin és tarsai [121]
n.a. n.a. 1,20 extruzid CBA 0,80 65 n.a. 1998 Xanthos és tarsai [107]
0,78 m“mf“zi‘:;gs epoxi- n.a. batch PBA 0,09 60 n.a. 2000 Japon és tarsai [122]
n.a. PMDA 0,95 extrizid PBA 0,20 270 n.a. 2000 Xanthos és tarsai [123]
n.a. - - préselés CBA 0,82 52 8*10° 2004 Guan és tarsai [124]
0,74 PMDA n.a. extrizio CBA 1,17 50 1,2*%10° 2005 Maio és tarsai [125]
0,49 PMDA 0,77 extruzid CBA 0,90 37 2,9%10° 2009 Coccorullo és tarsai [94]
1,25 - - batch PBA 0,06 25 108 2010  Sorrention és tarsai [126]
0,67 PMDA 0,88 batch PBA 0,03 30 1,5%10° 2014 Xia és tarsai [127]
0,30 mumf“zf:;’,ls epox1- n.a batch PBA 0,07 86 n.a. 2014 Liu és tarsai [128]
0,70 multifunkcids epoxi- 1,14 batch PBA 0,09 30 54%10° 2015 Yan és tarsai [108]
alapu + SSP
Pentaeritrittel
- modositott 1,50 extruzid PBA 0,14 265 4,6%10° 2016 Fan és tarsai [110]
polimerizici6 + SSP
0,76 PBT-glicidil- 0,95 batch PBA n.a 61 1,8%10° 2017 Li és tarsai [129]
metakrilat-sztirol

0,80 multlfugﬁggs epoxi- n.a froccsontés CBA 1,17 100 n.a. 2019 Szabé és Dogossy [130]
n.a. m“mf“zi‘:;gs epoxt- 0,96 extrizié CBA 0,88 148 n.a. 2019 Lai és tarsai [131]
n.a. - - extrizid PBA 0,20 400 8*10* 2020 Yao és tarsai [132]

1. tablazat PET és RPET habositdsa sordn a szakirodalomban fellelheto kordabban elért eredmények (PMDA: Pyromellitic dianhydride, Piromellit
dianhidrid ; PBA: Physical blowing agent, Fizikai habositoszer; CBA: Chemical blowing agent, Kémiai habositoszer; SSP: Solid state polycondensation,
Szildrd dllapotii polikondenzdcio)
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Megallapithat6, hogy a vizsgdlt PET anyagoknal fizikai habositassal kisebb latszélagos
stirtiséget értek el, mint kémiai habositassal, ami elsdsorban nukleécids viselkedést jellemzd
nagyobb cellaslirliséggel magyarazhatd. Megfigyelhetd az is, hogy a fizikai eljarasok koziil a
szakaszos batch-technologidval érhetd el 0,1 g/cm® alatti stirliség, ami az extrizios
technoldgiahoz képest 1ényegesen hosszabb difftizids idével magyarazhato.

J6 mindségli polimer habok eldallitasahoz nélkiilozhetetlen gocképzd alkalmazasa. A
g6cképzonek két fontos szerepe van a habositas sordn: egyrészt az 6mledék allapotban 1évo
homogén polimert megbontva heterogén rendszert hoz létre, amely segiti a habositdé gaz
jelentOsége az, hogy a kristdlyossag novekedésével a cellastruktira stabilizicidja konnyebben
megy végbe, ezdltal stabilabb cellastruktira érheté el [134]. Altaldnos esetben gocképzének
asvanyi anyagokat (pl. a talkum, a szilikatok és a kréta [135, 136]) hasznalnak, amelyek
nagysaga és fajlagos feliilete fontos paraméter: minél homogénebb és minél kisebb a
szemcseméret, anndl sziikkebb tartomanyban véarhat6 a cellaméret eloszlas €s annal stabilabb a

cella.

2.3. PET matrixa polimer blendek és kompozitok

Bar a hore lagyuld poliészterek bizonyos mechanikai tulajdonsagai, példaul a
szilardsaguk és a merevségiik a megfeleld technoldgiaval torténd Gjrahasznositas soran csak
kismértékben valtoznak [137, 138], mas jellemzdik — példaul a szivéssaguk — azonban
szamottevoen csokkenhetnek. Ezeket azonban lehetséges javitani, pl. szédlerdsitéssel, mas
polimerekkel torténd keveréssel, azaz blendek 1étrehozéasival, vagy egyéb modszerekkel [139-
141]. A fejlesztés azonban mas tulajdonsadgokra is kiterjedhet, példaul az égésgatlasi
tulajdonsagok javitasara [142—144]. Dolgozatomban a novelt iitésillosagd PET/PE blendekkel
és ezek iivegszalas erdsitésével, valamint égésgitolt nanokompozitok eldallitdsaval és
vizsgalataval foglalkoztam, ezért a kovetkez0 alfejezetben az ezekhez kapcsolddé szakirodalmi

attekintést végeztem el.

2.3.1. PET blendek

A polimer blendek kezdeti kutatidsa els6sorban tj, adott kovetelményrendszernek
megfeleld anyagok fejlesztésére iranyult. Az anyagok keverésével mind a mechanikai
tulajdonsagok, példaul iitésallosag és merevség [145—-147]; mind a fizikai tulajdonsagok pl.

gazzaras [148] javitisa megvalosithatd. Napjainkban a kutatasoknak uj lendiiletet adott a
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muanyag hulladékok kezelése, mivel sok esetben tobbféle polimer egyiittes hasznositasat kell
megoldani [149-152].

A nem elegyedd polimer blendek tulajdonsdgai nagyban fiiggenek a fazisszerkezettdl,
amit az eloszlatott részek mérete, illetve méreteloszlasa és alakja hataroz meg [153]. A legtébb
polimerfeldolgozé eszkozben a blend morfologidja az omledék 4aramlasa altal keltett
kolcsonhatdsok kovetkezményeként, cseppfelbomlasok és egyesiilések, valamint deforméaciok
soran alakul ki [154]. A blendekben kialakulé morfologia elsdsorban az alkotdk viszkozités-
aranyatol és a kapillarisszamtol fiigg [155, 156]. A feldolgozas soran vagy a cseppfelbomlés
vagy az egyesiilés keriil tilsulyba. Felbomlas akkor torténik, ha a nyirdsebesség novekszik, igy
a nyiroerdk legydzik a feliileti erOket, amelyek gémb forméban tartjak a cseppet. Ezen er6k
egyensulyat newtoni folyadékok esetére Taylor irta le [157] a kapillaris szamon (Ca) keresztiil,
a (15) osszefiiggéssel:

_ T _ Ty
Ca= =10l (15)

ahol 7 [Pa] az &ramléasban fellépd nyir6 igénybevétel; o [J/m?] a hatarfeliileti energia; R [um] az

eloszlatott csepp sugara; 1,,, [Pas] a matrix (folytonos fazis) viszkozitasa; y [1/s] pedig a fellépd
nyirésebesség. A nevezdben a cseppet deformalni torekvo fesziiltség, a szamlaloban pedig a
cseppet gomb alakban tartani probalo feliileti fesziiltség 6sszegzése talalhatod. A kapillaris szam
novekedésével a cseppek egyre konnyebben deformalodnak.

Filippone és tarsai [158] polimer blendekben tanulmanyoztik a nyirésebesség hatasat a
cseppeloszlasra, és megallapitottdk, hogy novekvd nyir6sebesség hatdsara az atlagos
cseppatmérd csokken. Macosko [159] kiilonb6z6 keverdeszkozokben allitott eld blendeket, €s
a diszpergalt fazis méretét vizsgalta az alkotok aranyanak fliggvényében. Megallapitotta, hogy
a diszpergélt komponens térfogatardnyanak novelésével a cseppek mérete a keverdeszkoz
tipusatdl fiiggetleniil hasonl6an noévekszik, &m minden Osszetételnél Iényegesen nagyobb a
Taylor formuldval meghatarozhaté elméleti cseppméretnél. Ezt a polimerek viszkoelasztikus
viselkedésével magyardzza, szemben a Taylor altal vizsgalt newtoni folyadékokkal. Karger-
Kocsis és tarsai [160] morfoldgiai tanulményt végeztek PP/etilén-propilén-dién terpolimer
(EPDM) blendeken. Kimutattak, hogy az eloszlatott EPDM részecskék atlagos mérete nott a
cseppkomponens 0mledékviszkozitasanak novelésével. Kovetkeztetésiik szerint az iitésallosag
noveld fazis finom diszpergalasa akkor valosulhat meg, ha a blend komponenseinek

omledékviszkozitasa kozel esik egyméshoz.
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A blendet alkoté komponensekrdl altalanossiagban elmondhatd, hogy a nagyobb
térfogataranyu OsszetevObol alakul ki a matrix fazis, az Osszetétel-aranyt valtoztatva pedig
bizonyos térfogatardny elérésekor a csepp- €s a matrix fazis megcserélddik (fazisinverzid). A
fazisinverzidhoz tartoz6 Osszetevd arany leifrdsara szamos kutatds iranyul [161-164], mivel
ennél az aranyndl a blend tulajdonsdgai sok szempontbdl eldnyosen valtoznak. Az
Osszetételarany becslésére Miles és Zurek [165] egy viszkozitdsaranyon alapulé (16)
Osszefiiggést hatdroztak meg:

m@) _ V%
201 V%2’ (16)

ahol n(y) [Pas] a komponensek nyirdsebesség-fiiggé viszkozitasa; V% [%] pedig a
komponensek térfogathanyada.

A fazisinverzidhoz tartoz6 Osszetételarany kornyékén jellemzden olyan kettds-folytonos
szerkezet jon 1étre, amely a blend szamos mechanikai tulajdonsagét, pl. merevség, iitdszilardsag
eldnyosen képes valtoztatni [166, 167].

A PET a csomagoldiparban nagy mennyiségben hasznalt tobbi tomegmiianyaggal (pl. PE,
PP, PS) termodinamikai értelemben inkompatibilis. A bel6lik képzett keverékek
kompatibilitasi, 0sszeférhetdségi probléméja példaul kompatibilizaloszerekkel javithat6 [168],
amelyek a hatérfeliileti fesziiltségek csokkentésével a keverékek szerkezetét modositjdk és a
komponensek kapcsolédasat javitjak, igy hatdssal vannak a fizikai €s mechanikai
tulajdonsagokra. A nagyobb adhézié eredményeként a fazisok jobban egyiitt tudnak dolgozni,
javul a fesziiltségétvitel, ezaltal javulhatnak a blendek mechanikai tulajdonsdgai [169].
Kompatibilizaloszerként tipikusan nem-reaktiv pl. etilén-vinil-acetat (EVA) és reaktiv (pl.
etilén-glicidil metakrilat (E-GMA) [170] anyagokat alkalmaznak. PET esetében nem-reaktiv
eljarasként az ojtott- €s a blokk-kopolimerek hasznélata terjedt el, amelyek a hatéarfeliiletre
migralva emulzifikalészerként, illetve kapcsoléanyagként mitkodnek [171-173]. Ujabban nagy
fajlagos feliiletli nano-erdsitdanyagok (pl. MMT) kompatibilizaciés hatdsat is kutatjak [174,
175]. Reaktiv kompatibilizalas esetén az alkalmazott kopolimer megfeleld funkcids csoportja
(leggyakrabban anhidrid- vagy epoxi-csoportok) az dmledékkeverés soran reagil a polimer
keverék egy vagy tobb 0Osszetevojével, in-situ kopolimerré alakulva [176]. Reciklalt
PET/reciklalt PE blendeknél sikeresen alkalmaztak maleinsav-anhidriddel ojtott sztirol-etilén-
butilén-sztirol blokk kopolimert (SEBS-g-MAH), ami jelentdsen csdkkentette az eloszlatott

fazis atlagos méretét [177].
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2.3.2. PET madtrixu mikrokompozitok

Ujrahasznositott PET esetében tobben vizsgaltik a klasszikusnak tekintheté mikroszalak
(iivegszal, bazaltszal) erdsitd hatasat [139, 178-181]. Giraldi és tarsai [182] reciklalt PET
matrixot erdsitettek 30% tivegszallal, ami a hiz6 rugalmassagi moduluszt a haromszorosara, az
itdszilardsagot pedig mintegy 50%-kal novelte. Téth és tarsai [183] 20% iivegszalerdsitést
alkalmaztak 2% epoxi-akrildt adalékoldsaval, a reaktiv extrizié eldtt gamma-sugarzissal
kezelve az alkotOkat. Bar az iit0szilardsag az erdsitetlen matrixhoz képest javult, az elért érték
(0,5 kJ/cm?) gy is nagyon alacsonynak értékelhetd. Pegoretti és Penati [184] 15 és 30% rovid
tivegszalat tartalmazé reciklalt PET hosszitavd higro-termikus Oregitését vizsgaltak, és
megallapitottak, hogy az alkalmazott emelt homérséklet, illetve paratartalom nem csak a matrix
tulajdonsagaira volt hatdssal, hanem a szal-métrix hatarfeliileti kapcsolodast is gyengitette.
Cornier-Rios és tarsai [ 185] a tobbszoros extrizié hatasat vizsgéltak 15% iivegszaltartalmi PET
kompozitok esetében. Megallapitottdk, hogy a termikus és mechanikai tulajdonsagok
csOkkenése a tobbszords extrizidés sordn nem bizonyult kritikusnak (I3. dbra), tehat
véleményiik szerint az djrahasznositott kompozitbol késziild termékek is alkalmasak lehetnek

alkatrészek gyartasara.
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13. dbra 15% iivegszdltartalmii PET kompozitok merevségének és szildrdsdgdnak vdltozdsa
tobbszoros recikldldst kovetien [185]

A reciklalt PET bazaltszdlas erdsitésével is tobb kutatdsban foglalkoztak [139, 180, 181]
kimutatva, hogy bazaltszillal eredményesen lehet helyettesiteni az iivegszalat. A nem elegyedd
polimer blendek rovid szalas erdsitése tobbféle hatissal jarhat: ha mindkét komponens jol
kapcsolddik a szalakhoz akkor kompatibilizaci6 johet 1étre [186—188]; a szdlak dudsulhatnak
csupén az egyik Osszetevében az eldnydsebb kapcsolddis miatt [189, 190]; illetve a megvaltozd

viszkozitas arany morfologiai valtozasokat okozhat [191].
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A mechanikai tulajdonsdgokon kiviil az ujrahasznositott PET egyéb funkciondlis
jellemzdi is modosithatok kiillonbozd asvanyi eredetli mikro-toltdanyagok alkalmazasaval: a
talkum noveli a h6allosagi hdmérsékletet [192]; a kilcium-karbonét pedig emeli a lebomlési

hémérsékletet és javitja az égésgatlasi tulajdonsagokat [192].

2.3.3. PET madtrixu nanokompozitok

A PET nanokompozitjainak fejlesztését csomagolastechnikai felhasznalas szempontjabol
a gazzarosag és a hoallosag novelése, a miiszaki alkalmazasok teriiletén pedig elsdsorban az
égésgatlas-, a mechanikai tulajdonsagok-, valamint az elektromos vezetOképesség fejlesztése
motivalta [193-197].

Napjainkban az ipar szamara komoly problémat okoz, hogy az olyan jol bevalt, kis
mennyiségben is hatékony égésgatlok, mint példaul a kiilonb6z6 halogén vegyiiletek,
fokozatosan betiltasra keriilnek. A jelenleg alkalmazott alternativik (fém-oxidok, fém-
hidroxidok, melamin és foszfor vegyiiletek stb.) azonban altaldban koltségesek, illetve nagy
ardnyban kell Oket a polimerhez adagolni, ami az anyag driguldsidhoz és a mechanikai
tulajdonsagok romlasahoz vezethet [198-202]. A kutatasok jelenleg olyan égésgatl6 rendszerek
fejlesztésének iranyaba mutatnak, amelyek koltséghatékonyan képesek kielégiteni a vonatkoz6
szabvanyok 4ltal tamasztott kovetelményeket, és nem rontjak jelentés mértékben az anyag
mechanikai tulajdonsagait, sOt idealis esetben javithatjak is azt [203, 204]. Kiterjedt kutatdsok
folynak a nano mérettartomanyba es6 anyagok éghetdségre gyakorolt hatdsdnak vizsgélataban.
Szén nanocsoévek [205], MMT [206, 207], bohmit [208] vagy szepiolit [209] felhasznalasaval
a poliészterek éghetdsége csokkenthetd, de a legtobb esetben ezek alkalmazasa nem képes
megfeleld égésgatlasi szintet biztositani.

A PET-MMT rendszerek fejlesztését elsdsorban a gazzardsag, a mechanikai
tulajdonsagok és a hostabilitds novelése indokolta [210-214]. Az eldallitott nanokompozit
anyagok tulajdonsagainak alakitasdban jelentds szerepet jatszik az MMT feliiletkezelése.
Pegoretti és kutatdtarsai [215] mddositatlan természetes MMT-t és ammonium séval modositott
MMT-t kevertek PET dardlékbdl késziilt regranuldtumhoz. Kisérleteik soran eldzetes
kompaundalas nélkiil, a froccsontés soran végezték az Omledékkeverést. A 1étrehozott
nanokompozitok mechanikai és morfoldgiai tulajdonsagait vizsgalva megéallapitottdk, hogy a
modositott MMT-t tartalmaz6 kompozitoknal erdsen interkalalt szerkezet alakult ki, vagyis az
1,88 nm-es rétegtavolsagot jelzd rontgencsucs a PET molekuldk bediffundalasdnak hatasara
3,21 nm-re tolédott, mig ez a tavolsag a modositatlan MMT esetében 0,98 nm-rél 1,20 nm-re

valtozott, ami gyenge interkalaciora utal. A szakitovizsgalatok sordn megéllapitottak, hogy a
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hizoészilardsag nem véltozott szamottevéen az MMT hatasara, a hiz6 rugalmassagi moduluszt
azonban a modositott MMT hatékonyabban nodvelte, mint a médositatlan. Wang és tarsai [216]
eredeti PET matrixu, szerves feliiletkezelésit MMT-t tartalmaz6 nanokompozitokat vizsgaltak.
Az eloszlatast ikercsigas extruderrel, a probatest gyartast pedig froccsontéssel valdsitottak meg.
Az organofilizalt MMT rétegtavolsaga a kezdeti 2,62 nm-rdl 3,20-3,46 nm-re valtozott az MMT
arany fiiggvényében, ami interkalalt szerkezet kialakulaséara utal. A mechanikai tulajdonsagokat
vizsgilva megallapitottdk, hogy az MMT a huzé- és hajlitoszilardsagot 1% adalékolasnal
javitotta, 3 és 5% adalékolasnal viszont rontotta, amit a nagyobb toltottségnél fellépd rosszabb
diszperzioval és alacsonyabb foku interkalacidoval magyaraztak. Az oMMT a toltési arany
novekedésével emelte a PET hdallosdgat, amit a behajlasi hdmérséklettel jellemeztek (Heat
Deflection Temperature - HDT), az iit0szilardsagat viszont csokkentette, ez a szerzok szerint a
molekulaldincok mozgéasanak egyre nagyobb fokud gatoltsigdval indokolhat6. Xia
kutatécsoportja [217] moédositatlan és organofilizalt MMT-t vizsgalt. Termogravimetriai
analizist (Thermogravimetric Analysis — TGA) végeztek a mddositatlan MMT és az oMMT
esetében is. A 100 °C alatt jelentkezd tOmegveszteséget a viz tavozasaval indokoltak.
Megallapitottak, hogy a feliiletkezelé bomlasa csak 200 °C fol6tt jatszodik le. Az 550 °C feletti
tovabbi tomegveszteséget a kristdlyviz tartalommal hoztdk Osszefiiggésbe. Az oMMT
tomegvesztesége (< 0,5%) kisebb volt 100-200 °C kozott, mint a feliiletkezel 6t nem tartalmazé
MMT-€ (> 2%). Tapasztalataik alapjan az organofilizdloszer jelenléte javitotta a hostabilitast.
Kracalik és tarsai [218] 5% toltottségi aranynal hasonlitottak 6ssze kiillonbozé tipusi MMT-k
eloszlathatdsagat reciklalt PET métrixban, ikercsigas extrudert hasznalva. Kimutattak, hogy az
MMT feliiletének polaritas-novekedése nagyobb foku delaminiciot, illetve interkal4cidt tesz
lehetévé a polaros PET-tel valo keverés esetében. A feldolgozas soran a feliiletkezeldszer
hatdsara a PET degradécidja is kimutathat6 volt. Tovabbi kisérleteik soran [219] a mddositatlan
MMT-t kiilonbozo feliiletkezelésekkel lattak el. Szilanos feliiletkezelést alkalmazva [220] az
omledékszilardsag csokkenését tapasztaltdk, amit a nagyobb a szilikit rétegek nagyobb
vizvisszatartasaval és az emiatt kialakuldé polimer-degradacioval magyardztak. Zare review
cikkben [144] foglalta 6ssze az MMT alkalmazasanak elOnyeit a polimerek Ujrahasznositasa
soran. Megallapitotta, hogy jelentds merevségnovekedés nagy MMT-tartalommal érhetd el,
azonban a szilardsag- és szivossagnovelés kisebb, 2% kornyéki MMT-toltésnél valodsithatd
meg, mivel a molekulalancok mobilitasat befolyasolja a nanoanyag. Vassiliou és tarsai [135] a
PET in situ polimerizicidja soran allitottak el6 oMMT nanokompozitokat. Az ily modon
kivaldan eloszlatott nanoanyaggal sikeresen novelték kompozitok szilardsagat. Az MMT-t PET

kompozitok esetében hatékonyan alkalmazzak égésgatld adalékként is, mivel alkalmazasaval

38



dc_1882 21

csOkkenteni lehet a hokibocsatasi rata (Heat Release Rate - HRR) maximum értékét (14. dbra)

[221, 222].
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14. dbra PET nanokompozitok (PET: 0% MMT tartalom; PET3C: 3% oMMT tartalom, PET5C:
5% oMMT tartalom) héokibocsdtdsi rdtdja [221]

2.4. Kornvezeti tényezok hatasa a PET anyagszerkezetére

A miianyagokat napjainkban szdmos tdmadés éri [223-225] a kornyezetvédok részérol,
amelyekért legnagyobb részben a feleldtlen emberi hulladékkezelés a felelds. Az 6ceanokba
keriil6 miianyaghulladékokra el6szor 40 évvel ezelott hivtak fel a figyelmet [226]. A tengerekbe
és 6ceanokba keriild hulladékokért nem csak a tengerparti orszagok lakdsai a feleldsek, mivel
a folyok jelenlegi becslések alapjan évi 1,2-2,4 Mt mlianyag hulladékot széllitanak a tengerekbe
[227]. A 20 legtobb hulladékot szallité foly6 nagy része Azsiaban talalhaté, azonban becslések
szerint példaul a Duna mtianyaghordalék mennyisége is elérheti a napi 4 tonnat [228]. Az
Oceanokba sodr6doé hulladék az aramlisok miatt szigeteket alkot, ennek mennyisége becslések
szerint 2025-re elérheti a 150 M tonnat [226-228]. Az Usz0 és vizfelszinen apr6z6do, valamint
a partokon talalhat6 hulladékok tobbféle mdédon kérosithatjak az éldvilagot [229, 230].

Bar a dolgozatnak nem témadja, de fontos megemliteni, hogy ,,mikromlianyagok™ nem csak a
hulladékka valt miianyagokbol keletkezhetnek, hanem azok rendeltetésszer(i hasznalata soran
is kialakulnak, pl. fotodegradéci6 vagy strlddasi folyamatok kovetkeztében, st keletkezhetnek
akkor is, amikor eleve apré méretli a gyértott termék, példaul kozmetikumokhoz, fogkrémekhez
hasznalt mikrogyongyok esetében [231-234]. Ezek nem csak a vizekben, hanem a talajokban
és alevegdben is egyre tobb helyen megtalalhatok, s a taplaléklancba keriilve, vagy belélegezve

egészségligyi kockézatot jelentenek [235-239]. Emiatt a kutatoknak és a gyartoknak is
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felelosségiik van abban, hogy az addig felismert, kornyezetre vagy emberi egészségre
artalmakat nem okozd anyagokat, technologidkat vagy termékeket fejlesszenek. A jelenség
megismerése a megeldzés és a fennalld helyzet kezelése érdekében fontos kornyezetvédelmi
feladat, amellyel dolgozatomban én is részletesen foglalkoztam.

A természetben a napfény UV-sugarzasabol szarmazé fotodegradacié jelentds hatdssal
van a polimerek Oregedésére, azonban egyes kutatisok szerint a tengerfelszinen uszd
milanyagok esetében e hatas jelentdsen késleltetett az alacsonyabb hOmérséklet és a kisebb
oxigén-koncentracidé miatt [240, 241]. Az sz, lebegd miianyagok felszinén szerves bevonatok
is képzddhetnek (alga, gerinctelenek stb.), amelyek csokkenthetik a polimert eléré UV sugarzas
karos hatasat [242]. Mas forrasok szerint, mivel a hidrofil polimerek esetén a felvett viz
lagyitoként funkcionalhat, vagyis csokkentheti a T} tivegesedési atmeneti hdmérsékletet, ezaltal
novelve a molekulalancok mozgékonysagat, a nagyobb mobilitas pedig fokozhatja a degradacid
sebességét [243]. Ezt a kovetkeztetést vontak le Edge és tarsai [244] tanulmanyukban,
amelyben PET palackok oregedését vizsgaltik mesterséges koriilmények kozott, az atlagos
polimer molekulatomegre jellemzd hatarviszkozitas (IV) érték valtozasat nyomon kovetve. Az
Arrheniusi hdmérsékletfiiggést is figyelembe véve igazoltak, hogy a nedves kornyezet, illetve
alatti) homérséklet esetében.

A PET tengeri koriilmények kozotti oregedése még kevéssé kutatott teriilet, s a
tengerfelszinen uszé milanyaghulladék osszetételérdl sem késziilt még részletes (tomeg- vagy
térfogatszazalék alapjan meghatarozott), reprezentativ elemzés, azonban a tanulméanyok alapjan
megallapithatd, hogy a PET-et kevesebbszer emlitik, mint a PP, PE és PS alapanyagu
hulladékokat [245]. Ezt magyarazhatja a PET — tengerviznél nagyobb, 1,37 g/cm?® — siirtisége
[246], azonban iireges test 1évén, a bezart levegd miatt igy is uszhat a felszinen [247, 248].
Amennyiben a PET degradalodik, aprézddik, nagyobb valdszintiséggel siillyed el, ezért
»~mikroplasztik” formajdban a tengerfelszinen kevésbé mutattdk ki [246], habar jelenlétére
talaltak bizonyitékot [249, 250]. Muthukumar és tarsai [242] kutatdsuk sordn PET lemez
természetes oregedését vizsgaltdk, a mintat egy évig a tengervizben tartva. Megéallapitottak,
hogy ez id0 alatt a vizsgalt darab tomege 7,5%-kal, szilardsag 13%-kal, szakadasi nyilasa pedig
78%-kal csokkent, amit degradaciés és a feliiletet érd er6ziés hatdsokkal magyaraztak.
Ioakeimidis és tarsai [251] a tengerfenékrdl felhozott PET palackok Fourier-transzformacios
infravoros spektroszkopia (FTIR) vizsgélata soran kimutattik, hogy béar az anyag szerkezete az
eltelt id6 soran jelent0sen valtozott, a palackok 15 éves tartézkodasi id0 utan is egyben

maradtak. A PET tehat nagy valészintiséggel tengeri koriilmények kozott eltérd viselkedést
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mutat a tobbi mlianyagtipushoz képest, degradicidja a szarazfoldi koriilményekhez képest még
gyorsulhat is. Az eddigi kisérletek sordn tobbféleképpen probaltak modellezni a kiillonb6zd
tengeri kornyezeteket: szdraz és napos kornyezet jelentette a partot, tengerviz és sotét kornyezet
szimulalta a tengerfeneket, tengerviz és természetes napfény pedig a felszinen tisz6 hulladékot,
de a miianyagok szerkezetében megfigyelt elvaltozasok a kisérletek soran nem mutattak
egyértelmll trendet az id0 fiiggvényében [252]. Iiiguez és tarsai [253] mesterséges
kortilmények kozott probaltak milanyag termékeket Oregiteni, és mechanikai mérésekkel
kovették nyomon a tulajdonsagvéltozasokat. Kisérletilk soran tengervizzel toltott edénybe
helyezték a kiilonb6z6 tipusi milanyag targyakbol kivagott probatesteket, az edény folé két
UV-lampat helyezve 6sszesen 6,5 honapig végezték az dregitést. Méréseik szerint a PET mintik
szilardsaga ezen iddtartam alatt tobb, mint 100%-ot, merevségiik pedig tobb, mint 140%-ot
novekedett, ami valdsziniisithetben a nem megfelelé6 modellezés vagy a nem homogén

mintavalasztis eredménye volt.

2.5. A szakirodalom kritikai elemzése, a dolgozat célkitiizései

A vonatkoz6 szakirodalom a PET molekula-, illetve kristalyszerkezetének kialakulasaval
€s tulajdonsigaival kiterjedten foglalkozik. Az djrahasznositis sordan el6sorban a
molekulaldncok degradaciojéat, illetve annak hatdsait tanulméanyoztdk a reoldgiai- €s
mechanikai tulajdonsadgokra, valamint ezek javitasi lehetdségeit. A reciklalasnak viszont fontos
1épése az anyag kristalyositasa is, akéar az anyag feldolgoz6 gépbe torténd adagolasanal fellépd
lagyulas/tapadas elkeriilése érdekében, akar az esetenként SSP folyamaton is keresztiilment
regranuldtum hiitése, illetve utOkezelése soran. Ezért kutatasomban célul tiiztem ki a
kiillonbo6z6 degradacios szinten 1évo PET anyagok izoterm Kristalyositasa soran kialakulé
szerkezetek termikus analizisén alapulé leirasat, vizsgalva a Kristalyositasi ido,
homérséklet és I'V érték hatasat a folyamatra. Célom a kialakulé rendezett szerkezetek
osztalyba sorolasa és a feldolgozas szempontjabol kiemelt fontossagu termikus jellemzok
megallapitasa, amihez moédszerként a szakirodalomban elterjedten alkalmazott DSC
analizist valasztottam, rontgendiffrakcios vizsgalatokkal kiegészitve [55, 69, 254]. A
kisérleteket nem a szakirodalomban altalanosan hasznélt 10-
100 um vastagsagu folidkon, hanem az ipari eljardsoknal hasznalt, ezért a valds gyakorlatnak
megfeleld granulatumokon, illetve regranulatumokon végzem. A tobbszorés DSC csucsok
szakirodalomban alkalmazott felbontdsa sordn altalaban csupan az OsszetevOk
csucshOmérsékleteit probaltak megallapitani, figyelmen kiviil hagyva azt a tényt, hogy a

szétvalasztott alcsicsok szuperpozicidja nem adné ki az eredeti tobbszorods csucsot, ez lathatd
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példaul a 15. dbrdn [71]. Ennek kovetkezményeként az egyes alcsiicsok jellemzd olvadasi
entalpidit nem, vagy nem megfeleléen hatiroztdk meg, igy ez az informacié nem Aallt
rendelkezésre kovetkeztetések levonasahoz. Dolgozatomban az értékelés soran Kisérletet
teszek a tobbszoros DSC csicsok paraméterezett fiiggvényillesztéssel torténo
szétvalasztasara, annak érdekében, hogy az igy kapott homérséklet és entalpia adatokkal

jellemezhessem az egyes alcsicsokat.
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15. dbra Példa a szakirodalomban taldlhaté tobbszoros olvaddsi csiics helytelen szepardcion
alakulo értékelésére [71]

A PET-re jellemzé tobbszoros csicsok szétvalasztasaval meghatarozott alcsiicsok
elemzésekor célul tiiztem ki, hogy megvizsgaljam az elterjedten hasznalt Hoffman-Weeks
moédszer alkalmazhatésagat. A médszert alapvetden ugyanis nem a 7,,” egyensiilyi olvadasi
homérséklet pontosabb becslésére fejlesztették ki, hanem pusztan a kristalyositasi hdmérséklet
novelése soran megfigyelt olvadisi homérséklet emelkedés magyarazatara [S51, 255]. Strobl
[256] megallapitisa szerint a H-W modszer elterjedt alkalmazasi mddja helytelen.

Az tjrahasznositott PET iparilag is alkalmazhatd, termelékeny technoldgidkkal (extrizid,
froccsontés) megvalodsithatd habositdsa szamos kihivast tartamaz, mivel az dmledék allapotban
tapasztalhat6 kis viszkozitas a habcellak 6sszeomldsat okozhatja. A szakirodalomban fellelhetd
korabbi kutatasokban a viszkozitas novelése érdekében tobbféle mddszert (molekulalanchossz-
noveld adalékok, szilard fazisi polikondenzicié) is alkalmaztak, dm ezek hatdsait nem
hasonlitottak 6ssze egymas kozeli IV értékli anyagok esetében, sem kémiai, sem fizikai jellegi
habositasi technol6gidk esetében. Fontos kutatasi motivacié tehat a reciklalt PET

molekulatomeg-novelési eljarasainak osszehasonlitasa, majd a médositott alapanyagok
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habosithatésaganak vizsgalata, kiilonb6zo habositasi és polimerfeldolgozasi technolégiak
esetén. A tervezett vizsgalatok alapjan lehetdség nyilik a kiilonb6zd technoldgidkkal gyértott
habok cellaméret-eloszlasdnak pontos jellemzésére és az elért porozitds szerint torténd
rangsorolasara.

Mivel a PET hulladék a szelektiv gyiijtés soran leggyakrabban poliolefinekkel keveredik,
szamos tanulmany foglalkozik reciklalt PET/PE, illetve reciklidlt PET/PP blendekkel [257—
260], elsdsorban a morfoldgiai és a reoldgiai tulajdonsdgok szempontjabol. A blendek ipari
alkalmazhat6sagat nagy mértékben meghatarozé kvazi-statikus és dinamikus mechanikai
tulajdonsagok jellemzése azonban hidnyos. A dolgozat célja a kiillonboz6 osszetételaranyu
PET/HDPE blendek viselkedésének széleskorii jellemzése, illetve az iivegszal-erdsités
hatasanak vizsgalata a blendek tulajdonsagaira, annak érdekében, hogy egy-egy adott
alkalmazashoz megfelel6 mechanikai tulajdonsagokkal rendelkez6 anyag legyen
kivalaszthato.

A PET ujrahasznositasi lehetdségeit jelenleg alapvetden hdrom tényezd korlatozza:

* az elsO az eredeti alapanyag alacsony éara (az eredeti PET 2019-ben méar 1 €/kg
alatti aron is elérhetd volt, ez tovabb csokkent a COVID-19 jarvany alatt
tapasztalhaté zuhan6 olajar kovetkeztében), ami 1ényegesen rontja az
Ujrahasznositott anyag versenyképességét;

* amasodik a hasznalt termékek kis visszagyiijtési ardnya, ami vildgszinten csupan
30% koriili [10];

* a harmadik pedig a visszagyljtott anyagbdl készitett termékek alacsony
diverzitasa, az elmult 15 évben ugyanis szinte kizar6lag textilipar (pl. nem szott
textilidk, béleld anyagok) és csomagoloipari termékek (pl. pantoldszalag, palack)
késziiltek beldle (16. dbra) [261]. Az ezeken kiviili felhasznalasi teriiletek
Osszesitve is 5% alatt maradnak.

Amennyiben sikeriil a visszagyljtott anyag funkcionélis tulajdonsagait olyan mdédon
megvaltoztatni, hogy abbodl hosszabb életciklusu termékek gyartasa is megvaldsithato legyen,
akkor uj lehetdségek nyilndnak meg az djrahasznositiasban, amelyek (az udjra-) keletkezd
hulladék mennyiségét is csokkentenék. Ezért célul tiiztem Ki olyan halogén-, valamint voros
és fehér foszfor mentes, alacsony adaléktartalmi, 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 alapjin eldirt megfeleld éghetdségi osztalyba torténd sorolas is,

mivel az elektromos és elektronikai termékek anyagaival szemben folyamatosan szigoritjak a

43



dc_1882_21

kiils6 gyujtéforrdssal szembeni ellenallast. Ezen termékek kiilsé burkolatainak minimélisan el
kell érniiik a fiiggetlen Underwriter’s Laboratories (USA) altal kidolgozott UL 94-es
szabvanyban [262] rogzitett V-1 éghetdségi fokozatnak megfeleld kdvetelményeket [263].

szal Al palack, egyéb
72% jﬁf}/ csomagolés
’ 29%

o

egyéb egyéb
0
3% lemez, palack, egyéb 4% sntolészal lerpez,
pantolészaldg film  csomagolds pantogg/sza ag fllzn
5% 10% 10% 0 15%
a) b)

16. dabra A recikldlt PET felhaszndldsa vildgszerte a) 2007-ben és b) 2016-ban [10, 261, 264]

Jelenleg nem ismert egységesen elfogadott szabvanyos mddszer a tengervizfelszinen
lebegd milanyagok kornyezetallosaganak gyorsitott mesterséges vizsgélatira. Talan ez is az oka
annak, hogy béar a tengerbe keriilt milanyaghulladékok sorsa egyre intenzivebben kutatott
teriilet, egy 2018-as tanulmény szerint az addig megjelent — tengeri kornyezetbdl gylijtott
milanyaghulladékkal foglalkozé — tobb mint 100 darab szakirodalmi forrds koziil egy sem
mutatott példat az ujrahasznositasi lehetdségekre [265]. A Kkutatasom 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 gyartastechnologiak
nyersanyaganak. Amennyiben sikeriil igazolni, hogy — az akéar tobb éves kornyezeti
hatasoknak torténd kitétel utan is — megfeleld mindségli termékek gyarthatéak ezen
hulladékokbdl, az fontos motivaciét adhat a begytlijtéshez, ami kozvetleniil (az éldvilag
karositdsanak csokkentésével) és kozvetve is (a kevesebb eredeti alapanyag felhasznélasival) a

fenntarthat6 fejlédést szolgalja.
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3. Kisérleti rész

A Kkisérleti rész a laboratériumi- és féliizemi kutatas-fejlesztési eredményeket foglalja
Ossze, részletesen bemutatva a kisérletekhez hasznalt anyagokat, illetve az alkalmazott
vizsgélati mddszereket, majd az alfejezetekben témakoronként mutatom be és vitatom meg az
elért eredményeket, valamint a levont kovetkeztetéseket. A 17. dbra mutatja a kisérleti rész
vazlatos felépitését, jelolve a dolgozat vonatkozé alfejezeteinek felosztasat és a varhatd

eredményeket, illetve téziseket.
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17. dbra A kisérletek felépitésének vdzlatos bemutatdsa
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3.1. Felhasznalt anvagok, alkalmazott kisérleti modszerek

A kisérletek sordan a hazai csomagoloiparban elterjedt alapanyagokat hasznaltam. A
kisérletek egy részét eredeti PET alapanyagon végeztem, illetve ezen anyag tObbszori
szem elott tartva az ipari hasznosuldsra valé igényt is — val6s, iizemi koriilmények kozott

eldallitott PET palack daralékot hasznaltam alapanyagként.

3.1.1. Felhasznadlt anyagok

Néhany kisérletsorozatban (3.2.2. Tobbszoros endoterm DSC csuicsok szétvdlasztdsa és
elemzése; 3.4.1. Hibrid mdtrixi PET kompozitok fejlesztése; 3.5.2. Az oregitett PET
ujrahasznosithatésdga) referenciaként vagy modellanyagként eredeti anyagot hasznaltam, ami
Neopet 80 (Neogroup, Litvéania) tipusud granulatum (IV = 0,80 + 0,02 dl/g) volt, mivel ez a hazai,
illetve eurdpai csomagoldipari PET termékek — tipikusan palackok — elterjedten hasznalt
alapanyaga. Az el6allito cég éves PET-gyartasi volumene 480 000 tonna, ami az eurdpai
felhasznalas mintegy 12%-at teszi ki [266].

Az livegszal erdsitésti blendek PE alkot6jaként K38-20 tipusi HDPE (INEOS Olefins,
Svéjc) anyagot haszniltam (MFI 190°C/2,16 kg paraméterekkel mérve: 0,2 g/ 10 perc), amely
extrizids fuvassal eldallitott palackok alapanyagént is hasznalatos; erdsitdanyagként pedig
4 mm atlagos kiindulasi hosszusigra apritott, 15 pm atlagos atmérdjii rovid iivegszalat (GF)
(EC 2400 P224; Saint-Gobain Vetrotex, Németorszag), amely 0,9% szilan-bazisu
feliiletkezeléssel rendelkezett.

Az égésgatlasi, habositasi és mesterséges Oregitési kisérletekhez hasznalt — hazai
teriileten begylijtott PET palackok hulladékbol készitett — valogatott, tisztitott daralékot a Jasz-
Plasztik Kft. Jaszapati tizemegységében allitottuk eld. A hasznélt daralék IV értéke 0,72 -
0,77 dl/g kozott valtozott, az adott kisérletsorozatnal haszndlt anyagra jellemzd pontos értéket
a részfejezetekben mutatom be. A hulladékhasznosit6 miben a valogatisi 1épések utan a
késztermékbdl (PET dardlék) rendszeresen mintavétel tortént az anyag PVC- és poliolefin-
tartalmanak ISO 12418 szabvany [267] alapjan torténd meghatdrozasdhoz. A kutatisaimhoz
hasznalt masodlagos alapanyagok 2017-2018 kozott keletkeztek az iizemben. Ezen idétartalom
alatt a feliigyeletemmel Osszesen 2289 db mintavétel €s ellendrzés tortént, amelyeket
elemeztem, az eredmények kivonatat pedig a 2. tdbldzatban foglaltam 6ssze. Megéllapithato,
hogy a kék szinll palackok (jellemzden asvanyvizes flakonok) feldolgozasabdl nyert hulladék
a legkisebb szennyezOanyag-tartalmu, ezt koveti a viztiszta palackok hulladéka, a

legszennyezettebb pedig a vegyes szinii palackok dariléka. Kisérleteimhez kék daralékot
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hasznaltam fel, amelynek szennyezdanyagtartalma megbizhat6an alacsony tartomanyban

mozgott.
.. PVC tartalom Poliolefin tartalom
Mintak
[ppm] [ppm]
Viztiszta PET daralék 59-70 27-40
Kék szinli PET daralék 18-25 19-31
Vegyes szinti PET dardlék 124-397 72-187

2. tdbldzat A felhaszndlt mdsodlagos alapanyag jellemzdi: a szennyezdanyag-tartalmak 95%-os
valosziniiségi szinthez tartozo konfidencia intervallumai

A recikldlt PET molekulattmegének noveléséhez Joncryl ADR4368C (BASF,
Németorszag) epoxi-funkcionalizalt sztirol-akrilat multifunkciés oligomer lanchossznoveld
adalékot hasznaltam, (Mw = 6800 g/mol, epoxi ekvivalens tomeg: 285 g/mol), amely az
elokisérleteim eredményei alapjan hatékonyan novelte a PET viszkozitasat [268].

A habositas soran goécképzoként HTPultraS L tipusu (IMI FABI SpA, Olaszorszag)
0,65 pum atlagos atméréji talkumot hasznaltam. A valasztasnal fontos szempont volt a kis
szemcseméret, amely nagyobb nukleécids stirliséget tesz elérhetové.

A kémiai habositds sordn Tracel IM7200 (Tramaco, Rowa Group, Németorszag)
endoterm habositdszert alkalmaztam (bomlasi hémérséklet: 135-220 °C, gazfejlesztés:
120 ml/g CO»). Elokisérleteim soran bizonyitottam, hogy az endoterm habositészerek a
bomlasuk soran jelentkezé hdelvonas miatt hatékonyabbak PET esetében, mind az exoterm
adalékok, amelyek a polimer késObb torténd megszilardulasa miatt a cellak egyesiilését, illetve
0sszeomlasat okozhatjik [98].

Egésgétlészerként Exolit OP 1240 (Clariant, Svijc) aluminium-trisz-(dietilfoszfinat)-ot
alkalmaztam, amelynek foszfortartalma 23,3-24,0% kozotti. Ezt az anyagot a gyartd alapvetden
poliészterekhez ajinlja, &m az UL94 szabvany [262] szerinti VO kategéria eléréséhez PET
esetében 15% koriili adalékolasi aranyt javasol, amely a reciklalt alapanyag koltségét jelentdsen
emelné a mechanikai tulajdonsagokat (pl. {itésallésdg) pedig rontanid. Ezért az
égésgatlotartalom csokkentése érdekében szinergetikus nano-adalékokkal kisérleteztem:
Cloisite 116 (Byk, Németorszag) kezeletlen természetes MMT-t és Cloisite 5 (Byk,
Németorszag) organofilizalt természetes agyagasvanyt (0MMT) hasznaltam.

A felhasznalt anyagok technikai adatlapjait a III. Melléklet tartalmazza.
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3.1.2. Alkalmazott kisérleti modszerek

Mivel a kutatasom egyik f6 célkitlizése olyan ujszerli masodlagos alapanyagok
fejlesztése, amelyek terhelésfelvétele az adott alkalmazasokhoz (pl. csomagoldipari,
elektronikai vagy egyéb) megfeleld, a vonatkoz6 tulajdonsdgokat mechanikai vizsgélatokkal
szamszerUsitettem.

A kutatas soran fejlesztett habok jellemzésének egyik legfontosabb mérdszdma porozitas,
ennek meghatarozisahoz stirliségmérést végeztem.

A fejlesztések soran eldallitott, illetve kiilonbozo kisérleti modszerekkel mddositott anyagok
szerkezettani jellemzéséhez rontgenvizsgéalatokat, valamint Raman-spektroszkopiat, optikai- és
pasztazo elektronmikroszkopiat alkalmaztam.

A kutatés soran fejlesztett anyagok feldolgozhat6sagat 1ényegesen meghatirozzak a reoldgiai
jellemzok, ezért folyasindex mérés helyet indokolt esetben a nagyobb nyirdésebesség-
tartomanyt jellemzd viszkozitasgorbéket is meghataroztam. A degradiciés szintet jellemzo
atlagos molekulatomeg jellemzésére oldatviszkozitas-mérésen alapul6 IV értéket hasznaltam.
A kiilonbozé 4atlagos molekulatomegli PET anyagok kristalyosodasi jellemzdi nagy
jelentdségliek az anyag feldolgozadsa soran, mivel befolyasoljdk a feldolgozastechnoldgia
kristalyositasi fazisanak idejét, valamint energia igényét. A kristalyolvadasi homérséklet és a
kristilyos részardny meghatarozdsahoz, illetve a fejlesztett égésgatolt alapanyagok
stabilitasanak vizsgalatdhoz szintén kiillonb6z6 termikus méréseket végeztem.

Az optikai vizsgalatokat a mesterséges Oregités soran torténd esztétikai tulajdonsagvaltozasok
szamszerlsitése céljabol hasznaltam, 1 mm vastag mintdkat tanulméanyozva.

A dolgozat kisérleti részében alkalmazott, a polimer anyagtudoméinyban sztenderdnek
tekinthetd metddusok rovid bemutatdsa és a reprodukélhatésdghoz sziikséges paraméterek a
IV. Mellékletben taldlhatok, a kisérletek sordn alkalmazott feldolgozdberendezéseket
(extruderek, froccsontdgépek), illetve gyartdsi paramétereket pedig a vonatkozd
részfejezetekben ismertetem.

Mivel a PET tengeri koriilmények kozott torténd oregitésére kidolgozott mddszer sajat

fejlesztésti, a kovetkezOkben részletesen bemutatom.

Mesterséges Oregités

Annak érdekében, hogy a vizsgalt mintik dregedése pontosan nyomon kovethetd legyen,
valamint a sokéves természetes oregedési folyamat gyorsithatéva véaljon, mesterséges oregitési
eljarast dolgoztam ki [269]. A modellezni kivant természetes kornyezeti hatdsokat a hulladékok

helyén taldlhaté iddjarasi koriilmények hatdrozzak meg. Miianyaghulladék szempontbdl az
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egyik legkritikusabb teriilet, a ,,Nagy-hulladéksziget” elhelyezkedését a 18. dbra mutatja [228].
A sziget hatdrvonala az 1 kg/km2 ,mikroplasztik” koncentracional hizodik [270]. A hulladékot
16 g tomegt, fél liter Grtartalmi PET palackokkal modellezve ez a koncentraci6 azt jelentené,
hogy egy palack anyaga 16000 m? teriileten oszlana el, illetve, ha a palackok egyben lennének,

akkor egymastol kb. 140 méterre tisznanak.
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18. dbra: A ,,Nagy-hulladéksziget” elhelyezkedése a Csendes-ocednon [228]

A modellezési folyamat sordn a cél egy egységesen hasznilhatd, nagyobb
mintamennyiségen elvégezhetd, fobb kornyezeti koriilményeket (napfénysugarzis,
homérséklet, tengerviz) figyelembe vevd modszer megalkotasa volt. Ehhez a meteorologiai
adatbazisokbol meghatarozhatdk a jellemz0 id6jarasi adatok erre a teriiletre: az elmult 10 évet
tekintve a tenger feliileti atlaghdmérséklete (Sea Surface Temperature — SST): 21,7 °C [271];
az 4tlagos napfénysugarazasi intenzitds pedig rovidhullimhosszon 108,1 W/m? [272].

A mesterséges Oregitési folyamat ciklusokbdl allt, egy ciklus 7 napig (168 6Ora) tartott a
kovetkezd felépitéssel: 1 nap sopermetkamraban + 6 nap xenon kamréaban torténd Oregités.
Kimutattam, hogy a hidrofil viselkedésti PET palack, amelynek falvastagsdga 0,15-0,35 mm,
65 °C-on torténd egyensulyi allapotig tartd szaritds utdni nedvességfelvétele a sOpermet
kamraban egy nap alatt jelentdsen lelassult (20,4 és 24,0 6randl a nedvességfelvétel egyarant
atlagosan 0,59% volt) ami telitddésre utal (19. dbra — 1. szakasz). Ez a eredmény egybevig
Jabarin és tarsai [273] megfigyelésével, akik kimutattdk, hogy egy 0,25 mm vastagsagi PET
lemez szobahOmérsékleten 30-90% kozotti relativ paratartalmak esetében 24 ora alatt eléri
egyensuilyi viztartalmat. Az 4ltalam vizsgalt mintak nedvességtartalma a xenon kamriban 144
ora (6 nap) alatt 0,35%-ot csokkent, a csokkenés mértéke idében lassuld volt, az utolsé 50,9 6ra

alatt az atlagérték csupan 55 ppm-et valtozott, ami egyensulyi helyzet elérésére utal (19. dbra
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— II. szakasz). Mivel a modellezési folyamat sordn a cikluselemek felvaltva kovetkeznek, a
sOpermetkamraban torténd nedvességfelvétel a bemutatottnal nagyobb nedvességtartalomrol
indul, igy a még nagyobb a valdsziniisége annak, hogy a mintak 24 6ra alatt telitettséghez kozeli
allapotban lesznek.

A sépermet-cikluselem SF/450 (C+W, Egyesiilt Kirdlysag) tipusi kamraban, ASTM B117
szabvany [274] alapjan bedllitott, am ASTM DI1141 szabvany [275] szerint készitett

mesterséges tengerviz alkalmazasaval tortén.
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19. dbra: A mintdk nedvességfelvétele, illetve leaddsa az ido fiiggvényében az alkalmazott vizsgdlati
koriilmények esetén, a 65 °C-on torténd egyensiilyi dllapotig torténd szdritds utdni
nedvességtartalomra fajlagositva (1. szakasz: sopermetkamra; 11. szakasz: xenon-kamra)

A xenonkamras oregités ISO 4892-2 szabvany [276] szerint, ,,A” metddussal tortént,
Daylight sziirével, folyamatos besugarzassal, Q-SUN XE-3-HS (Q-LAB, USA) berendezésben.
A besugarzis intenzitisa 600 W/m? volt a 300-800 nm tartominyra vonatkoztatva. A
xenonkamras cikluselem két alciklus valtakozasaval épiilt fel, az alkalmazott szabvany eldirasai
szerint: 102 perc szaraz alciklus (65 °C black-standard homérséklet, 38 °C kamrahOmérséklet,
50% RH) + 18 perc nedves, esdztetd alciklus.

Bér az oregités gyorsitasi tényezdjének meghatarozaséara nincs egzakt modszer, mégis kb.
10-15-sz0ros gyorsitas becsiilhetd annak ismeretében, hogy a xenon kamriban alkalmazott
sugéarzas atlagos intenzitasa a természetesnél kb. 6-szor nagyobb, illetve a kamrahémérséklet
kb. 16 °C-kal magasabb a természetes atlaghOomérsékletnél. Ez a becslés 0sszhangban van
Philip és Al-Azzawi [277] megéllapitasaval, akik PET mintak természetes és mesterséges
oregitését hasonlitottak Ossze, s kb. 25 nap mesterséges oOregitéssel értek el egy évnyi

természetes Oregedést.
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A mesterséges Oregités soran Osszesen elvégzett 15 ciklus soran a teljes oregitési ido
2520 o6ra volt, amelybdl a xenon kamraban t61tott 1d0 2183 ora. Ezen 1d0 alatt a besugérzott
energia értéke a 300-400 nm (UV) hullimhossztartomanyban 465 MJ/m? volt, amely érték

kozelitd becsléssel mintegy 3-4 évnyi dceanfelszini tartozkodasi idonek feleltethetd meg.

3.2. A PET szerkezetének valtozasa az ujrahasznositas soran

A PET fizikai- és mechanikai tulajdonsagait nagyrészben a morfoldgidja, vagyis a
molekulaldncok mérete és a kristalyos képzddmények hatarozzak meg. Ebben az alfejezetben
kiillonbozoképpen mddositott molekulatomegli anyagokkal modellezett eredeti és reciklalt
anyagok kristalyosodasi jellemzoit vizsgaltam izoterm koriilmények kozott, Osszefiiggéseket
keresve a kristalyositasi id6 és homérséklet, az atlagos molekulatomeg €s a kialakul6 rendezett
terliletek részardnya €s olvadasi homérséklete kozott. Ezen Osszefiiggések 1ényegesek az
Ujrahasznositasi technologidk alkalmazasandl is, ahol dmledék allapotbdl indul a hiités és a
kristalyosodas (pl. froccsontésnél adott szerszamhomérséklet esetében, vagy extrudalasnél

adott a hiitoviz-hémérséklet alkalmazasanal).

3.2.1. A PET molekulatomegének novelési lehetdségei az vjrahasznositds sordn

Laboratériumi kisérleteket végeztem 0,72 = 0,02 dl/g IV értékii reciklalt PET daralék
kiindulasi anyaggal, a kiilonb6z6 molekulatomeg novelési mddszerek hatékonysaganak
feltarasa érdekében.

A recikldlt PET daralék reaktiv extruzidja soran a multifunkcios epoxi-bazisu
molekulaldnchossz-néveld adalék (CE — chain extender) aranyat 0-1% kozott valtoztattam,
mivel nagyobb aranynal gélesedés/térhaldsodas kovetkezhet be [278]. A moddositott PET
regranulatumok 7V értékeit a 20. dbra mutatja.

0,78

0,76

0,74 > o
0,72 &

0,70 &

068 -~

L 4
0,66
0 0,25 0,5 0,75 1
CE tartalom [%]

1V érték [dl/g]

20. dbra Multifunkcios epoxi-bdzisu lancnoveld adalékkal modositott recikldlt PET 1V értékének
vdltozdsa az adaléktartalom fiiggvényében
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A molekulatomeg novelése adalék nélkiil is megvaldsithatd, emelt hdmérsékleten, inert
atmoszféridban vagy vikuumban torténd szilard fazisi polikondenzaciés reakcidval. A
laboratériumi kisérletek soran a reakcidhémérsékletet (Tssp) 473-503 K kozott, a hontartasi idot
pedig 0-8 o6ra kozott valtoztatva nitrogéngazt alkalmaztam, 50 ml/perc térfogatirammal. A
kapott mérési pontokra (21. dbra) a (17) fiiggvényt illesztettem, amely az elméleti végtelen
reakcioidonél egy véges hatarértékhez tart, figyelembe véve, hogy a reakcidképes végcsoportok
szama véges, tovabba szamuk az 1dd fliggvényében csokkeno.

Vo—1Veo

1+(L)AK )
Bk

ahol IV(t) [dl/g] az adott idejii SSP reakcid soran kialakuld IV érték; IVy és IV, [dl/g] a O és

V(t) =1V, + (17)

elméleti végtelen id6hoz tartozo IV értékek; ¢ [h] az SSP reakcié ideje; Ak [-] és Bk [-] pedig
konstansok, Bk jelzi a fiiggvény inflexios pontjahoz tartoz6 abszcissza értéket.
473K m483K m493K =503K
0,95
0,90
0,85
0,80 .
0,75 . "
0,70 e N ———
0,65 = =-===-—--§
0,60

1V érték [dl/g]

SSP reakci6 ideje [6ra]
21. dbra Kiilonbozo homérsékleteken végzett SSP reakciok hatdsa az 1V értékre a reakcidido

fiiggvényében

A fuggvény paramétereinek értékeit a kiillonb6z6é SSP hémérsékletek esetében a 3. tdbldzat

foglalja Gssze.

Tssp 473 K 433 K 493 K 503 K
1Vy 0,65 0,65 0,65 0,65
1v, 0,70 0,77 0,86 1,12
Ak 6,69 2,50 2,59 1,05
Bk 5,34 3,26 4,07 8,03

3. tdbldzat A kiilonbozd homérsékleten végzett SSP reakciok mérési pontjaira illesztett fiiggvények
paraméterei
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A kiilonb6z6 hémérsékleteken végzett SSP reakciok elméleti végtelen idonél elérhetd IV
novekményeinek természetes alapu logaritmusat az SSP homérséklet reciprok értékének
fiiggvényében abrazolva (22. dbra) a mérési pontokra Arrhenius jellegii gorbe illeszthetd a (18)

Osszefiiggés szerint.

n(AIV,,) = In(Ap,) = Cy - (=) (18)

Tssp
ahol AIV [dl/g] a végtelen idonél elérhetd elméleti IV novekmény, AlV, = IV - [Vo; Apr [-] @
preexponencialis tényezd; Ck [K] az aktivalasi energiatol fiiggd konstans; Tssp [K] pedig a

reakciOhomérséklet.

L 00
2 05

O ~

= 30-1,0

%:§-2£

2T y=-16988x + 32,986
5830 R?=0,995

Z 35

1,95 2,00 2,05 2,10 2,15
1/SSP reakci6 hémérséklete [1073 * 1/K]

22. dbra Az elméleti végtelen idonél vdarhato IV érték novekmények a kiilonbozo homérsékletii SSP
reakciok esetén, Arrhenius diagramon dbrdzolva, 0,65 dl/g kiinduldsi IV értéke és 50 ml/perc N, gdz
térfogatdram esetében

Az Arrhenius diagramon abrazolt adatpontokra linearis regressziot alkalmazva megéallapithatd,
hogy a = 0,01 szignifikancia szinten (p = 0,003) a kiillonb6zé hémérsékleteken végzett SSP
reakciok elméleti végtelen idonél elérheté IV érték novekményeinek természetes alapu
logaritmusa és az SSP hdmérséklet reciprok értékei kozott, statisztikailag szignifikans, linearis
kapcsolat van (R% = 0,995), amelybdl a (18) dsszefiiggés konstansai meghatarozhatok: A, =
2,42-10", illetve Ckx = 1,7-10* K. Ezek alapjan becsiilheté az olvadasi hémérsékleten
(513 K), mint felsé hdmérsékletkorlatnal végbemend SSP reakcid esetén az elméleti végtelen
1donél elérhetd IV érték novekménye (0,87 dl/g), tehat az elméletileg elérhetd maximalis IV
érték 1,52 dl/g.

A reaktiv extrizion, illetve az SSP-n alapuldé modszereket Osszehasonlitva
megallapithaté, hogy bar az utébbival ipari koriilmények kozott nagyobb IV novekedés

valosithaté meg, a hozza sziikséges technoldgia beruhazasi €s iizemeltetési koltsége is nagyobb.
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3.2.2. Tobbszoros endoterm DSC csticsok szétvdlasztdsa és elemzése

A kisérletek célja kiilonbozd iddtartamu €s hdmérsékletli izoterm kristalyositast kovetd
DSC felftitési gorbék részletes analizise, annak érdekében, hogy az egyes anyagszerkezeti- és
kornyezeti tényezok hatisait meg lehessen allapitani. Ennek azért van kiemelt jelentésége, mert
az amorf PET ipari koriilmények kozott nem feldolgozhatd, az iivegesedési atalakulési
homérséklet (68-74°C) folé melegedve (pl. a széritas sordn, vagy a feldolgoz6gépek garatjaban)
lagyul és a szemcsék Osszetapadnak. A feldolgozasi technoldgidk ezért nagy hangsulyt
helyeznek az anyag kristdlyostasara, amelynek hatékonysagat els6sorban a vizsgalt tényezdk
befolyéasoljak A mérésekhez alapanyagként 0,80 = 0,02 dl/g IV értékli eredeti PET anyagot,
illetve annak modositasait hasznaltam. Az anyag molekulatomegét két moddszerrel
befolyasoltam:

-SSP reakcidval noveltem az IV értéket. A 230 °C-on tortént 8 6ras reakcid sordn az
anyag IV-je 0,99 + 0,02 dl/g-ra nétt,

- tObbszords egymast kovetd extrizidval csokkentettem az IV értéket. Ennek sordn
Labtech Scientific LTE 26-48 (Labtech, Thaifold) tipusu ikercsigds extruderrel
dolgoztam fel az anyagot, 275-285 °C zénahdmérsékletekkel, 4 6ra 140 °C széritas utan,
egymast kovetden két lépcsdben. Az elsd extrizids 1€pés utdn az anyag [V-je
0,66 = 0,02 dl/g-ra, a masodik 1épés utan pedig 0,59 + 0,03 dl/g-ra csokkent. Igy
Osszesen négy kiillonbozo IV értékll anyag kristdlyosodasi jellemzdit vizsgéaltam.

Az izoterm kristalyositas folyamatat DSC késziilékben végeztem: 14 ciklus ismétlodott,
ciklusonként az adott kristalyositasi hdmérsékleteken (393-463 K kozott 10 K 1épéskozzel, 463-
493 °C kozott pedig stiritve, 5 K 1€péskodzzel), azonos mintaval. Mivel minden egyes mérési
programot kétszer futtattam le, igy a DSC mérések 0sszesen tobb, mint 2500 6réig tartottak.
Egy programciklus felépitése az alabbi szakaszokbdl all (23. dbra):

- felftités 593 K-ra 10 K/perccel (ebbdl meghatdrozva az olvadasi csicsokat) majd

hdntartas 2 percig,

- lehiités az adott T¢ izoterm kristalyositasi hOmérsékletre, 50 K/perc sebességgel,

- hontartas minden egyes adott hdmérsékleten (a kiilonb6zo programoknal 1, 3, 5, illetve

10 6raig),
- lehiités 373 K-re 20 K/perc sebességgel €s ott hontartas 2 percig.
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23. dbra Az izoterm kristdlyositdas DSC programjdnak felépitése

A felfiitési sebesség altalanos esetben 10 K/perc volt, mivel a korabbi tanulmanyok alapjan
ezen sebességnél a tobbes olvadasi csucsok jol megfigyelhetok [S5, 254]. Fontos megegyezni,
hogy a felfiitési sebesség lényegesen befolydsolhatja az anyagban a vizsgélat soran zajld
atalakulasokat, ezért ennek a paraméternek a hatdsat kiilon is vizsgaltam. Az 593 K
homérsékleten torténd hontartds célja a termikus eldélet torlése. Mivel a PET kristilyos
részeinek teljes megolvadisa 533 K hdmérsékleten befejezddik, igy a tovabbi felfiités és a
hontartas soran minden minta dsszesen minimum 8 percet tolt teljesen megolvadt allapotban a
hiités el6tt, ami a vonatkozd szakirodalom alapjan megfeleld idétartam és homérséklet a
termikus el6élet teljes torléséhez [50, 279, 280]. Az izoterm kristalyositasi hodmérséklethez
vezetd lehiitési sebességet az elérhetd legnagyobb volt az alkalmazott berendezést és
mintatomeget figyelembe véve.

Bar a DSC program soran molekularis degradacié az inert atmoszféra és a nyird
igénybevétele hidnya miatt nem varhatd, ennek ellenérzése érdekében kontrol DSC méréseket
végeztem. A kontrol mérések soran a ciklusokat forditott sorrendbe allitottam, tehat a normal
sorrendnél utolsoként végrehajtott 393 K 7. szerepelt elsoként. Az eredeti és a forditott DSC
vizsgalat ciklusainak értékelése sordn Osszehasonlitottam a 7, és az X értékeket és
megallapitottam, hogy T, esetében az atlagos szoras 0,7-1,4 K kozott, X esetében pedig 0,3-
2,4% kozott valtozott (a kontrol vizsgalat részletes eredményeit az V. Melléklet tartalmazza).

Egy tipikus mért gorbesereget mutat a 24. dbra, kiilonb6z6 hdmérsékletii (493-393 K)
izoterm kristalyositasokat koveto felftitésnél, eredeti anyagnal (IV = 0,80 dl/g), 1 6ras izoterm

kristalyositasi idonél.
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24. dbra Egyords izoterm kristdlyositdst kovetd felfiitési DSC gorbék eredeti anyagndl, kiilonbozd
kristdlyositdsi hdmérsékletek esetében
A gorbék endoterm csucsaindl tangencialis szigmoid alapvonalat illesztettem, majd a
tobbszords olvadasi csticsokat a (19) alakban felirhat6 Fraser-Suzuki fiiggvényt alkalmazva
[281] valasztottam szét, s ennek illesztési paramétereit hatarozta meg minden csucselemre. A

valasztott fiiggvény — a hagyomanyosan alkalmazott Gauss-, vagy Lorentz- tipusd

sz 7

képes kezelni [282].

T-Eg\12%
In(1+2
a = Dy exp|—In (2) [%] , (19)

ahol g [mW/g] a fajlagos héaram; T [K] a hdmérséklet; Dx [mW/g] az amplitid6-konstans;
Ek [K] a pozicié-konstans; Fx [K] a félértékszélesség-konstans; Gg [-] pedig az aszimmetria
paraméter. Ebbdl a tovabbi elemzésekhez a csticshdmérsékletet €s a csicsgorbe alatti teriiletet
hataroztam meg.

A szétvalasztott alcsticsok 7T, olvadasi hdmérsékleteit, illetve X kristalyos részaranyait a
T. izoterm kristalyositasi homérséklet fiiggvényében &brazolva egy adott IV érték és f.
kristalyositasi id6 esetében egy-egy pontfelhd az eredmény. A 25. dbra példaként az eredeti
anyag (IV = 0,80 dl/g) 10 perces és 5 6ras izoterm kristilyositdsa utdn meghatarozott tipikus

fiiggvényeket mutatja (a tobbi vizsgalt minta vonatkoz6 diagramjai az VI. Mellékletben
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taldlhatok). A pontfelhék pontjait halmazokba soroltam a kovetkezd szabalyok
figyelembevételével [283]:

- egy halmazba sorolt pontoknak szomszédosoknak kell lenniiik egymassal (a vizsgélt
kristalyositasi homérsékletli adatpontnak legalabb egy szomszédos kristalyositasi
homérsékletnél is kell, hogy legyen adatpontja); illetve egy kristalyositasi
hoémérséklethez tartozd adatpont csak egy halmazhoz tartozhat.

- egy adott halmazba sorolt pontokra minden egyes IV érték és f. kristalyositasi id6
esetében hasonl6 alaku fiiggvényt lehessen illeszteni;

- az R? determinici6s egyiitthaté értéke legyen minimum 0,90 a T, vs. T. diagramok
esetében, illetve minimum 0,80 a 7, vs. X diagramok esetében, egy-egy adott diagram
Osszes halmazara illesztett gorbék atlagat tekintve (4. tdbldzat).

- a fenti feltételeknek megfeleléen a lehetd legtobb pont egy halmazba soroldsaval a
halmazok szdmat minimalizalva.

A kisérleti eredmények értékelése soran Osszesen Otféle kiillonbozd alcsucs halmazt
kiilonboztettem meg. Ezek koziil az 1., 2. és 3. jelolésti halmaz minden esetben felfedezhetd
volt, a 4. és 5. viszont nem minden esetben jelentkezett. A kapott T, vs. T. (H-W) diagramokon
(25/a és b dbra) lineéris trendek figyelhetok meg (az illesztett egyenesek atlagos determinéacids
egyiitthatja 0,97, a minimalis érték 0,72), a T, vs. X diagramokon (25/e és f dbra) pedig a
halmazok pontjaira lineéris, illetve logaritmikus fiiggvények illeszthetdk (az illesztett gorbék
atlagos determinécids egyiitthat6ja 0,91, a minimalis érték 0,56), kikotve, hogy a Ty vs. X
diagramokon a logaritmikus fiiggvények a zérd kristalyos részaranynal nem értelmezhetdk
(4. tdbldzat). A T, vs. X fuggvények — bar az y-tengely (T,) tekintetében hasonlitanak a
Thomson-Gibbs fliggvényekre —, az x-tengely tekintetében kiilonboznek attol: ezeknél ugyanis
nem egy egyedi rész méretvaltozasa, hanem a tobb kristalyos rész alkotta kristalyos részarany
valtozasa szerepel. A kiillonboz6 halmazokba tartozd mérési pontokat a X vs. T, fiiggvényeken
is 0sszekotottem (25/c és d dbra), az eltérd vizsgélati koriilmények esetén ezen dbrdzolasnal is
hasonl6an ismétlddo trendek figyelhetdk meg az egyes halmazoknal.

Bar vannak hasonldsagok a szakirodalomban hasznalatos csucs-jelolésekkel (pl. a Tin; az
irodalomban a masodlagos kristdlyosodas jelolésére elterjedt I-es csucsra hasonlit) [69-72,
284], fontos kiilonbség, hogy az alcsicsokat nem a jelentkezésiik sorrendjében jeloltem és
soroltam halmazokba, hanem a T, vs. T; és az X vs. T,, diagramokon felfedezhetd 0sszefiiggések
alapjan. Az elvégzett két-két parhuzamos mérés alapjan az alcstiicsokra jellemzd T, értékek
szorasanak atlagos értéke 0,4 K, maximalis értéke 1,4 K; az alcsticsok X szérasanak atlagos

értéke 1,4%, maximalis értéke pedig 3,3% volt.
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Twvs. T, Twmvs. X

1v t. Alcsticshalmaz Alcsticshalmaz
[dl/g] [h] 1. 2. 3. 4. 5. atlag 1. 2. 3. 4. 5. atlag
0,167 1,00 0,99 095 0,82 - 0,94 0,73 1,00 0,62 0,88 - 0,81
1 0,99 0,87 096 1,00 096 0,96 0,97 097 091 098 098 0,96
0,99 2 1,00 0,95 0,95 0,99 1,00 0,98 0,96 0,95 091 098 098 0,96
5 0,99 097 099 1,00 092 097 0,95 099 0,87 1,00 090 0,94
10 1,00 1,00 0,99 1,00 0,97 0,99 0,96 098 093 1,00 096 0,97
0,167 1,00 0,99 094 096 - 0,97 0,68 098 0,71 098 - 0,84
1 0,99 095 099 1,00 095 0,98 093 092 091 1,00 095 094
0,80 2 0,99 0,99 093 1,00 0,99 0,98 0,94 090 0,86 0,56 091 0,83
5 0,99 095 096 1,00 096 0,97 0,93 098 092 0,88 095 093
10 1,00 0,99 0,95 1,00 098 0,98 0,89 0,88 0,77 1,00 0,95 0,90
0,167 1,00 0,99 0,88 096 - 0,96 0,80 096 0,77 084 - 0,84
1 1,00 0,99 0,95 1,00 095 0,98 0,95 0,97 0,79 099 0,76 0,89
0,66 2 0,99 097 090 1,00 098 0,97 093 097 0,81 099 098 0,94
5 0,99 1,00 096 - 099 0,99 0,86 094 091 - 086 0,89
10 1,00 096 097 - 092 096 098 097 088 - 090 093
0,167 1,00 096 0,72 0,99 - 0,92 091 0,87 0,71 0,74 - 0,81
1 0,99 091 0,85 1,00 1,00 0,95 0,90 0,88 0,72 1,00 0,99 0,90
0,59 2 0,99 0,99 095 099 099 0,98 0,86 0,84 097 097 099 093
5 0,99 097 098 - 099 0,98 0,89 094 093 - 092 092
10 0,99 095 096 - 098 097 0,89 0,97 0091 - 091 0,92
atlag 0,99 097 094 098 097 0,97 0,90 094 084 092 093 091
szords 0,01 0,03 0,06 0,05 0,03 0,03 0,08 0,05 0,10 0,12 0,06 0,08
minimum 0,99 0,87 0,72 0,82 092 0,92 0,68 0,84 0,62 0,56 0,76 0,81

4. tabldzat A Ty, vs. T és a Ty vs. X diagramokon az alcsticshalmazokra illesztett gorbék

determindcios egyiitthatoi

Az egyes alcsticshalmazok jellemzoéit az eltéré molekulatomegii anyagoknal kiillonbozo

kristalyositasi id6 és homérséklet esetén a 26. dbrdn lathaté séma alapjan elemeztem. Mivel a

DSC vizsgélat soran is torténhetnek véltozdsok a halmazokban (médosuldsok, djra- vagy

atkristalyosoddsok), ezért ezeket kiillonbozd felfiitési sebességekkel tortént mérésekkel

elemeztem, feltételezve,

hogy nagyobb

sebességek alkalmazdsa esetén kevesebb a

rendelkezésre 4ll6 id0 a vizsgalat alatti valtozasokhoz. A kristilyos részarany és a rendezett

teriiletek méreteinek jellemzéséhez tobb homérsékleten nagyszogli rontgenvizsgilatokat

(WAXD) végeztem.
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380 400 420 440 460 430 500 380 400 420 440 460 480 500
T, [K] T.[K]
el @203 04 o1 02 03 04 5

a) Ty vs. T. (IV = 0,80 dl/g; t. = 10 min)

b) Tnvs. T.(IV=0,80dl/g; t.=5h)

(Hoffman-Weeks gorbék)

40 40
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30 30 !
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_25 ‘/.~‘ > _25 \g “
S | @ S = 20 L !
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380 400 420 440 460 480 500 380 400 420 440 460 480 500
T, [K] T, [K]
-®-] —¢-2 —-0-3 4 -o-|-@-2-@-3 4 - @=5
c)Xvs. T, (IV=0,80dl/g; t. = 10 min) dXvs. T.IV=080dl/g;t.=5h)
. 540
520 @:9::9--0-00- 90 520 ““".‘ ..... o’
...--. ______ .. ........ [ 4
500 500 ...-- o
9
= Z 480
2480 |g N v
= ° g o
=460 . ~ 460 o
" °
440 M 440 -
420 ® 420 '@
®
400 400
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
X [%] X [%]
ol @2 @3 04 o] @2 @3 04 @5

e) T,vs. X (IV=0,80dl/g; t. = 10 min)

PHTuvs. X(AV=080dl/g;t.=5h)

25. dbra Az alcsiicsokbol meghatdrozott halmazok tipikus gorbéi (a kiilonbozd szinnel jelolt pontok
a kiilonbozo szammal jelolt alcsiicshalmazokra jellemzo értékeket jelolik)
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Halmazok szeparalasaa 7, vs. T, és T, vs. X
fiiggvények alapjan

DSC

E

|

A halmazok
megjelenésére jellemz6
T, és t, tartomanyok
meghatarozasa

|

X és T, valtozasanak
vizsgélata a ., valamint
az [V fuggvényében

|

A vizsgalat soran
alkalmazott felfiitési
sebesség hatasanak
elemzése (egy jellemzd
T, és t, értéknél)

|

Kovetkeztetés a
halmazok vizsgalat el6tti
kristalyos részaranyara

|

A halmazok Hoffman-
Weeks gorbéjének (7,
vs. T,) elemzése

|

A't, és az IV hatasanak
vizsgalata a gorbék
meredekségére

|

A halmazokra jellemz6
T, vs. X fiiggvények
elemzése

|

A't, és az IV hatasanak
vizsgalata a gorbékre

|

A meredekségek alapjan
kovetkeztetések a
jellemz6 halmaz-

novekedési folyamatra

26. dbra Az egyes alcsticshalmazok értékelésének lépései

A kovetkezOkben részletesen bemutatom az 1. alcsiicshalmaz elemzését, a tobbi négy
halmaz leirdsa pedig a VII. Mellékletben taldlhat6. Az elemzések soran a 7. = 0 h idépontot
nem vizsgaltam, az id6 fliggvényénében illesztett fiiggvények legszélesebb értelmezési
tartomanya a vizsgalt 0,167-10 h idétartalomra — vagy, amennyiben az adott halmaz nem
minden kristalyositasi idOnél jelentkezik, ennél sziikebb tartoményra — terjed ki. Az alfejezet

végén roviden Osszefoglalom az elemzések eredményeit.

Az 1. alcsiicshalmaz megjelenésének izoterm kristdlyositdsi ido- és homérséklet-tartomdnya

Az 1. halmaz tipikusan 393-468 K kristalyositasi hdmérséklet-tartomanyban jelenik meg,
bar kis IV értékil anyagnal rovid kristalyositasi id0 esetében 493 K kristalyositasi hdmérsékletig
is detektalhat6. A 0,167-10 h kristalyositasi iddtartalomnal értelemezhetd. Kristalyos
részaranya kicsi (5% alatti), ez a kristalyositasi hdmérséklet fiiggvényében novekedést mutat.
A kristalyos részardny novekedése a vizsgdlt 423 K homérsékleten az id6 fliggvényében
logaritmikus jellegli, ami egybevag Woo és Ko megallapitasaval [285], a kristalyolvadasi
homérséklet novekedése szintén logaritmikus jellegti (27. dbra). A kristadlyos részarany és a
kristalyolvadasi homérséklet novekvo jellege alapjan a kristalyos részek feliilet/térfogat aranya

a kristalyositasi 1d6 fiiggvényében csokken, ami a rendezett részek méret novekedésére utal.
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Mindezek alapjan megéllapithat6, hogy az 1. halmazzal jellemzett rendezett teriilet masodlagos

kristdlyosodas soran alakul ki [61, 286].

Az IV értékkel jellemzett molekulatomeg hatasa ezen halmaz kristalyos részaranyéra és

olvadasi hdmérsékletére csekély.

3
@ e ®
2 ............. —
= y =041In(x) + 1,17 =
- R2=0,94 E
e K ] J, g
| 5® y=0,30In(x) + 1,36 =
’ R2= 0,88
y = 0,35In(x) +/1,47
0 R2 = (0,95
0 5 10
t. [h]
099 @080 ©0,66 ©0,59
a)

446

--------- bl
v =2,13In(x) + 439,15
e R? = 0,98
£ y=2,07In(x) + 439,29
R2 = 0,99
y = 2,241n(x) + 439,32
J R? = 0,99
5 10
t. [h]
©0.99 ©0,80 0,66 ©0,59
b)

27. dbra Az a) X; és b) T, kristdlyositdsi ido és 1V fiiggése 423 K kristdlyositdsi homérsékleten,
10 K/perc felfiitési sebességgel mérve (A kiilonbozo szinek a kiilonbozd IV értékii anyagokat jelolik)

A DSC vizsgdlat sordn torténd felfiités modosito hatdsa az 1. alcsvicshalmazra

Az 1. halmaz olvadasi homérséklete és kristalyos részarinya a felfiitési sebesség

fiiggvényében a vizsgalt 5-25 K/perc tartomanyban a 28. dbrdn lithat6 mddon valtozik.

Csokkeno felfiitési sebesség esetén a kristalyos részarany csokken, ami azt bizonyitja, hogy a

vizsgalat sordn atkristalyosodas torténik. Ez alapjan megallapithat6, hogy az 1. halmaz

részaranya a vizsgdlat eldtti mintdkban nagyobb volt, dm a vizsgalat soran egy része italakult.

Az olvadasi csucshomérséklet a vizsgalt felfitési sebességtartomanyban 437 — 441 K kozott

ingadozott.
3
o .
2 e °
2 @
e =0,05x + 1,03
~ e y > >

ol ¢ R2 =081

0

0 10 20 30

Felfiitési sebesség [K/min]

a)

450

445

= 440

435

430

10 20
Felfiitési sebesség [K/min]

30

b)

28. dbra a) X; és b) T, felfiitési sebesség fiiggése IV=0,80 dl/g anyagndl (T.=423 K; t.=3 h)
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Az 1. alcsvicshalmazra jellemzo Hoffman-Weeks gorbék elemzése

A kiilonb6zd IV értékli mintak kristalyositasi homérséklet-érzékenységét (H-W gorbe
meredeksége) a kristalyositasi id6 fiiggvényében a 29/a dbra mutatja. AH-W gorbék
meredeksége a vizsgalt 10 perc — 10 6ra id6tartamban a 0,90-1,20 tartomanyon beliil valtozott.
Megéllapithato, hogy a kristalyositasi 1d6 fiiggvényében az érték logaritmikus jelleggel nd a
(20) 6sszefiiggés szerint:

M, = Hyc - In (55) + I, (20)

ahol muw,1 [-] @ Ty, 1 vs. T fiiggvény meredeksége, z. [h] az izoterm kristalyositasi id6, Hk [-] €s
Ik [-] pedig paraméterek, ahol Hk atlagos értéke a négy kiillonbdz6 molekulatomegii alapanyagra
vonatkoztatva 0,035 £ 0,001.

A gorbék eltolasi Ix paraméterét az IV érték érdemben befolyéasolja (29/b dbra) a (21)
Osszefiiggés szerint. A (20) és (21) Osszefiiggések alapjan a H-W gorbe meredeksége

kifejezhetd a t. és az IV érték ismeretében, a (22) Osszefiiggéssel.

Iy = —011[2]- v + 1,11 1)

Muw1 = 0,035 - In ([%]) —0,11 [%] AV + 1,11 (22)

A (4) Osszefiiggés alapjan amennyiben a H-W gorbe meredeksége 1 feletti értéket mutat
(jelen esetben 1 6rdnal hosszabb hontartas esetén), klasszikus értelemben lamellavékonyodéas
és/vagy keskenyedés lenne feltételezhetd, ami termodinamikai értelemben nyilvanvaldan téves.
Ennél val6sziniibb magyarazat, hogy az idében novekvo részaranyu és olvadasi homérsékleti

krisztallitok nem hajtogatddéssal keletkeznek €s méretiik nem lamellavastagodédssal novekszik.

1,15 1,07
1,10 106
' Xt e 3 = 105 .
i T TR RTT 5 1o ..
11’05 o e ® v =0,04In(x) + 1,03 Q
= ‘ R2=0.72 % 1,03 Y "..-y=-0,11X+ 1,11
1,00 F9y=0,03nx)+ 1,02 : s . R2=094
g jo . s 1,02 (%
& R2 = 0,95 <
0.95 ¢y =0.03In(x) + 1,00 ~ 101
2= 1,00 )
0.90 R2=0,95 o
0 5 10 ’
" 0,5 0,7 0,9 1.1
‘o [h] 1V [dl/g]
€099 ©0,80 ©0,66 ©0,59
a) b)

29. dbra a) Az 1. halmaz kristdlyositdsi homérséklet érzékenységének (Ty,1 vs. T, fiiggvény
meredekségének) vdltozdsa a kristdlyositdsi idd fiiggvényében (A kiilonbozd szinek a kiilonbozo IV
értékii anyagokat jelolik); b) a logaritmikus fiiggvények Lk paraméterének vdltozdsa az 1V-érték
fiiggvényében
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A (23) Osszefiiggéssel leirt H-W gorbe yuw,; paramétere az y-tengellyel (7,,) vald

tengelymetszetet jeloli.

Tm1 =mpw1Te + Vw1 (23)

Az ygw, paramétert a f. fliggvényében elemezve (30/a dbra) logaritmikus Osszefiiggések

fedezhetOk fel, a (24) Osszefiiggés szerint:

Yuw1 = —(k) - In ([%C]) + Kk, (24)

ahol yuw,1 [K] a Ty vs. T, fiiggvény y-tengelymetszete; t. [h] a kristalyositasi id6; Jx [K] és
Kk [K] pedig modellparaméterek. Jx atlagos értéke 12,51 + 0,43 K; Kk értékének alakulasat
pedig a 30/b dbra mutatja az IV érték fiiggvényében, a (25) 0sszefiiggés szerint:

K.
Ky = 41,07 [ - IV — 26,47 [K] (25)
40 @ y=-1231In®K) + 14,19 20
. R2=0,94 15 y =41,07x - 26,47 °
200 i = R2=0,92 .-
'Y % 10
<, e, Vg T12,02In(0 - 4,21 g o
; ....... Rz2=1,00 g o .-
® el 5
§ ............ 9 a 0
-20 & s .
-40 -10
0 5 10 0,5 0,7 0.9
fc h] IV [dl/g]
©0,99 ©0,80 ®0,66 ©0,59
a) b)

30. dbra a) Az 1. halmazra jellemz6 To,1 vs. T. fiiggvény y-tengelymetszetének vdltozdsa a
kristdlyositdsi ido fiiggvényében (A kiilonbozd szinek a kiilonbozd 1V értékii anyagokat jelolik);
b) a (32) logaritmikus osszefiiggés Nk paraméterének IV-fiiggése

A (20)-(25) osszefiiggések alapjan az 1. csticshalmazra jellemz6 H-W gorbe kifejezheto
a kristalyositasi id6 és homérséklet (7., t.), valamint az IV ismeretében, a (26) Osszefiiggéssel,
a kovetkez0 tartomanyokon beliil: 393 K <7, <493 K; 0,167 h <t <10 h; 0,59 dl/g <1V <
0,99 dl/g.
_ L) _ g L
T = [0,035 +In ([h]) 0,11 [dl] « IV + 1,11] « T, + 12,15 [K] * In ([h]) +

41,07 [’;—f] « IV — 26,47 [K] (26)
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Az 1. alcsiicshalmazra jellemzo Ty, vs. X fiiggvények elemzése

Az 1. halmaznal az olvadasi hdmérséklet intenziven emelkedett a kristalyos részarany
fiiggvényében, a T,,; vs. X; értékek logaritmikus kapcsolatot mutatnak a (27) Osszefiiggés

szerint, az 0 < X; esetében:
T = Lg - In(Xy) + Mg, (27)

ahol Lk [K] és Mk [K] a logaritmikus fiiggvény els6 és masodik (eltolasi) paraméterei.
A (27) logaritmikus kifejezés els6 paramétere az 1d6 fliggvényében nem mutat egyértelmii
trendet (31/a dbra), ezen paraméter atlagértékei az IV fiiggvényében kozel linearisan ndnek

(31/b dbra), a (28) osszefiiggés szerint:
Ly = 69,89 [=2] + IV - 13,55 [K] (28)

100 60
55 y=69,89x-13,55 @
50 R2=0,98

45

10 e

> o

30 :
25
20

A N ®
S o O
_ -9
@
\
\
\
J

o}
(e}

Ly paraméter [K

)

)

]

b

\

\
\

Ly paraméter-tlag [K]

0 5 10
1, [h]
- @ -0,99 0,80 0,66 0,59

0,5 0.7 0.9
1V [dl/g]

a) b)

31. abra a) Az 1. halmaz T,1 vs. X fiiggvény 1. (Ok) paraméterének viltozdsa a t. fiiggvényében (A
kiilonbozo szinek a kiilonbozo 1V értékii anyagokat jelilik); b) az azonos 1V-értékekhez tartozoé Ox
paraméterek dtlagértékének viltozdsa az 1V-érték fiiggvényében
A (27) logaritmikus kifejezés masodik paramétere (Mk, eltolasi tényezd) a kristalyositasi id6

fiiggvényében logaritmikusan csokken (32. dbra) a (29) osszefiiggés szerint (0 < )

My = N In () + Ok, (29)

ahol Nk [K] és Ok [K] a logaritmikus fiiggvény els6 és masodik (eltolasi) paraméterei.

Ez azt jelenti, hogy a nagyobb IV értékkel jellemezhetd hosszabb molekulalancok esetében a
kristalyositasi id0 novelésével a nagyobb kristalyos részaranyhoz egyre kisebb intenzitassal
novekvl olvadasi homérséklet tartozik. Tehat a kristdlyositasi id6 novekedésével egyre
kevesebb molekulaszegmens tud parhuzamosan csatlakozni a meglévd krisztallithoz,

kiilonosen hosszu lancok esetén, amelyek mozgésa gétoltabb.
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490
_470 -
2 450 y =-12,47In(x) + 441,96
S 2 — (0)p)
j.g) 430 § R2=10,92
3410 O o
» 300 v = 14 A6in(x) 443608 e, L
= 370
y = -18,04In(x) + 429,57
350 R>="1,00
0 5 10

1. [h]
©0,99 0,80 ®0,66 ©0,59

32. dbra Az 1. halmaz Ty vs. X; fiiggvény Pk paraméterének vdltozdsa a kristdlyositdsi ido
fiiggvényében (A kiilonbozd szinek a kiilonbozd 1V értékii anyagokat jelolik)
A (29) logaritmus 6sszefiiggés els6 paramétere (Nk) az IV fliggvényében linearisan csokken, a

masodik paraméter (Ok) pedig egyenesen aranyos az els6 paraméterrel (33. dbra), a (30), illetve

a (31) osszefiiggések szerint:

-dl
NK==—2072|?Eﬁ-1V-F223[K] (30)
Ok = 2,03 - Ng + 466,37 [K] 31
-7 450
=2,03x + 466,37 .-®
-9 ° — 445 Y= SLE
< 9 R2=099 .
. -11 e « 440 o
\B “o., o] .'..
g -13 ® " 2 435
s s
& .15 ... S 430 o
= <
-17 y= -20,72)( + 2,23 * ... Q 425
R?=0,95 o
19 420
0.5 0.7 0.9 -20 -15 -10 5
IV [dl/g] Ny parameter [K]
a) b)

33. dbra Az 1. halmaz P vs. t. fiiggvény a) Qk paraméterének vdltozdsa a kristdlyositdsi ido
fiiggvényében b) Qk és Rx paraméterének kapcsolata

A (27)-(31) osszefiiggések alapjan megéallapithatd tehat, hogy az 1. halmaz olvadasi
homérséklete kifejezhetd a kristdlyos részardny, az IV érték és a kristalyositisi 1d6
felhaszndlasaval, a (32) Osszefiiggés szerint, a kovetkezd tartomanyokon beliil: 0 < X <40% ;

0,167h <t <10h; 0,59 dl/g <1V <0,99 dl/g.
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Tr1 = (69,89 [’;—f] IV — 13,55 [K]) In (X)) + (2,23 [K] — 20,72 [%] . 1V) :

te ) _ K9
In (m)+2,03 (223 [K] - 20,72 |52] « Iv) + 466,37 [K] ~ (32)

A (26) és (32) osszefliggésekkel kifejezett T,,;-et egyenlové téve és rendezve megkaphat6 a
(33) osszefiiggés, amelybdl megallapithatd, hogy az 1. halmazra jellemzd kristalyos részarany
egyértelmiien meghatarozhat6 a kristalyositasi id6 (z.) és homérséklet (T¢), valamint az IV érték
ismeretében, a kovetkezo tartomanyokon beliil: 0,167 h <7. <10 h; 393 K< T. <493 K; 0,59
dl/g <IV<0,99 dl/g.

X, = exp ({[0,035 ‘In ([%]) —0,11[4]-1v + 1,11 [f(—] +(992+2072 [£]-1v)-

In (ﬁ) ++83,13 9] 1v - 497,37}/ (69.89|%|- v —1355))  (33)

A 2-5. halmazok részletes elemzését a VII. Melléklet tartalmazza. Az 5. tdbldzat mutatja
a kiilonbozo részhalmazok jellemzo viselkedését a kristalyositasi- és a vizsgalati paraméterek
figgvényében. A kristdlyos részardny véltozdsainak vizsgédlata egy-egy jellemzd
homérsékletnél tortént meg. Megfigyelhetd, hogy az 1-es, 2-es és 3-as halmazok kialakulasa
alacsonyabb kristalyositasi homérsékleten, a 4-es és 5-0s halmazok megjelenése pedig
magasabb kristalyositasi hdmérsékleten jellemzd, ezért ezen hdmérséklettartomanyokat kiilon-
kiilon is megvizsgaltam.
A vizsgalt 443 K alatti kristalyositasi homérséklettartomanyaban csak az 1. és a 3. halmaz
jelenléte figyelheté meg. Kiilonb6zo sebességgel végzett vizsgalatokkal bizonyitottam, hogy
hogy az izoterm kristalyositds soran kialakulé rendezett fazisok koziil az elsddleges
kristdlyosodas soran keletkezd 2. halmaz a vizsgalati felflités soran teljes egészében-, mig a
masodlagos kristalyosodas soran keletkezd 1. fazis részben atalakul 3. halmazza.
A T, novelésével, 443-463 K tartominyban a 2. halmaz a vizsgalat soran egyre kisebb
mértékben alakul 4t 3. halmazza, igy egyre nagyobb részaranyban detektdlhaté a felfiitési
gorbén. Az mpuw értéke alapjan a 2. halmaznal elképzelhetd lamellavastagodas (féleg a kisebb
IV értékli anyagok esetében), illetve szélesedés (a nagyobb IV értékii anyagok esetében),
amelyek nagyobb T.-nél stabilabb szerkezet kialakulasat eredményezik, s mar nem alakulnak
at méasik halmazza a felfiités sordn. Ez egybeviag Baldenegro-Perez és tarsai [56]
megallapitasaival, akik ebben a kristalyositds homérséklettartomanyban SAXD és WAXD
vizsgalatokkal lamellavastagodast és kismértéki masodlagos kristalyosodast detektaltak.
A 3. halmaz a H-W gorbe meredekségére viszont nincs hatassal az IV. Ezen érték 0O alatti, ami

termodinamikailag nem értelmezhetd. Ez szintén azt timasztja ald, hogy a 3. halmaz nem az
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izoterm kristalyositas soran, hanem a vizsgalati felfiitésnél képzddik, elsdsorban a korabban

mar kialakult 1. és 2. halmazbdl.

1. halmaz 2. halmaz 3. halmaz 4. halmaz 5. halmaz
megjele-
nési T 393-486 K 443-473K 393-468 K 473-493 K 473-493K
tartomany
vizsgdt I gr3 g 453 K 423K 483K 483K
> hém.
Nav . .
<] S 1 oraig nincs
S - o
2 be fuggve . log.» . novekszik, Iényeges log. csokken N log. .
Y nyében novekszik p p .. I novekszik
2 aztan stagndl  Osszefiiggés
%’ 1V fiioové- nincs nincs nincs nincs
g 0 é%gn lényeges lényeges novekszik lényeges Iényeges
N yebe hatés hatés hatés hatés
Vizsgalati
fusgegb\;é_ novekszik novekszik csokken csokken novekszik
nyében
° tartomany  0,95-1,15 0,15-0,70  -0,05-0,00 0,00 - 0,45 0,60 - 1,25
IR
fg ch’ 1. fiigavé log nincs nincs nincs
z 3 < i N . lényeges lényeges novekszik lényeges
§ % nyeben novekszik hatas hatas hatas
£3 1V fiiggvé- nincs
,_% ."g 88 csokken novekszik Iényeges csokken novekszik
&  nycben hatés

5. tablazat Az egyes alcsiicshalmazok jellemzoi

A szakirodalomban széles korben [50, 56, 287] elfogadott az a nézet, hogy a
kristalyosodéas soran kisebb kristalyositasi hdmérsékleten a nukle4cié sebesség, mig nagyobb
homérsékleten a diffizids sebesség jelentOsebb. A kisebb kristalyositdsi hémérsékelten
kialakul6 2. halmaz viselkedése magyarazhat6 az ,,adjacent re-entry” (szomszédos tjra belépo)
modell; illetve ,.tightly-folded fashion™ (szorosan hajtogatédott) modellel [288, 289]. Ez a
leirasi méd a molekulaldncokon beliili rendez6désbdl indul ki, ami a kristadlyos rétegek
kialakuldsat multiblokk-szertien, a lancokon hajtogatédott merev és amorf rugalmas
szegmensek kialakulasaval és rendez0désével magyarazza (34. dbra) [288].

A kezdeti hajtogatodott szegmensek — amelyek Onmagukban is szélesedhetnek, illetve
vastagodhatnak — alkotjak a 2. halmazt, azonban amig a rendezett részek feliilet/térfogat aranya
egy kritikus érték alatti, addig a felfiités soran mdédosulnak, s rétegekké egyesiilve alakitjak ki
a 3. halmazt. A kiilonb6z6 halmazok jellemzdit osszehasonlitva megfigyelhetd, hogy az IV

értéke egyediil a 3. halmaz aranyat befolyasolja érdemben. Ez is arra utal, hogy ezen halmaz
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kialakuldsakor nem elsésorban az amorf fazisbdl torténd nukleacié a dominins folyamat,
hanem a mir meglévd kristilyos részek &talakuldsa/egyesiilése val6sul meg. A hosszabb
molekulaldncok tobb — a rendezett teriileteket 0sszekotd — ,rojtot”, illetve ,hidat” tudnak

biztositani, ami befolyasolja a kialakul6 kristalyos részaranyt.

Kristalyosodas

,»Hurok”

»Hid”

34. dbra Molekulaldncon beliili kristdlyosoddst feltételezé multiblokk szemlélet ([288] alapjdn)

Amennyiben T. > 463 K, a nukleacids folyamat jellege megvaltozik, ekkor egy dtmeneti
halmaz képzddik (4.), amelynek viselkedése illeszkedik a Strobl-modellre, ami nem a
molekulaldncokon beliili hajtogatddasbdl, hanem a lancok kozotti rendezddésbdl indul ki
(9. dbra). A 4. halmaz egy része hosszabb kristalyositasi idOk esetén a kristalyositas, illetve
utokristalyosodas soran — idében logaritmikus jelleggel — atalakul 5. halmazza. Az atalakulés
az eldrendezett mezomorf részek kristalyosodésat jelentheti, ezaltal alakulhatnak ki a kristalyos
rétegek, lamellak. Az atalakulds 10 perc izoterm kristalyositasi idonél még nem indul el, vagy

csekély mértékii, 1-3 6ra kozott részleges, 5 ora felett pedig teljes mértékii.

A kiilonbozo homérsékleten izoterm kristdlyositott mintdk morfoldgiai jellemzése

A morfoldgiai jellemzéshez nagyszogii rontgenvizsgéalatokat (WAXD) alkalmaztam. A
kristalyositas utan, mivel ebben az esetben a DSC gorbék felfiitési szakaszan mind az 6t alcstcs
halmaz jelentkezett. Harom kiilonb6z6 homérsékleten (423, 453 és 483 K) kristalyositott
mintan végeztem méréseket szobahdmérsékleten és emelt homérsékleten. A rontgenvizsgalat
soran a felfités a DSC méréseknél alkalmazott 10 K/perc sebességgel tortént. Emelt
homérsékletnek 488 K-t valasztottam, amely az 1. alcsics halmaz olvadasi hdmérséklete felett,

am a tobbi alcstcs halmaz olvadasi homérséklete alatti érték (35. dbra).
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35. dbra A WAXD mérések homérsékletének jelolése a T, vs. T, diagramon
(IV=0,80dl/g; t. =10 h)

A cél a kristalyos részarany meghatarozisan til annak megallapitdsa volt, hogy az
alcsucshalmazok megolvadasa, illetve atalakuldsa soran valtozik-e a kristilyos elemi cellaval
jellemezhetd forma vagy az eltérések a halmazok kozott nem az elemi egységek, hanem a
nagyobb kristalyos képzédmények (tobb elemi cellabol allé lamellas szerkezetli krisztallitok)
kiillonbségére utalnak.

A vizsgalt mintak WAXD gorbéit, valamint a csucsokhoz tartozé6 Miller-indexeket a
36. dbra mutatja. A rontgenvizsgalatbol szobahdmérsékleten meghatirozott kristalyos
részaranyok jol kozelitik a DSC vizsgalatb6l szamolt értékeket, tovabba mindkét modszer
szerint a mintdk kristdlyos részardnya az elOzetes izoterm kristalyositds novekvo
homérsékletével novekszik (6. tdbldzat). A szobahomérsékleten és az emelt homérsékleten
tortént méréseket elemezve megallapithatd, hogy mindhdrom izoterm Kkristalyositasi
homérséklet esetében a {6 diffrakcids csiicsok megegyez6 2Theta szogeknél jelentkeztek, ami
hasonlé duu racssiktdvolsagokra, ezaltal megegyezd kristdlyos forméra utalnak [290]. A
racssiktavolsagok az emelt homérsékletli mérés soran kis mértékben novekedtek, ami az anyag
anizotrop hoétagulasaval magyarazhaté [30]. A valtozas mindharom — eldzetesen kiilonb6z6
homérsékleten kristalyositott minta esetében — megegyezd volt. A mért értékek jO egyezést

mutatnak Toda és tarsai eredményeivel [62].
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Izoterm Kkristalyositasi

hémérséklet T.=423 K T.=453 K T.=483 K
Vizsgélati hdmérséklet [K] 296 488 296 488 296 488
Kristalyos részarany [%]

WAXD mérésbol 27 37 31 32 33 38
Kristalyos részarany [%]
DSC mérésbdl 22 2 32
Racssik tavolsag [nm]
dio 0,51 0,52 0,51 0,52 0,51 0,52
d100) 0,34 0,36 0,34 0,36 0,34 0,36
do-11) 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55
Krisztallitméret [nm]
D10y 5 13 9 14 12 14
D 100) 5 10 5 6 8 21
Dio-11) 10 15 13 15 15 16
Don’* 4 5 6 6 6 6

*: (IV/6) osszefiiggéssel szdamolt érték
6. Tdbldzat Kristdlyos részardnyok és krisztallitméretek szobahomérsékleten és 488 K-en mérve (IV
=0,80dl/g;t.=10 h)

A Dy krisztallitméretek a kiilonbozé homérsékleten kristilyositott mintak esetében a
harom koordinatatengely irdnyaban eltéréek. A lancirdnyd Do) méret — amely a
szakirodalomban talalhatd kis- és nagyszogili vizsgélatok eredményeinek Osszehasonlitidsa
alapjan [291, 292] j6l kozeliti az /. lamellavastagsag értékét — szobahdmérsékleten mérve az
izoterm kristalyositasi homérséklettel aranyosan novekszik. Emelt homérsékletii mérésnél
mindhdrom mintandl hasonl6 értékli (5-6 nm), ami 423 K-en kristalyostott minta esetében
2 nm, a 453 K-en kristalyositott minta esetében 1 nm novekményt jelent, a 483 K-en
kristalyostott minta esetében csak minimalis valtozas tortént.

A D(o10) méret szobahOmérsékleten mérve szintén az izoterm kristalyositasi homérséklettel
ardnyosan novekszik. Emelt homérsékletli mérésnél mindharom mintanal hasonlé értéki (13-
14 nm), ami 423 K-en kristalyositott minta esetében 8 nm, a 453 K-en kristalyositott minta

esetében 5 nm, mig a 483 K-en kristalyositott minta esetében csak 2 nm névekményt jelent.
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36. abra WAXD gorbék szobahomérsékleten és 488 K-en mérve. a) IV = 0,80 dl/g; t.= 10 h;
T.=423K; b) IV=0,80dl/g; t.= 10 h; T. = 453 K; ¢) IV = 0,80 dl/g; t.= 10 h; T. = 483 K;
A D100) méret szobahdmérsékleten mérve a 423 K-en és 453 K-en kristalyositott minta esetében
megegyezo (5 nm), a 488 K-en kristalyositott minta esetében viszont ennél nagyobb (8 nm). Az
emelt homérsékleti mérés soran az értékek mindharom mintanal eltéréek, a novekmény a

423 K-en kristalyositott minta esetében 5 nm, a 453 K-en kristalyositott minta esetében 1 nm,

71



dc_1882 21

a 483 K-en kristalyositott minta esetén pedig 13 nm. Ezen mérési eredmények alatdmasztjak az
elméletemet, amely szerint az alacsonyabb homérsékleten kristalyositott mintak esetében a
kialakult 2. halmaz vastagsaga ((001) irdny) és (szélessége (010) irany) a kristalyositasi
homérséklet fiiggvényében novekvd tendenciat mutat. Az emelt hdmérsékleten torténd mérés
soran a lamellavastagsag csak 1-2 nm-t valtozott, mig a szélesség és a hosszusag akar 5-8 nm-
tis, ez a kezdetben kialakult kristilyos részek egymas mellé rendez6désével magyardzhatd, ami
az elméleten alapjin a 2. halmaz 3. halmazz4 torténd atalakulasat jelzi.

A magasabb hdmérsékleten kristalyositott mintak esetében a vastagsag értéke nem no tovabb a
kristalyositasi hdmérséklettel, maradt 6 nm; a szélesség (12 nm) €s a hosszisag (8 nm) azonban
novekedést mutatott. Az emelt hdmérsékleten tortént mérés soran szintén nem figyelhetd meg
lamellavastagodds, a szélesség kis mértékben, mig a hosszisdg jelentOsen,
13 nm-rel novekedett. A kristalyos részek szélességének és hosszisdganak novekedésére
magyarazat lehet a 9. dbrdn bemutatott Strobl [63] altal leirt folyamat, amely szerint a
felftitésnél a novekedés soran kialakult rendezett részeken beliili-, illetve kozotti teljes
kristalyfeliilet (beleértve az intra-lamellaris feliileteket is) csokken igy a kialakul6 rendezett

rétegek vastagsagra merdleges mérete jelentdsen novekedhet.

3.2.3. Az alfejezet rovid osszefoglaldsa

A kutatas soran megvizsgaltam a reciklalt PET molekulatomeg-novelési lehetdségeit,
azokra az eljarasokra fokuszilva, amelyek iparilag is alkalmazhatok. Osszefiiggéseket
allitottam fel a molekulalanc-noveld adalékanyag-tartalom és az IV érték, valamint a nitrogén
atmoszféraban torténd SSP reakcidé homérséklete, a reakci6ido és az IV érték kozott.
Megallapitottam, hogy SSP reakcid esetén az elérhetd elméleti IV érték nagyobb, mint a
tobbfunkcids adalékkal torténd reaktiv extrizié soran.

A tovébbiakban a kiilonb6z6 molekulatomegti PET mintdk 6mledékbdl torténd izoterm
kristalyosodéasat vizsgaltam a kristalyositdsi hdmérséklet és a kristalyositasi id0 szisztematikus
valtoztatasival. Az izoterm modszerrel kristalyositott mintdk felfiitése sordn tobbszoros
endoterm csucsok jelentkeztek, amelyeket szeparaltam és halmazokba soroltam. A halmazokba
sorolds nem a szeparadlt alcsicsok megolvadéasi sorrendjében, hanem egyéb jellemzoik
vizsgalata és 0sszehasonlitdsa alapjan tortént. Ennek érdekében meghataroztam az alcsicsok
olvadasi homérsékletét és kristalyos részardnyat, amelyeket 7. fiiggvényében abrazoltam. A
kétféle rendszerben abrizolt mérési pontokat matematikai modszerekkel Osszesen Ot
alcsicshalmazra vélasztottam szét. A halmazok kialakuldsat és az azt kovetd életitjukat,

novekedésiiket, illetve csokkenésiiket, esetleges atalakuldsaikat az irodalomban ismert
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kristdlyosodasi modellekkel irtam le, és rontgenvizsgalatokkal meghatarozott krisztallit-
paraméterekkel timasztottam ala.

Az 1. halmaz endoterm cstucsai indikatorként viselkednek, részaranyuk és olvadasi
homérsékletiik 0sszefiiggésben van a kristalyositasi idovel és hdmérséklettel, valamint a mintak

IV értékével.

3.3. Reciklalt PET kémiai és fizikai habositasa

A PET habositasa csokkenti az anyag latszélagos stlirtiségét, ezltal kisebb mértéki
anyagfelhaszndlast tesz lehetdvé, ami eldnyds lehet a csomagoldipar szamaéra; noveli a
termékek hdszigeteld képességét, ami épitdipari alkalmazdsokhoz nyithat dj utakat; illetve
froccsontés esetén csokkentheti a vastagfali termékek beszivodasat. A reciklalt PET habositasi
eljarasai azonban nehézségekbe iitkoznek, mivel az tjrahasznositott anyag csokkent atlagos
molekulatomege kis viszkozitast eredményez, ami akadalyozza a stabil és egyenletes
cellaszerkezet kialakulasat.

A kisérleteim célja a kiilonbozd habositasi technologiakkal el6allitott cellaszerkezetek
jellemzése, illetve Osszehasonlitdsa eltéré6 modszerekkel modositott molekulaszerkezetii
Ujrahasznositott PET anyagok esetén. Ennek érdekében a PET darélékot kiillonbozo elokészitési

1épések utdn kémiai és fizikai modszerekkel habositottam extrizids és froccsontési

technoldgidkkal, majd jellemeztem a kialakulé molekula-, illetve habszerkezeteket a 37. dbra

szerint.
RPET daralék
V4
Reaktiv Szilard fazist
Regranulélas extruzio polikondenzéci6
lancnoveld (SSP) v
adalékkal g
(+talkum l Viszkozitas
Vi g0cképzo) v
Viszkorzitas 1 Viszkozitas l l
o, Kémiai
l l Szuperknflkys; habositoszerrel
. CO,-dal torténd o
e ritik Kémiai oxtriizibs torténd
K?‘f"al Szup;clrlrlul us- habositdszerrel habositas extrizios
habo§1tcfsz"errel CO,- AlRETE torténd (ttalkum habositas
torténd extruzios extriizios Scképzd) (+talkum
froccsontés habositds habositas EOCKEP g6cképz6)
1V, A v, U4 w,
Porozitas, Porozitas, Porozitas, Porozitas, Porozitas,
SEM SEM SEM SEM SEM

37. dbra A kiilonbozd modszerekkel végzett habositdsok fobb technologiai lépései
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3.3.1. Habositdshoz fejlesztett PET alapanyagok

A habositési kisérletek soran a kiinduldsi PET palackdaralék 1V értéke 0,72 + 0,02 dl/g

volt. A froccsontés sordan — mivel a feldolgoz6 berendezés nem alkalmas PET daralék

felvételére —, nagyobb térfogati siiriségli regranuldtumra van sziikség. Az extrudalassal

eldallitott regranulatum IV értéke 0,68 = 0,02 dl/g. A froccsontéssel torténd habositas soran nem

alkalmaztam molekulatdmeg-modosito eljarast. A froccsontés soran 4% Tracel IM 7200 tipusu

endoterm habositdszert hasznaltam, amely a bomlésa soran 120 ml/g CO; gaz fejlesztésére

képes.

Az extruziés habositashoz a mddositatlan reciklalt PET alkalmatlan volt. Az alacsony

molekulatomegbdl szarmazo kis Omledékszilardsag miatt a celldk Osszeomlottak, a

habszerkezet nem volt stabil. Ezért kétféle modositott anyagot allitottam eld, torekedve arra,

hogy a mddositott anyagok IV értéke hasonld legyen egymashoz:

Az egyik esetben a reciklalt PET daralékhoz 1% lancnoveldt (CE) és 1% talkum
g6cképzét kompaundaltam egy 1épésben, a degradicié minimalizilasa érdekében. A
reaktiv extrizi6 LTE 26-48 (Labtech, Thaifold) ikercsigds extruderen tortént
(zbnahdmérsékletek: 240-255 °C, csigafordulatszdm: 100 rpm). A csigadtmérd 26 mm
a csiga hossz/atmérd (//d) arany pedig 48 volt (az eldallitott alapanyag IV értéke: 0,74 +
0,02 dl/g).

A masik esetben az alapanyag szintén reciklalt PET daralékbdl késziilt, SSP reakcidval
és azt kovetd regranuldlassal. Az SSP reakcié Erema Vacurema Prime technoldgiai
soron tortént, tizemi koriilmények kozott. Ennek soran elsd 1épésben a PET daralék
vakuum alatti kristalyositd-szaritoban tartézkodott 160 °C-on 2 6rat, majd a széritott
anyag atkeriilt a reaktorba, ahol tovabbi 1,5 6rat toltott 5 mbar vikuumban, 215 °C-on.
A reaktorban toltott tartdzkodasi id6 alatt zajlott le az IV-novekedést eredményezd SSP
reakcid. A reaktorbdl a dardlék — tovabbra is vakuum alatt tartva - kozvetleniil az
extruderbe keriilt, amelynek z6nahOmérsékletei 280-300 °C-ra voltak beéllitva. (az
eldéllitott alapanyag IV értéke: 0,75 + 0,02 dl/g). Ebben a 1épésben a talkum bekeverése
nem volt megoldhat6, mivel a vdkuum-extruder finomsziirdje levalasztotta volna a
szilard fazist az omledékbdl, ezért ez a gocképzot csak a habositd extruderekben
kevertem az anyaghoz. Megjegyzend0, hogy az ipari berendezésben torténd SSP reakciod
hatékonyséaga eltéré a 3.2.1 alfejezetben bemutatott laboratériumi reakci6éktol. A 6

kiilonbség az, hogy az ipari reakcié nem N» atmoszféraban, hanem vakuumban torténik.
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Az alapanyagok reoldgiai tulajdonsdgainak meghatarozasdhoz kapillaris reométert
hasznaltam. A mért pontokra mind a hdrom anyag esetén egyszeriisitett Cross-egyenletet (34)

illesztettem (38. dbra) [80, 293, 294].

NG) = Moo + —2 e __ (34)

1+(acy)t~mc”’

ahol n(y) [Pas] a valds viszkozitds a valds nyirGsebesség fiiggvényében; 7o [Pas] a
nullviszkozitas értéke, 7. [Pas] az elméleti végtelen nyirGsebességnél jelentkezd viszkozitis

(jelen esetben 0O-nak feltételezve); ac [s] a reciprok kritikus atmeneti nyirésebességre (y.)

jellemzo idékonstans (a, = ]7); nc [-] pedig a hatvanytorvény kitevdjére jellemzo konstans.
c

1000
g Ez=s=-.
= e S
- -

g RIS
Q \‘
§ 100 “ @ RPET regranulatum
N
= ‘G B RPET SSP-t kbvetden
8 O RPET + 1% CE + 1% talkum
<
>

10

10 100 1000 10000

Val6s nyirdsebesség [1/5]
38. dbra Regranuldlt recikldlt PET és az extruzios habositds kétféle technologidval gydrtott
alapanyagdnak viszkozitds gorbéi (270 °C)
A Cross-egyenlet kiilonboz6 alapanyagokra jellemz6 konstansait a 7. tdbldzat foglalja 6ssze.
Megallapithatd, hogy a nullviszkozitids értéke az reciklalt PET regranuldtum esetében a
legkisebb, ami a csekélyebb [V értékkel jellemezhetd rovidebb molekulalancokkal
magyarazhaté [295]. A két mddositott alapanyag nullviszkozitdsa ennél nagyobb, azonban
egymastdl eltérdk, bar lényeges kiilonbség az IV értékben nem taldlhatdé kozottik. Ez a
kiilonbség a kétféle mérés eltéré6 metodikajabol fakad: az IV mérés hig oldatban torténik,
amelynek sordn nincs szamottevd hatasa a molekulak athurkolodasabol szarmazo gétlasnak
[123]. A newtoni viselkedést jellemzo6 platd végét jelzd kritikus nyirGsebesség értéke — ami a
molekulatomeg eloszlas szélességére utal — a lancnoveldvel moddositott anyag esetén a
legkisebb, az nc értéke pedig ennél az anyagnal a legnagyobb, ami nagyobb szdmu

lancelagazasra utal [123, 296, 297].
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Reciklalt PET Reciklalt PET Reciklalt PET
regranulatum +1% CE+1% talkum SSP-t kovetéen
1o [Pas] 286 410 340
Ac [1/s] 1111 357 769
ne [-] 0,427 0,528 0,397

A nem-linedris regresszio

standard hibaja 2.3 11,7 11,1

7. tabldzat Az alapanyagok viszkozitdsgorbéinek jellemzd konstansai

3.3.2. Alkalmazott froccsontési és extriizios habositdsi technologidk

A froccsontott vastagfald darab egy gépjarmii belsé ajtokilincse volt, amit korabbi
kutatdsok soran fejlesztettiink [298], a vizsgdlt szakaszon 8x15 mm befoglaldé méretii
keresztmetszettel (39. dbra). A froccs-habositott probatestek gyartdsa Allrounder Advance
370S 700-290 (Arburg, Németorszag) tipusu froccsontdgéppel tortént, az dmledékhdmérséklet
280 °C, a froccs-sebesség 40 cm?/s, a maximalis (fajlagos) froccsnyomas 650 bar, a (fajlagos)
utonyomés 150 bar volt 3 masodpercig. A szerszamhOmérséklet 55 °C volt. A froccsontés
soran, a kitoltési fazis utan a szerszdm 20 méasodpercig 0,1 mm-re nyitott (,,1élegzé szerszam
technol6gia”), ami az Omledéknyomdas csokkenésével segitette a szerszamon beliili

expandaciot, viszont a felszin kozeli cellak miatt durvéabb feliiletet eredményezett.

elso masodik harmadik
szakasz szakasz szakasz

¥ 3
&

a) b)

39. dbra A friccsontés sordn torténd habositds teszteléséhez alkalmazott vastagfali termék.
a) A gépjdarmiikilincs 3D modellje; b) A hdrom részre vdgott, recikldlt PET-bol froccs-habositott
darab fényképe (a vizsgdlatokat a mdsodik szakaszon végeztem) [98]

A frocesontott termék IV értéke 0,63 dl/g-ra adddott, tehat a feldolgozas soran jelentkezd

degradaci6 0,05 dl/g IV csokkenéssel szamszertisithetd.
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A szuperkritikus széndioxiddal (scCO») segitett extrizids fizikai habositas specidlisan
kialakitott laboratoriumi extruderen tortént (Teach-Line ZK 25T, Collin, Németorszag). A
csigadtmérd 25 mm a csiga hossz/atmérd (I/d) arany pedig 24 volt. A berendezés o6t fiitési
zonaval rendelkezett, a gazbevezetés a garat feloli 4. zonaban tortént dugattyis pumpa
(Teledyne Isco 260D, Lincoln, NE, USA) segitségével. A nyomasmérés két helyen, kozvetleniil
a gazbevezetés utdn és a szerszamndl, az Omledék-homérséklet mérése pedig csak a
szerszamnal tortént. A csigafordulatszam konstans 50 rpm volt, a kiindul6 homérséklet
tartomany 250-275 °C, majd a gazbevezetést kovetden — a lagyitd hatas [299, 300] miatti
omledékviszkozitas csokkenés miatt — az utolsé zona €s a szerszamhOmérsékletet jelentdsen
csokkenteni kellett a stabil cellaszerkezet megdrzése érdekében. A scCO; beadagolés
térfogataram szabalyozassal tortént, 0,5-1,0 ml/perc tartominyban. A kétféle moddszerrel
javitott tulajdonsagu alapanyagok fizikai habositasa sikeres volt, bar a gyartds csak sziik
technoldgiai ablakban volt stabil. Az alkalmazott beallitasok, illetve mért paraméterek a stabil
gyéartas soran: hdmérséklet zondk (a garattol a szerszam felé) 245-215 °C; omledékhdmérséklet
a szerszamndl: 210-220 °C; dmledéknyomads a szerszamnal: 80-90 bar; scCO; térfogataram: 0,8
ml/perc; scCO2 nyomas: 80 bar. A gyartas soran a scCO» 1agyit6 hatasa 1ényegesen érvényesiilt
a szerszamnal: az anyaghOmérsékletet 225 °C ala csokkentve is 6mledék allapotban maradt az
Omledék.

A kémiai habositist LTE 26-48 (Labtech, Thaifold) ikercsigds extruderen tortént
(hdmérséklet tartomany a stabil gyartas soran: 255-210 °C, csigafordulatszam: 30 rpm). A
csigadtmérd 26 mm a csiga hossz/atmérd (//d) arany pedig 48 volt. A 4% Tracel IM7200
endoterm habosit6 adalékot mesterkeverék formdijaban a regranulatumhoz eldére bekeverten
adagoltam.

Az extrizids habositas soran az anyagok degradalddtak: a fizikai habositassal 1étrehozott
mintak IV értéke a reciklalt PET + 1% CE + 1% talkum anyag esetében 0,71 dl/g-ra (0,03 dl/g
csokkenés); a reciklalt PET SSP-t kdveton + 1% talkum anyagnal pedig 0,68 dl/g-ra (0,07 dl/g
csokkenés) adodott. A kémiai habositas soran a degradicié hasonlé mértéki volt, reciklalt PET
+ 1% CE + 1% talkum anyag esetében 0,04 dl/g, mig reciklalt PET SSP-t kdveton + 1% talkum
anyagnal 0,08 dl/g volt. Az SSP technoldgiaval eldallitott alapanyag IV értékének nagyobb
mértékii csokkenése tobb dologgal magyarazhatd: okozhatta az eljaras soran in situ bekevert
talkum gocképzd; a hosszabb/linedrisabb molekulalancok nagyobb mértékli karosodasa a

feldolgozés soran, illetve a kissé magasabb feldolgozisi homérséklet.
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3.3.3. Az elddllitott habok jellemzése

Az eldéllitott habok egyik legfontosabb jellemzdje a porozitds, amely kifejezi a
habositassal elérhetd tomegcsokkenést, s alapvetden meghatirozza az eldallitott termék
tulajdonsagait, ezéltal felhasznalhatésagat. A 8. tdbldzat tartalmazza a slrtiségmérésekbol
meghatirozott  latszélagos  strliséget, iiregfrakciot és  porozitdst a  kiillonbozo
gyartastechnologidkkal eldallitott habok esetén. A nem habositott mintdk siirlisége
1,36 £ 0,06 g/cm3. A fizikai habositdszer (scCQO;) esetében a kialakult kisebb cellak kisebb
latszolagos stirtiséget, illetve nagyobb porozitast eredményeztek, mint a kémiai habositdszer
esetében, habar a cellastirliségben ilyen éles eltérés nem volt megfigyelhetd. Bar a reciklalt PET
modositasaval fejlesztett alapanyagok IV értéke 0,80 dl/g alatti volt, aminek elérése mindkét
eljarasnal ipari kornyezetben is megvaldsithatdo — szemben a korabbi kisérleti munkak soran
alkalmazott 0,90 feletti értékkel [123, 301] — a scCO»-vel torténd extrizids habositassal jelentds

latszolagos stirliségcsokkenést sikeriilt elérni.

Latszolagos Uregfrakcié Cellasiiriiség
siirtiség [g/cm®]  (porozitas) [%)] [10° db/cm?]

Reciklalt PET froccsontott — mag

rész + 4% habosito 086 i >0
ey e
1% llamn £ 50005 033 A o
BT, W
Reciklalt PET SSP-t koveten + 0.85 37 1,2

1% talkum + 4% habosito

8. tdbldazat Az elddllitott habok szerkezetét jellemzo mennyiségek osszehasonlitdsa

A cellaszerkezet elemzését pasztazd elektronmikroszkdppal (SEM) végeztem. A froccsontott
mintdk 39. dbrdn lathaté mésodik szakaszdnak kriogén toréssel 1étrehozott keresztmetszeti
SEM felvétele a 40. dbrdn lathat6. A toretfeliileten — a celldk mérete alapjan — két jol
elkiilonithetd teriilet figyelhetd meg: egy sz€lsé héj réteg, 600-650 pm vastagsidggal, amely
kisebb €s deformélddottabb celldkat tartalmaz, illetve egy kozEéps6 mag teriilet, ami nagyobb,
kevésbé deformalodott és egyenletesebb méretli hab cellakbol all. A szerszamiiregben hiild
polimerdmledékben a nyomas csokkentése (,,1élegzd szerszam technoldgia” alkalmazésa) soran

megindul a cellaképzddés, illetve a cellandvekedés. A héjrétegben a temperalt szerszdmfalnal
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fellépd intenzivebb hiilés miatt az 6mledék viszkozitdsa nagyobb volt, mint a magrészben, ezért
az ezen a részen kialakult cellik &tlagos mérete kisebb maradt, valamint a nagyobb

nyirosebesség miatt alakjuk deforméaltabb.

Toretfeliilet
B - T2

40. dbra A froccsontéssel elodllitott habositott minta keresztmetszetének SEM felvételei:
a) széIsd héjréteg és kozépso magrész elhelyezkedése a toretfeliileten; b) kozépsé magrész képe

oz

Az extrizios fizikai és kémiai habositassal eldallitott habok toretfeliiletének SEM képei
a 41. abrdn lathatok. A képeken mindkét alapanyag esetében homogén szerkezet figyelhetd

meg.

—

Reciklalt PET + 1% CE Reciklalt PET SSP-t Reciklalt ET SS—t
+ 1% talkum + kovetben + 1% talkum + + 1% talkum + kovetden + 1% talkum +
scCO, scCO, 4% habosito 4% habosito
41. dbra Fizikai (scCO:) és kémiai habositoszerekkel extruddlt habok toretfeliiletének SEM
felvételei

"oz

A kiilonboz6 technoldgidkkal eldéllitott habok cellaméreteinek elemzése soran 50-100 db
cella — kriogén toretfeliileten megfigyelhetd — latszélagos atmérdjét mértem le. Az elemzés
soran a cellakat gombokkel modelleztem. Mivel a toretfeliilet a gomb alakkal kozelithetd
cellakat nem kizardlag a f0koron metszi, a mért adatok elemzése sordan korrekcidt alkalmaztam,
amit a VIII. Mellékletben ismertetek. A korrekcidzott celladtmérdk — a szakirodalomban ilyen
célra hasznalt — négy leggyakoribb (normalis, lognormalis, Weibull- és gamma [302, 303])
eloszlasokhoz torténd illeszkedést Anderson-Darling — négyzetes tidvolsigon alapuldé —

statisztikai probaval vizsgaltam [304], Minitab 17.2.1 szoftver segitségével. A statisztikai proba
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leirasat és részletes eredményeit a IX. Melléklet tartalmazza. A 9. tdbldzat az elvégzett
statisztikai probak 95% konfidencia intervallumnal tekintett A és p értékeit foglalja 6ssze. A
kiillonboz6 eloszlasokhoz szamolt p értékek alapjan megéllapithatd, hogy a gyartott habok
cellaméréseibdl kapott eloszlasok minden esetben illeszkednek a normaélis eloszlasra. A
,Reciklalt PET + 1% CE + 1% talkum + CO;” anyag esetében a valdszinliség kisebb, azonban

az illeszkedés erre az eloszlasra is elfogadhato (p > ).

Reciklalt Reciklalt

Reciklalt Reciklalt o Reciklalt
Illesztett PET +1% PET SSP-t PET + 10/0 P.I.E T S,,SP-t PET
. o v CE+1%  kovetéen + e
eloszlas CE+1%  Kkovetéen + o Froccsontott
. o talkum + 1% talkum o
tipusa talkum + 1% talkum mag + 4%
scCO2 +sc¢CO2 4% + 4% habosité
habosité habosité
A2 0,69 0,23 0,24 0,18 0,21
Normalis
p 0,07 0,81 0,76 0,92 0,86
A2 0,78 0,35 0,35 1,08 0,55
Lognormalis
p 0,04 0,48 0,47 0,01 0,15
A2 0,84 0,52 0,42 0,21 0,25
Weibull
p 0,03 0,20 > 0,25 > 0,25 > 0,25
A2 0,46 0,21 0,20 0,62 0,33
Gamma
p > 0,25 > 0,25 > 0,25 0,12 0,25

9. tabldzat Az elddllitott habok celladtmérds-méréseibdl kapott adatok illesztési egyiitthatoi
kiilonbozo eloszldsokra

Az eléallitott habok celladtmérd-méréseibdl kapott adatokra illesztett normalis eloszldsok

relativ gyakorisagdiagramjait és stirliségfiiggvényeit a 42. dbra mutatja.

50 \ = RPET+1%CE+1%talk+CO2

| =] RPET SSP +1%talk+C02
F==1 RPET SsP+1%talk+4%hab

=] RPET+1%CE+1%talk +4%hab

g 40 ! =1 Fréccs mag+4%hab
en
3 l
S 30 -
£l e
Z ' ( X
5 2
< I A Ay
) VAN 4=
3 Y i

10 ' 9 L
T BN
r '3 Y -
A L4
l?d Jr ~L
0 120 240 360 480 600 720

Atméré [um]

0

42. dbra Az elddllitott habok celladtmérd-méréseibdl kapott adatokra illesztett normadlis eloszldsok
relativ gyakorisdgdiagramjai és siiriiségfiiggvényei
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Megfigyelhetd, hogy a hasonl6 technoldgiaval készitett habok koziil az SSP eljarassal
modositott molekulaszerkezetli anyagokban a cellaméret véarhaté értéke nagyobb, mint a
lancnoveldvel modositott anyagokban, mind a fizikai, mind a kémiai habositas esetében, ami
szintén a viszkozitas-, illetve Omledékszilardsagbeli kiilonbségre utal. A tobbfunkcids
lancnoveld adalék ugyanis nem csak nagyobb atlagos PET molekulatomeget, hanem az
elagazdsok miatt tobb molekuladthurkolddast is eredményez, amelyek fizikai térhalos
csomoOpontokként mitkddnek [305, 306]. Ennek kovetkeztében az extrudalas ~100-10 000 1/s
nyirdsebesség-tartomanyéaban [307] a nagyobb 6mledékviszkozitdsnak, 6mledékszilardsagnak,
illetve omledékrugalmassagnak [123] koszonhetdéen kontroldltabb cellanovekedés valdsult
meg.

Az illesztett eloszlasok varhat6 értéke és abszolut szérasa kozotti kapcsolatot elemezve
(a nem habositott anyag esetében az elméleti varhatd cellaméretet és az elméleti eloszlas
szorasat nullanak véve az adatsor a 0-0 értékparral kiegészithetd, igy az értelmezési tartomany
a varhaté érték szempontjdbol a 0-500 um intervallum), illetve ezen adatsor nemlinedris
regresszids analizisét elvégezve (Gauss-Newton kozelitd eljarast alkalmazva, Minitab 17.2.1
szoftvert hasznilva) megallapithatd, hogy a celladtmérdkre illesztett normalis eloszlasok
abszolut szérasa az eloszlasok varhat6 értékének fliggvényében hatvanyfiiggvénnyel irhat6 le a
(35) alakban (az illesztés pontossagat jellemzd atlagos hiba: 14,2 um). A (35) Osszefiiggésbol
levezethetd a relativ szorast kifejezd (36) osszefliggés is, megjegyzendd azonban, hogy a relativ

szoras értelmezési tartomdnya csupdn a vizsgalt 129-459 um véarhat6 érték tartomany.

D(d) = [E(d)]*" (35)
78 = [E(a)] 02 (36)

ahol D(d) [um] a normalis eloszlas szorasa, E(d) [um] pedig a normaélis eloszlas varhato értéke.
A varhat6 érték novekedésével a relativ szoras a (36) Osszefiiggés alapjan csokkend tendenciat
mutat, vagyis a cellasokasig homogénebbnek tekinthetd. A mérési adatokra illesztett
fiiggvényeket a 99%-0s megbizhatdsagi szintnél tekintett konfidenciaintervallum jelolésével a
43. dbra mutatja. Mindezek alapjan a kiilonboz6 eljarasokkal készitett PET habok
cellaméreteloszlasat jellemzo stirtiségfiiggvény — a varhatd értéknek megfeleltethetd atlag

ismeretében — minden vizsgalt esetben leirhat6 a (37) Osszefiiggéssel:

1 _(d-[E@)]%776)2

f(d) = NCETIO 2AE@12 (37)

ahol f{d) az adott mintaban talalhato cellak atmérdjét jellemzd stirtiségfiiggvény.
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A vizsgalt celladtmérokre
illesztett normalis eloszlasok
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A vizsgalt celladtmérokre illesztett normalis
eloszlasok vérhat6 értéke [um]

43. dbra A vizsgdlt celladtmérdkre illesztett normadlis eloszldsok szordsa a vdarhato érték
fiiggvényében a 99%-o0s megbizhatosdgi szinthez tartozo konfidenciaintervallum jelolésével

Az illesztett normalis eloszlasok varhato értékeit €s szorasait, valamint a varhato értékek

fiiggvényében az eldallitott habok porozitasat a 44. dbra mutatja. Az adatok regresszid

analizisét elvégezve megallapithatd, hogy a = 0,05 szignifikancia szinten (p = 0,172) a

celladtmérokre illesztett normélis eloszlasok varhat6 értéke és a porozitas kozotti kapcsolat

statisztikailag nem szignifikans. A porozitist tehidt nem csak a cellamérettdl, hanem egyéb

tényezoktdl, példaul a cellak kozotti falvastagsagtol is fligg, ami a kiillonbozd habositasi

modszerek eltérdéen befolydsolnak. A kiilonb6z6 habositasi eljarasokkal mas-mas porozitasi

szint érhetd el: a kémiai habositassal 10-40% tartomany, a fizikai habositassal pedig 75-85%

tartomany.
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44. dbra A vizsgdlt celladtmérdkre illesztett normadlis eloszldsok vdarhato értéke és abszoliit szordsa,
illetve a vdrhato érték fiiggvényében dbrdzolt porozitds
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3.3.4. Az alfejezet rovid dsszefoglaldsa

Az alfejezet célja a reciklalt PET kiilonb6z6 technologiakkal torténd habosithatésdganak
elemzése €s Osszehasonlitasa. A kiindulasi PET daralék molekulatomegét kétféle mddszerrel,
SSP-reakcidval és tobbfunkcids ldnchossznoveld adalékkal hasonld IV értékre mddositottam a
viszkozitas novelése érdekében, azért, hogy a kialakuld habcellak 6sszeomlésa az dmledékben
elkeriilhetd legyen. Az eldallitott alapanyagokat froccsontéssel és extrudalassal dolgoztam fel,
kémiai (CO»-t fejlesztd endoterm habositészer) és fizikai (szuperkritikus CO2) habositast
alkalmazva. Bizonyitottam, hogy a lancnoveld adalék alkalmazasaval elérhetd elagazottabb
molekulaszerkezet nagyobb viszkozitds eredményez, ami kisebb varhat6 értéki celladtméro-
eloszlast eredményez. A gyartott anyagok slirliségét és habszerkezetét elemezve megallapithato
volt, hogy a habok celladtmérdi minden esetben normalis eloszlassal jellemezhetOk, amelyek
szorasa kifejezhetd a varhato értékkel. A kémiai habositassal 10-40%, mig a fizikai habositassal
75-85% porozitas érhetd el, amelyek a bemend anyag koltséghatékonyan elérhetd IV értékét

(0,74-75 dl/g) tekintve kiemelkedden j6 eredménynek értékelhetd.

3.4. PET blendek és kompozitok fejlesztése

A Kklasszikusnak tekinthetd mikroszilakkal erdstett polimer kompozitok mellett egyre
tobb specidlis kompozit fejlesztésére és felhasznalasra van példa. Ezeket azonban nem csak az
iranyitott tulajdonsagokra val6 igények motivalhatjak, hanem sokszor a nem eredeti- vagy nem
egynemil anyagbol, példaul hulladékbol szarmazé matrix rendelkezésre allasa is. Kutatasaimat
a PET/HDPE blendekre, ezek rovid iivegszal erdsitésli hibridkompozitjaira és a reciklalt
PET/agyagasvany nanokompozitok fejlesztésére, valamint tulajdonsdgaiknak vizsgalatira

fokuszaltam.

3.4.1. Hibrid mdtrixu PET kompozitok fejlesztése

A kisérletek soran elsé 1épésben 10V%-os 1épésenként valtozé ardnyd PET/HDPE
blendeket készitettem. A masodik 1épésben, az iivegszal erdsitésii (Glass Reinforced — GF)
blendek készitésénél a nem erdsitett blendekben 1€v6 polimer dsszetételaranyokat vettem alapul
€s a polimer tartalomra vonatkozatott tovabbi 10V% tlivegszalat kevertem. Ez a miiszaki életben
tipikusnak szamité erdsitdanyagtartalom a teljes (mindharom alkotét tartalmazo) térfogatra
vonatkoztatva 9,1V%-ot jelentett. A Ilétrehozott anyagok teljes térfogatiara vonatkozd

Osszetételaranyokat, valamint az anyagok jelolését a 10. tabldzat foglalja Ossze.
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Mintik PET HDPE GF Mintik PET  HDPE GF
(V%) (V%) (V%) (V%) (V%) (V%)

OPET 100,0 - OPETGF - 90,9 9,1
20PET 20,0 80,0 - 20PETGF 18,2 72,7 9,1
30PET 30,0 70,0 - 30PETGF 273 63,6 9,1
40PET 40,0 60,0 - 40PETGF 36,4 54,5 9,1
S0PET 50,0 50,0 SO0PETGF 45,5 45,4 9,1
60PET 60,0 40,0 - 60PETGF 54,6 36,4 9,1
70PET 70,0 30,0 - 70PETGF 63,6 273 9,1
80PET 80,0 20,0 - 80PETGF 72,7 18,2 9,1
100PET 100,0 - - 100PETGF 90,9 9.1

10. tdbldzat A vizsgdlt erdsitéanyag nélkiili blendek és iivegszdlerdsitésii hibridkompozitok
osszetétele

A PET-et feldolgozas elott 5 6raig 140 °C-on széritottam, a hidrolitikus degradécid
elkeriilésének érdekében. A keverést Plasti-Corder PL2100 (Brabender, Németorszag) tipusu
ikercsigas extruderen végeztem, a csigadtmérd 25 mm az I/d arany pedig 20 volt. Az extrudéalasi
homérséklet az extruder zonaiban a garat feldl: 250, 260 és 270 °C, a szerszam homérséklete
275 °C volt, a kilépé 6mledék szobahdmérsékleten hiilt. A 10x4 mm? keresztmetszet(i piskota
probatesteket Allround 270C (Arburg, Németorszag) tipusu froccsontdégéppel készitettem, az
ISO 527 szabvanynak [308] megfelelden. A froccsontdgép zonahdmérsékletei: 255, 260, 265,
270 és 275 °C, a szerszamhomérséklet pedig 25 °C volt.

Szerkezeti elemzés

A blend két alkotdja koziil a matrixot alkoté6 befoglalé komponenst a tovabbiakban
fékomponensnek, az eloszlatott fazisban 1évo alkot6t pedig alkomponensnek fogom jelolni. A
froccsontott  probatestek  keresztmetszete morfoldgiai  szempontbél nem  tekinthetd
homogénnek: a szerszamfal kozelében 1év0 nagyobb nyiré-igénybevételnek kitett ,.héj”
szerkezet kevesebb, &m jobban deformalt alkomponenst tartalmaz, mint a prébatest k6zépso
»mag” keresztmetszete [309]. A vizsgalatok sordn a probatestek ,,mag” teriiletérdl készitettem
SEM és optikai mikroszkopos felvételeket, illetve ezt a teriiletet modelleztem, mivel ez teszi ki

a probatestek keresztmetszetének nagyobb hanyadat (45. dbra).
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_héj mag Jhéj

45. dbra 60PET SEM képe, a PET fdzis kiolddsa utdn

A szalerdsités nélkiili froccsontott blend probatesteket folyékony nitrogénben vald hiités utan

tortem el, és az igy nyert toretfeliiletekrol SEM felvételeket készitettem (46. dbra).

d) 60PET e) 70PET f) SOPET

46. dbra SEM felvételek kiilonbozo osszetételii PET/PE blendek kriogén toretfeliiletérol. Diszpergdlt
szerkezet ldthato az a), b), c), e) és f) osszetételeknél, kettds-folytonos szerkezet pedig a d)
osszetételnél

A 46/a dbrdn a 20V% PET gombformaban van jelen a blendben. A 46/b dbrdn 40V% PET
tartalomnél a PET gombok atlagos mérete novekszik, és a gdombok egy része deformalodik.
Felfedezhetdk tobbrétegli képzédmények is. A 46/c dbrdn a deformalddott eloszlatott fazis
halészerli szerkezetekké egyesiil. Ezek kiillonbozd vastagsagu, eldgazdsokkal rendelkezd
alakzatok, amelyek belsejében PE fazis is el6fordul. A 46/d dbrdan megfigyelhetd, hogy a halé
kotegei lemezekké alakulnak. A 46/e és a 46/f dbrdn mar a PET alkot 0sszefliggd matrixot,
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amelyben a PE cseppek gombalakban oszlanak el. A PE gombok atlagos mérete csokken a PE
részaranyanak csokkenésével.
Az  Osszetételarany  valtozdsa soran kialakuld szerkezetek sematikus képe a

47. dabrdn tigyelhetok meg.

Tk -
[

%~ ‘

'8

b)

47. dbra A fdzisinverzio megvalosuldsdnak sematikus modellje froccsontott szdlerdsités nélkiili
blendeknél. a)-tol kezdodden a sotéttel jelolt (jelen esetben PET) alkoté ardnya novekszik. A
fazisinverzio a c)-vel jelolt dsszetételardnydl jelentkezik

A nagyobb viszkozitasi alkomponens (PET) aranyanak novekedésével az eloszlatott részek
mérete novekszik, majd az eloszlatott fazis deformélédik (47/b dbra), illetve a sorozatos
egyesiilések miatt haldszerli formakat alakit ki (47/c dbra). A héalok az egyesiilési folyamatok
miatt nem homogén szerkezetliek, hanem a fékomponensbdl is van benniik. A fazisinverzid
soran a két komponens a froccsszerszdm kitoltésének iranydval parhuzamos lemezekké/
kotegekké rendezddik, amelyek nagy szamban tartalmaznak kiilonboz6 mértékben
deformalddott cseppeket a masik komponensbdl (47/d dbra). Végiil a korabbi alkomponens
valik fokomponenssé. Ez eloszlatva tartalmazza az dj alkomponenst eldszor szal formaban
(47/e dbra), majd a szédlak a kapillaris instabilitds miatt felbomolva gombokké alakulnak
(47/f dbra).

Az iivegszalerdsitésti rendszerek tanulmanyozasa soran lényeges informacid a fazisok
kozotti nyirdszilardsag, ezt csepplehizasos vizsgédlattal hataroztam meg [310]. Az tivegszal és
a PET kozott 9,3 MPa nyiroszilardsagot mértem, mig ez az érték a PE és az tivegszal kozott 6,2
MPa volt. A két polimer kozotti hatarfeliileti nyirdszilardsag az el6z6knél 1ényegesen kisebbre,
1,8 MPa-ra adddott.

Amennyiben a blendek rovid iivegszalerOsitést is tartalmaznak, a kiilonboz6
Osszetételaranyokat jellemzd szerkezetek jelentdsen megvaltoznak az erdsitetlen blendekhez
képest. A 48. dbrdn az iivegszélerOsitésii hibridkompozitok keresztmetszetének optikai
mikroszképos felvételei lathatok. Megéllapithatd, hogy a fazisinverziora jellemz6 kettds-
folytonos struktura eltérd Osszetételarany-tartomanyban (40-50V% PET tartalomnél) alakul ki,

mint tivegszal nélkiili esetben. A valtozasokat az okozza, hogy a rovid iivegszalak novelik a
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feldolgozas sordn a nyirdigénybevételt, s ezaltal megvaltoztatjdk a polimeromledék reoldgiai
tulajdonsagait, hasonléan ahhoz, ahogy ezt kordbban egyéb toltdanyagokndl is kimutattik
[311]. Az eredményeimtdl fiiggetleniil, annal harom évvel késobb publikalt kutatasaik soran
Wang és tarsai [149] hasonl6 kovetkeztetésre jutottak iivegszél-erdsitésit PA6/PBT blendeknél

megfigyelt fazisinverzi6 eltol6das kapcsan.

GF GF

b) 40PETGF

T

GF GF

¢) S0OPETGF d) 60PETGF

48. dbra Optikai mikroszképos felvételek iivegszdlerdsitést (GF) tartalmazo, kiilonbiozo dsszetételii
PET/PE hibridkompozitok keresztmetszetérdl (vildgos teriilet: PET; sotét teriilet: PE)

A 49. dbrdn egy egyszerlsitett modell segit 1€pésrdl 1€pésre megérteni a kiilonbozd

Osszetételll iivegszalerdsitésli hibridkompozitok szerkezetének alakulasat.

o~

@
a) b) c) d)

49. dbra A fazisinverzio sematikus modellje szdlerdsitésese blendeknél. a)-tol kezdodden a sotéttel
Jjelolt alkoto (jelen esetben PET) ardnya novekszik. A fazisinverzio a c)-vel jelolt osszetételardnydl
Jelentkezik

A 49/a dbrdn lathaté a kis PET tartalmi anyagokra jellemzd szerkezet. Mivel a PET
erOsebben kapcsolddik az iivegszalakhoz, mint a PE maétrix, a PET fazis elOszeretettel
helyezkedik el a szdlak feliilletén. Novelve a PET ardnyat, az anyag egyre nagyobb
mennyiségben tapad a szél felszinéhez (49/c dbra). A PET-tel nagymértékben bevont szalak

87



dc_1882 21

kozott egyre tobb PET ,,hid” alakul ki, mig végiil bekovetkezik a fazisinverzi6. Ezutan a PE
fazis kisebb valosziniiséggel talalhaté meg a szalak felszinén, inkabb a matrixban eloszlatva

jelenik meg (49/d dbra).

Mechanikai jellemzok vizsgdlata

A kiilonbozd  Osszetételli  probatestek  huzdvizsgalatinak  eredményeibdl  a
hizoészilardsagot és a huzoérugalmassdgi moduluszt hatdroztam meg. Az 50/a dbrdn a
huzoészilardsag valtozasa lathatd iivegszal nélkiili blendeknél és a rovid {iivegszilas
hibridkompozitoknal. Az tivegszal nélkiili blendek huzoészilardsaga 0-50V% PET tartalom
kozott nem valtozik 1ényegesen, itt a keverékszabalynal alacsonyabb értékeket mértem. Ezt a
viselkedést a szerkezet valtozdsa okozza: a PET tartalom novekedésével az eloszlatott PET
fazisok mérete novekszik, ami a gyenge adhézios kapcsolat miatt a keverékszabaly szerint
szamolhatd értéknél alacsonyabb eredményt ad. A 47/c dbrdn lathatd halé fokozatos
kialakuldsa azonban noveli a PET teherviseld szerepét, ezzel ellensilyozza a PET cseppek
méretnovekedése miatt bekovetkezd szilardsdgcsokkenését. 60V% PET tartalomnal mér
kialakul olyan Osszefiiggd, folytonos PET matrix, amely jelentosen noveli az anyag
szilardsagat, és innentdl a 100V% PET tartalomig a keverékszabalyhoz hasonlé trend szerint

fokozatosan nd a szilardsag.

— & -Uvegszal nélkiil —m - Uvegszallal — & - Uvegszal nélkiil —m - Uvegszallal
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@) ——
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E & - =0 ¢ » 'c—‘gb 1,0 —=-*
=
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0 50 100 = 0 50 100
PET tartalom [V%] PET tartalom [V%]
a) b)

50. dbra a) hiizoszildrdsdg és b) hiizo rugalmassdgi modulusz vdltozdsa osszetételeknél (szaggatott
vonal: keverékszabdly)

Uvegszilas hibridkompozitoknal hasonlé tendencia figyelhetd meg, 4m ebben az esetben

a két polimer eltérd kapcsolodéasa az iivegszdlhoz meghataroz6 a szilardsagi tulajdonsagok
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alakuldsaban. A PET aranydnak novekedése 40V%-ig nem okoz szignifikans
szilardsagnovekedést. Ennek oka a 51. dbrdn lathaté jelenség: a PET fazis egyre nagyobb
mértékben megtapad az ivegszalak felszinén, igy — mivel a két polimer kozotti hatarréteg igen
gyenge teherbird képességgel rendelkezik — az iivegszal egyre kevésbé tud Iényegi erdsitést
kifejteni. Ez a trend csak akkor véltozik meg, amikor az iivegszalakat burkoldé PET fazisok
elegendd hiddal kapcsolédnak 6ssze, igy nagyobb szilardsagot képesek biztositani. A PET
matrixban az eloszlatott PE fazis mar nem okoz a keverékszabilyhoz képest jelentOs
gyengiilést, mivel nem elsdsorban a szélfeliileten helyezkedik el, igy nem csokkenti Iényegesen

azok er6sito hatasat.

X1.888 18 pm

51. dbra 40V% PET tartalomndl a PET bevonatot alkot az iivegszdlak felszinén

Az 50/b dbrdn lithaté az {iivegszalerdsités nélkiili blendek huizdé rugalmassagi
moduluszanak véltozasa az Osszetételi arany fiiggvényében. A blendek modulusza csupéan a
60V% PET tartalomnal éri el a keverékszabaly szerint szdmolhat6 modulusz értéket, ekkor
ugyanis mindkét alkot6 képes felvenni a terhelést, szemben a mas Osszetételaranyu blendekkel,
ahol a kevésbé osszefiiggd fazisok miatt a mért hiizé modulusz érték kicsivel a keverékszabaly
alatt maradt. Uvegszalerésités esetén a mért modulusz értékek 20-60V% PET arénynal
meghaladjék a keverékszabaly alapjan szamolhat6 értékeket. Mivel a rugalmassagi moduluszt
a terhelés kezdeti szintjén hataroztam meg, a két polimer gyenge kapcsolddasa ezt az értéket
nem befolyasolja Iényegesen.

A Charpy-féle bemetszett iitvehajlité vizsgalatok eredményét az 52. dbra foglalja Ossze.
Megfigyelhetd, hogy szalerdsités nélkiili blendeknél jelentds szinergetikus hatas 1ép fel: 60V %
PET tartalomnél a blend iitészilardsaga tobb mint 500%-kal né a polimer komponensek
itészilardsagdhoz képest. Az iitOvizsgalat utini toretfelilet SEM képét (53/a dbra)

tanulmanyozva megallapithatd, hogy a 47/d dbrdn lathaté lemezes szerkezet a lemezek

s sz
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fazisok kozott a tonkremenetel sordn fellépd surlodas megnoveli az iités sordn elnyelt energia
mennyiségét (53/b dbra).

— & -Uvegszal nélkiil ~ —m- Uvegszillal
16

12 .'%.

Charpy-féle bemetszett
iitszilardsag [kJ/m?]
oo

PET tartalom [V %]

52. dbra A Charpy-féle bemetszett iitoszildrdsdg vdltozdsa kiilonbozo sszetételeknél
(szaggatott vonal: keverékszabdly)

Aramlas iranya a
froccsszerszamban

Bemetszés

Az erébevezetés iranya

a b
53. dbra a) SEM felvétel a 60)PE T iitévizsgdlata utdni tiiretﬂliiletré’lj b) sematikus dbra a repedés
titjdrol
A hibridkompozitok Charpy-féle bemetszett iitdszilardsdganak alakuldsa nem tér el
lényegesen a keverékszabaly szerint szamithaté értékektdl (52. dbra). Ebben az esetben az
tivegszél-polimer kapcsolatnak olyan jelentds merevitd hatdsa van, hogy a kettds folytonos
szerkezet a tonkremenetel sordn nem tud lényegesen tobb energidt elnyelni a diszpergalt

rendez0désu szerkezeteknél.

3.4.2. Egésgitolt recikldlt PET nanokompozitok fejlesztése
Az elektronikai eszk6zoknél haszndlt miianyagok esetében kritikus tulajdonsdg az
éghetdség, amelyrdl a kiilonbozd felhasznalasi teriileteken szabvanyok rendelkeznek, pl. EN

IEC 62368-1:2020 (Audio/video, informacids és kommunikacids technoldgiai berendezések 1.
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rész: Biztonsagi kovetelmények [312]), valamint EN 60335-1:2013 (Haztartasi €s hasonl6
jellegti villamos késziilékek. Biztonsag [313]). Kutatasaim soran a szabvanyokban eldirt UL94
vizsgalat szerinti legkevésbé éghetd, VO kategérids anyagok fejlesztését tliztem ki célul. A
kisérletek sordn a 11. tabldzatban feltiintetett Osszetételeket hoztam 1étre kompaundalassal €s
froccsontéssel. Mivel a vonatkoz6 szakirodalomban [215, 216] kedvezd eredményeket értek el

organofilizalt agyagasvanyokkal, ezért a kezeletlen MMT mellett ilyen tipust is alkalmaztam.

Reciklalt

PET FR MMT oMMT
[%] [%] [%] [%]
0 FR 100
0 FR + 1 oMMT 99 1
0 FR + 3 oMMT 97 3
OFR + 1 MMT 99 1
0 FR + 3 MMT 97 3
4 FR 96 4
4 FR + 1 oMMT 95 4 1
4 FR + 3 oMMT 93 4 3
4FR + 1 MMT 95 4 1
4 FR +3 MMT 93 4 3
8 FR 92 8
8 FR + 1 oMMT 91 8 1
8 FR + 3 oMMT 89 8 3
8§ FR + 1 MMT 91 8 1
8 FR + 3 MMT 89 8 3

11. tdbldzat Az égésgdtolt nanokompozitok vizsgdlatdhoz elodllitott osszetételek
(FR: égésgdtlo;, MMT nem feliiletkezelt nano-agyagdsvdany, oMMT organofilizdlt nano-
agyagdsvdny)

A kisérletekhez alapanyagként 0,70 + 0,02 dl/g IV értékli kékszinli PET daralékot
hasznaltam, amelynek jellemzoit a 3.1.1. alfejezetben mutattam be. A kompaundalast LTE 26-
44 (Labtech, Thaifold) tipusu ikercsigas extruderrel végeztem (csigadtmérd: 26 mm; //d arany:
44). Minden 0Osszetételbdl 2 mm vastagsagd probatestet froccsontottem a vizsgalatok
elvégzéséhez. A froccsontést Allrounder Advance 370S 700-290 (Arburg, Németorszag)
géppel végeztem, 270 °C omledékhémérséklettel, 900 bar froccsnyomast alkalmazva, 50 °C
szerszamhOmérséklettel. A feldolgozasi 1€pések eldtt az alapanyagokat minden esetben 4 Orat

140 °C-on szaritottam.
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Az alkalmazott nano-agvagdsvdanyok jellemzése

A nano-agyagasvanyok rétegkozi tavolsagat nagyszogl rontgen diffrakcidoval (WAXD)
vizsgaltam a feldolgozas eldtt és azt kovetden. Az 54. dbrdn megfigyelhetd, hogy az elsé
diffrakcios csucsok helye a feldolgozas soran nem valtozott Iényegesen sem MMT sem oMMT
esetében. A vizsgalatok szamszeriisitett eredményeit a 12.
Megéllapithato, hogy a feldolgozas sordn a rétegtavolsagok nem valtoztak szdmottevOen,
vagyis exfolidcid/interkalacié nem alakult ki. A 3% oMMT tartalmi nanokompozit esetében
kismértékii csokkenés fedezheté fel a rétegkdzi tavolsdgban, ami nano-agyagasavany

dehidraticigjaval [314] vagy a PET feldolgozasi hdmérsékletén fellépd szerves feliiletkezelés

bomlasaval magyarizhato.

—MMT - tPET + 1| MMT - - rPET + 3 MMT

Relativ intenzitas
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54. dbra a) MMT és b) oMMT WAXD csticsai a feldolgozds eldtt, illetve azt kovetden

—oMMT +~tPET + 1 oMMT - - tPET +3 oMMT

Meért diffrakcios Szamolt rétegkozi
szog (20) [°] tavolsag [nm]
MMT 7,07 1,25
Reciklélt PET + 1% MMT 7,01 1,26
Reciklélt PET + 3% MMT 7,01 1,26
oMMT 2,70 3,27
Reciklalt PET + 1% oMMT 2,70 3,27
Reciklalt PET + 3% oMMT 2,72 3,25

12. tdbldazat A WAXD vizsgdlat eredményei

A termogravimetriai vizsgalatok eredményei (55. dbra) igazoltak, hogy az alkalmazott

oMMT hostabilitdsa csekély, 250-460 °C-os tartomanyban bomlés figyelhetd meg, ami a
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feliiletkezelszer un. Hoffman degradacidjara vezethetd vissza [315, 316]. 500-700 °C kozott
egy masodik bomlasi 1épcsd detektialhatd. A nem feliiletkezelt MMT tomegvesztése 100-
250 °C kozott 7% és tovabbi 7% a méasodik bomlasi 1épcsdben, 500-750 °C kozott. A méasodik
bomlési 1€pcsd kristalyviz tavozdsaval hozhaté 0Osszefiiggésbe [317]. Az alkalmazott
aluminium-trisz-(dietilfoszfinat) égésgatld (FR) 500 °C-on bomlik, ahol tomegének 75%-at
veszti el.

—MMT --- oMMT - --FR
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55. dbra A haszndlt adalékok nitrogénben mért hébomlds (TGA) gorbéi

Az 56. dbra a 3% agyagasvany tartalmui nanokompozitok kriogén toretfeliiletét mutatja

a) b)
56. dbra A nanokompozitok kriogén toretfeliiletének SEM felvétele a) 97 % recikldlt PET + 3%
MMT; b) 97 % recikldlt PET + 3% oMMT

Béar mind a két SEM felvételen lathatok aggregidtumok, megallapithatd, hogy az MMT
diszperzidja (56/a dbra) lényegesen finomabb, mint az oMMT-€ (56/b dbra). A toretfeliiletek
EDS detektorral készitett — agyagésvany-specifikus — szilicium elem-térképe is alatdmasztja ezt

a jelenséget: az MMT tartalmi nanokompozitokban az eloszlds homogénebb (57/a dbra),
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vagyis a matrix a teljes vizsgalt teriileten nagyobb koncentracioban tartalmazza az

sz 2

matrixban megfigyelt atlagos koncentracio kisebb (57/b dbra).

a) b)
57. dbra A toretfeliiletek EDS térképe (a sdrga pontok a szilicium elem disuldsdt jelzik)
a) 97% recikldlt PET + 3% MMT; b) 97 % recikldlt PET + 3% oMMT

A recikldlt PET nanokompozitok éghetésége

A reciklalt PET UL94 szabvany szerinti besoroldsa HB (13. tdbldzat). 4 és 8% égésgatld
hozziadasaval a besorolds V2-re javul. Az ©6nmagiban alkalmazott oMMT-nek nincs
szignifikans hatdsa az UL94 besorolasra, azonban 1% MMT HB osztalyr6l V2-re javitotta a
besorolast égésgatld nélkiili esetben és V2-rdl VO-ra a 4% ¢és 8% égésgatld esetében. A 4%
égésgatlo + 1% MMT adalékrendszer mennyisége a szakirodalom alapjan kiemelkedden
alacsonynak szamit a VO égésgatlasi fokozat elérését tekintve [199, 318].

Az égés soran fellépd hofejlodés maximum értékét (HRRmax), a gyulladasi idét (Time to
Ignition — TTI) és a teljes hofejlodést (Total Heat Release — THR) cone-kalorimetridval
hataroztam meg, az eredményeket a 13. tdbldzatban foglaltam 6ssze. A hofejlodési gorbék a
X. Mellékletben taldlhatok. Az FR nélkiili mintdk HRRmax értéke az oMMT és az MMT
tartalom hatasara hasonl6 mértékben csokkentek. Az oMMT nem volt hatassal a gyulladasi
iddre, mig az MMT 20-22 s-mal novelte azt, valamint a teljes felszabadulé hé mennyiségét is
csokkentette. Az FR mar 4%-os adalékolas esetén is 40-50%-kal csokkentette a hofejlodés
maximalis értékét, tovabba novelte a gyulladési idot. 4% FR mellett az oMMT 1%-0s aranynal
kis mértékben novelte a TTI-t, azonban 3%-os ardnynal csokkentette azt. Az MMT 1 és 3%-os
adalékolasnal 44-46 s-mal novelte a TTI-t. Az oMMT az adalékoléasi arannyal parhuzamosa
novelte a THR értékét, az MMT azonban csupan 3%-os aranynal novelte ezt az értéket. A FR

mennyiségének tovabbi novelése a hofejlédési csicsokra nem volt jelentds hatassal, azonban a
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TTI-t novelte. A 8% FR-t tartalmaz6 mintak eltéroen viselkedtek, mint O és 4%-os tartalmuak,
mivel az MMT bekeverésével tovabbi jelentds HRRmax csokkenést sikeriilt elérni, tgy, hogy a

TTI csak kis mértékben csokkent. Az oMMT 1 és 3%-os ardnyndl ezen értéket jelentOsen

rontotta.
TTI HRR,ax id6 HRRpax THR UL94
[s] [s] [KW/m?] [MJ/m?] besorolas
0 FR 39 119 773 97 HB
O0FR + 1 oMMT 38 135 706 129 HB
0 FR + 3 oMMT 37 143 679 140 HB
O0FR + 1 MMT 61 123 649 80 V2
0FR + 3 MMT 63 134 674 89 V2
4 FR 58 145 401 73 V2
4 FR + 1 oMMT 69 148 433 84 V2
4 FR + 3 oMMT 38 150 506 117 V2
4 FR + 1 MMT 104 151 579 71 VO
4 FR + 3 MMT 102 166 543 87 VO
8 FR 109 167 418 60 V2
8 FR + 1 oMMT 60 144 434 84 V2
8 FR + 3 oMMT 22 172 420 100 V2
8 FR + 1 MMT 93 164 367 71 VO
8 FR + 3 MMT 91 172 295 58 VO

13. tdbldzat A cone-kalorimetria és az UL94 vizsgdlat eredményei

A recikldlt PET nanokompozitok mechanikai tulajdonsdgai

A kompozitok hajlitoszilardsaga az FR ardnyanak novekedésével csokkent (58. dbra). A
csokkenés mértéke 4% FR tartalomnal alig tobb mint 5%, mig 8% FR tartalom mellett pedig
9%. Az agyagisviany adalékoldsa minden égésgitld tartalomndl hasonléan hatott a
hajlitoszilardsagi jellemzokre: 1%-os MMT tartalomnal a mintak hajlitészilardsaga kb. 10%-ot
novekedett, az MMT tartalom tovabbi novelésénél viszont a hajlitdszilardsdg értéke nem
valtozott szignifikdnsan, a 4% FR tartalmazé mintaknal pedig még visszaesés is tapasztalhatd.

Az oMMT alkalmazasanal a mintdk hajlitészilardsdga nem valtozott szignifikansan.
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58. dbra A hajlitoszildrdsdg vdltozdsa az agyagdsvdny-tartalom fiiggvényében
a) MMT; b) oMMT

A hajlitd rugalmassidgi modulusz értéke az agyagasvany ardnyanak emelkedésével nott
(59. dbra), bar a novekedés mértéke eltérd volt az MMT és az oMMT esetében. Az MMT-t 1%-
ban alkalmazva a modulusz tobb mint 30%-o0s novekedése volt megfigyelhetd, fiiggetleniil

attdl, hogy mennyi égésgatlot tartalmazott az anyag.
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59. dbra A hajlito rugalmassdgi modulusz vdltozdsa az agyagdsvdny-tartalom fiiggvényében
a) MMT; b) oMMT

A hajlitészilardsaghoz hasonléan az agyagéasvany-tartalom 3%-ra novelése nem okozott

jelentds valtozast. Ez aldl a 4% FR-t tartalmaz6 mintak jelentettek kivételt, itt ugyanis tovabbi
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8%-ot ndtt a hajlité rugalmassagi modulusz, az 1% MMT-t tartalmaz6 prébatestekhez képest
(59/a dbra). Az oMMT bekeverése a modulusz linedris jellegli emelkedését okozta. A
novekedés mértéke nem volt olyan jelentds, mint a kezeletlen feliileti MMT esetében, 3%
oMMT tartalom mellet is csak koriilbeliil 13% (59/b dbra).

A 60. dbra a bemetszett probatesteken mért Charpy-féle iitdszilardsag értékeket foglalja
ossze. Az 1,5-3,0 mJ/mm? kozott szérédé értékek Osszességében alacsonynak értékelhetdk,
aminek alapvetd oka a PET maétrix degradicidja, amit IV mérésekkel kdvettem nyomon. A
kiindulasi PET daralék IV értéke 0,70 dl/g. Amennyiben adalékok nélkiil tortént a regranulélas,
az extruzids technoldgia hatasara az IV 0,65 dl/g-ra csokken, a regranulatumbdl froccsontott
probatestek IV értéke pedig 0,53 dl/g, tehdat az alkalmazott feldolgozasi technoldgia
Osszességében mintegy 0,17 dl/g IV-csokkenésért felelds. A 4% FR + 1% MMT adaléktartalmu
anyag a feldolgozas soran nagyobb IV-csokkenést szenvedett el: a gyartott alapanyag értéke
csupan 0,62 dl/g, beldle froccsontott probatesté pedig 0,45 dl/g, igy a teljes IV-csokkenés
0,25 dl/g. Megtigyelhetd tehat, hogy mind a technoldgia, mind az alkalmazott adalékanyagok

feleldsek a kialakult degradacioért.
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60. dbra A Charpy-féle bemetszett iitoszildrdsdg vdltozdsa az agyagdsvdny-tartalom fiiggvényében
a) MMT; b) oMMT
Az égésgitlot nem tartalmazé mintdkban az MMT 1%-os toltottségnél kismértékben javitotta
az anyag Utdszilardsagat, 3%-nal viszont enyhe romlés volt tapasztalhatd, de igy is csak a
reciklalt PET matrixszal megegyez0 szintre esett vissza az litOszilardsag értéke. A 4 és 8% FR-

t tartalmaz6 mintaknal 1% MMT nem véltoztatta érdemben a fajlagos titdmunka értékét, 3%
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viszont mintegy 20%-o0s csokkenést okozott (60/a dbra). Ennek f6 oka az, hogy magasabb
toltottség mellett az adalékanyag eloszlatasa egyre kevésbé homogén a matrixban. Az FR-t nem
tartalmaz6 mintakban linearis romlést tapasztaltunk az oMMT t6ltottségi fokdnak novelésével,
melynek mértéke 1% oMMT tartalom mellett ~11%, mig 3% agyagasvany tartalomnél ~20%
volt (60/b dbra). A 4% és 8% FR-t tartalmazé mintaknal az oMMT kismértékben csokkentette
a fajlagos titdmunka értékét, ami arra utal, hogy az organofilizalészer nem tudta kifejteni a vart
hatést.

Az eredmények alapjan megallapithat6, hogy az alkalmazott fém-foszfinat égésgatld a
kezeletlen MMT-vel kombinalva szamos eldny0s tulajdonsagot biztosit: az UL94 szabvany

szerinti VO fokozat mar 5% adaléktartalommal elérhetd (4% FR + 1% MMT).

3.4.3. Az alfejezet rovid dsszefoglaldsa

A hibrid matrixd PET kompozitok fejlesztése soran kiilonb6z6 0Osszetételaranyud
PE/HDPE blendeket, illetve ezek 9V% tivegszalerdsitii hibridkompozit valtozatait készitettem
el extrudalassal és froccsontéssel, majd ezek faziselrendezddéseit €s mechanikai tulajdonséagait
vizsgaltam. Megallapitottam, hogy a fazisinverzidnal kialakul6 kettés-folytonos szerkezet az
tivegszal nélkiilli blendek esetében kiugréan magas szivossiagot eredményez, az
tivegszélerdsités azonban gatolja ezen jelenség kialakulasit. Kimutattam tovabbd, hogy a
feldolgozéas sordn az iivegszalerdsités hatisara eltolddik a fizisinverzid, ami a megvaltozott
reoldgiai viszonyokra vezethetd vissza.

A recikldlt PET matrixi nanokompozitok fejlesztése soran feliiletkezeletlen és
organofilizalt MMT-t haszndltam szinergetikus adalékként fém-foszfinat égésgatldé mellett s
kimutattam, hogy bar a PET degradicidja szamottevd, a kezeletlen agyagasvany
alkalmazasaval csokkentett €égésgatlo tartalomnal is 1ényegesen csokken az anyag éghetdsége,
akar az UL94 szabvany szerinti VO mindsités is elérhetd, ami jelentds elorelépés a PET V2
mindsitésii éghetdségéhez képest. Megallapitottam, hogy a feliiletkezeletlen MMT eloszlasa a
reciklalt PET matrixban homogénebb, mint az organofilizalt agyagasvanyé, ami a jobb
égésgatlasi tulajdonsag mellett a mechanikai tulajdonsagokra is kedvezden hatott, elsésorban a

hajlit6 szilardsag és merevség esetében.

98



dc_1882_21

3.5. PET szerkezetének és tulajdonsagainak valtozasa mesterséges oregités soran

A korédbbi alfejezetekben bizonyitottam, hogy a bemutatott technologiai megoldisok
alkalmasak lehetnek a reciklalt PET mindségnovelt Gjrahasznositasara. A hulladék azonban
nem csak kommunalis gy{ijtésbdl szarmazhat, hanem — a nem megfeleld hulladékkezelés miatt
— a kornyezetbe keriilo, és a kornyezeti hatdsoknak hosszitdvon kitett termékekbdl is.
Potencidlis visszagytijtési forrds lehet a tengereken és az Ocednokon nagy mennyiségben
felhalmoz6d6 hulladék, azonban az ezeknél lezajlé degradacids folyamatok hatisai eddig nem
feltartak. Ezen részfejezetben — a kidolgozott természetes Oregedést modellezd metddus
segitségével — vizsgdlom a PET tulajdonsdgainak véltozasat az oregitési id6 fliggvényében,
illetve jellemzem a mesterséges Oregitésnek kitett anyag fizikai moddszerekkel torténd

Ujrahasznosithatosagat.

3.5.1. Morfologiai vdltozdsok az dregités sordn

Az oOregitést daridlék formaji PET palackon és HDPE kupakokon végeztem el, a
3.1.2. részfejezetben részletesen ismertetett metddus szerint, amelynek sordn a hulladékok 15
darab egymast kovetd egyhetes oregitési ciklusnak voltak kitéve. Egy ciklus sordn az anyagok
1 napot toltottek mesterséges tengervizoldattal mitkodtetett sOpermetkamrdban majd 6 napot
xenon kamraban. A teljes mesterséges oregités idOtartama 2520 6ra volt, amelybdl 2183 6ra a
xenon kamraban toltétt ido.

A PET palackok felszine a mesterséges oregitési vizsgilat sordn jelentdsen valtozott: a
61/a dbra a kiindulési allapotot mutatja, ahol alapvetdéen sima felszin figyelhetd meg, a
61/b dbrdn pedig a xenon kamraban toltott 2183 6ra utdni felszin figyelhetd meg, amely jol

lathat6an roncsolddott: mikrorepedések és feliileti elvaltozasok jelentkeztek.

50 um 50 um

a)
61. dbra PET palackdardlék felszinének pdsztdzo elektronmikroszkopos felvétele a xenon
kamrdban toltott a) 0 6ra; b) 2183 ora utdn
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A karosodasra levald anyagrészecskék kevésbé voltak jellemzok, ami egybevag az eddigi
szakirodalmi eredményekkel, amelyek szerint PET-et ,,mikromilanyag” formijaban csupan
elenyész0 mennyiségben detektiltak a tengerekben [245, 252], s6t, a tanulmanyokban vizsgalt
darabkaékat a palackokbdl tipikusan mesterségesen, orléssel allitottik eld [239, 319].

Az oregités soran egy erre a célra kijelolt daralékmintat végig azonos pozicidban (a palack
belso oldalaval a sugérzas irdnyaban) tartottam. Az Oregités utan ezen minta keresztmetszetét
Raman-mikroszképos technikdval hasonlitottam 0Ossze egy nem Oregitett minta
keresztmetszetével. A vizsgidlat sordn a mikroszkép az 5 um nagysidgi képpontok
mindegyikérdl 1-1 Raman spektrumot vett fel. A 62. dbrdn a vizsgalt keresztmetszetek, illetve
arajuk vetitett Raman térképek lathatok (a két vizsgalt minta azonos palackbdl, azonban annak

eltérd részeirdl szarmazott, ezért kiilonb6zd vastagsaguak).

Besugarzas iranya

A cs, 1728

R I 2 2N B NN
Oregitett palack belso oldala

KI =

Acs,1615
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62. Az Oregitett és nem oregitett mintdk keresztmetszetének optikai mikroszkopos felvétele (jobb
oldalt), illetve a keresztmetszet 5 um képpontjairél felvett Raman spektrumokbol meghatdrozott
karbonil-index (KI) térkép (bal oldalt)

A térképen a 1728 1/cm és a 1615 1/cm hullamszdmnal detektalhat6 csuicsok teriiletaranyaként
meghatérozott karbonil-index (K1) értékét dbrazoltam. Ez az index a mintdk degradacidjaval
hozhaté Osszefiiggésbe [320-323]: az 1728 1/cm hullimszamhoz tartoz6 csics a karbonil
csoport (C=0) vegyértékrezgésének savjat, mig a 1615 1/cm hullamszamhoz tartozé referencia
csucs az aromas gytirtiben talalhaté C=C kotések savjat jeloli [320], a kettd aranya a degradacid
eldrehaladasaval csokken, mivel a fotodegradacio soran a PET észter csoportjaiban az éter ktés

felhasad s aldehidek, valamint egyéb kis molekulju illékony vegyiiletek (pl. CO2) tdvoznak

100



dc_1882 21

[324, 325]. A PET o6ceéani koriilmények kozott megvaldsulé degradacids mechanizmusait
részletesebben a XI. Mellékletben foglaltam ©ssze. A mintdkon detektilt minimalis és

maximalis K7 érték teriiletek 1615 1/cm-re normalt Raman spektrumét a 63. dbra mutatja.
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63. A mintdkon detektdlt minimdlis (kék gorbe) és maximadlis (piros gorbe) karbonil-indexii
teriileteirdl felvett, normalizdlt Raman spektrumok, jelolve az index szdmitdsdhoz haszndlt
csticsokat

A KI értékét a Raman térképeken megfigyelve megallapithatd, hogy az oregitetlen minta
keresztmetszetének kozépso teriiletén az érték 1,15-1,25 kozotti, a palack kiilsé feliiletén pedig
1,10 koriili, ami a napfénysugarzassal kozvetleniil talalkoz6 feliilet enyhe degradacidjara utal.
Az oOregitett minta kiilsé és kozépsd teriiletein ezek az értékek hasonloak, azonban a xenon
kamraban a sugarzas feloli oldalon a degradaci6 hatasira az index lényegesen csokkent. A
KI < 1 aranyt hatirétéknek valasztva a kirosodas mélysége 90 pm, ami a megfigyelt teriileten
23%-os arany, azonban vékonyabb részeken a teljes keresztmetszet 40%-at is jelentheti.

A 64. dbra a PET molekulatomegét jellemzd IV érték valtozasat mutatja az
a xenon kamraban toltott id6 fliggvényében. A csokkenés a (38) exponencidlis Osszefiiggéssel
modellezhetd (a 64. dbrdn szaggatott trendvonallal jelolve), amely alapjan az IV-csokkenés

mértéke mindig ardnyos a mérhet6 érték nagysagaval.
IV =1Vy = IVp (1 — e™*), (38)

ahol IV [dl/g] a t id6pontban mérhetd hatarviszkozitas érték; IVy [dl/g] a kezdeti IV érték (jelen

esetben 0,77 = 0,01 dl/g; ¢ [h] a xenon kamraban tolt6tt id6; & [1/h] az ardnyossagi tényezd,
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értéke 0,0018 1/h; IV4 [dl/g] a végtelen idonél elméletileg jelentkezd IV érték csokkenés. Az
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64. dbra Az dtlagos molekulatomeg jellemzo 1V érték vdltozdsa a xenon kamrdban toltott idé
fiiggvényében

Az illesztett modell alapjan az elméleti végtelen idOnél varhatd IV érték csokkenés

0,205 dl/g, igy 0,77 dl/g indulasi érték esetén az Oregitett anyag IV értéke varhatéan nem
csokken 0,56 dl/g ald. Az id6 fiiggvényében lassuld intenzitasu IV csokkenést magyarazza a
sugéarzas okozta degradacid behatolasi mélység korlatja.
Mindezek alapjan az anyag még alkalmas lehet ipari szintli Ujrahasznositasra [326]. Mivel a
csokkend IV konstans értékhez tart, feltételezhetd, hogy a lanctordelddés mellett kismértékii
molekulaldnchossz-ndvekedés, illetve elagazodas is fellép, s a két folyamat egyenstlyban tartja
a molekulatomeg értékét [327]. Térhalésodas nem valdsziniisithetd, mivel az oldatviszkozités
mérés soran nem voltak észlelhetok térhaldsodasra utald oldhatatlan részek [328].

Az anyag kristalyos szerkezetének valtozdsat DSC vizsgalattal kovettem nyomon. A
vizsgalat elsO felflitése soran jelentkezd endoterm csucs az anyagban 1év0 rendezett részek
aranyat és olvadasi hdmérsékletét jelzi, a hiitési szakaszban észlelhetd exoterm csucs pedig a
termikus eldélet torlése utani kristdlyosoddsi hajlamot mutatja. A valtozdsokat a xenon
kamréaban toltott id6 fiiggvényében vizsgalva megallapithatd, hogy a PET kristilyos részaranya
az Oregités soran nem véltozott 1ényegesen 29,9-32,5% kozott ingadozott, atlagos értéke 31,4%.
(65/a dbra). A PET esetében magasnak tekinthetd 30% koriili kristalyossag szintén hozzajarul
az IV csokkenés hataroltsagahoz: a kristalyos részeken beliili oxigén-, illetve nedvesség diffizio
ugyanis gatolt, emiatt a degradaciés mechanizmusok elsdsorban az amorf fazisban jatszédnak

le [244, 329]. A 65/b dbrdn lathaté olvadasi homérsékletek mintegy 700 6raig allandok
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(248,5 °C), majd kismértéki csokkenés lathatd, 2085 6ranal az érték 246,8 °C. Polimerek esetén
az UV hullamhosszon torténd sugarzas hatisara a kristalyos részeket alkot6 molekulalancok a
krisztallit hajtogatodasi sikjan is kérosodhatnak, ami noveli a krisztallit szabad energiajat,

ezaltal befolyéasolja az olvadasi hdmérsékletet [330]. Ez magyarazhatja a csokkend olvadasi

homérsékletet.
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c) d)

65. dbra A DSC vizsgdlattal meghatdrozott jellemzék viltozdsa a xenon kamrdban toltott idé
fiiggvényében. a) Az 1. felfiitésnél jelentkezo olvaddsi csticsbol meghatdrozott kristdlyos részardny;
b) az 1. felfiitésnél jelentkezo olvaddsi csiicshomérséklet; c) hiitésnél jelentkezd kristdlyosoddsi
csticsbol meghatdrozott kristdlyos részardny; d) hiitésnél jelentkezo kristdlyosoddsi
cstcshomeérséklet

A felfGités utan torlodik a polimer termikus eldélete, az azonos lehiitési koriilményekkel
Osszehasonlitott mintak kristdlyos jellemzd6i kozti kiilonbségek igy méar csak az anyagi
mindségbdl szarmazo eltérések magyarazzak. A 65/c dbrdn lathatd, hogy a kristalyos részarany
490 ordig nagy intenzitassal, 490-2083 ora kozott pedig kisebb intenzitdssal novekszik. A
kezdeti nagyobb intenzitist a molekuldris degradici6 magyardazza, mivel a rdvidebb
polimerlancok konnyebben alakitanak ki rendezett struktirakat. A masodik szakasz kisebb
intenzitasa arra utal, hogy az atlagos lanchosszhosszban mér nem tortént jelentds valtozas. A
kristalyosodasi homérséklet (65/d dbra) véltozasa a hiités sordn hasonld jellegli, mint a

kristalyos részarany valtozasa, szintén két szakaszra bonthato: az els6 szakaszban a lanchossz-
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csokkenés a dominans folyamat, ekkor kisebb tulhiités jelentkezik csak, vagyis a rovidebb
lancok egyre magasabb homérsékleten kristalyosodnak. Mintegy 1200 6rat6l kezd6don ez a

tendencia nem folytatddik, innentdl a kristalyosodasi homérséklet stabilizalodik 189,5 °C-nél.

3.5.2. Az oregitett PET ujrahasznosithatosdga

Az oregitett PET palackdarilékkal, valamint nem-0regitett daralékkal (jelolése: reciklalt)
és eredeti anyaggal technoldgiai teszteket végeztem, amelyek sordn szél-extrudaldsi, 3D
nyomtatasi (66. dbra) és froccsontési muveleteket hajtottam végre. A kiillonbozd kiindulasi
anyagok alkalmazasa lehetové tette annak vizsgalatit, hogy az egyes reciklalasi folyamatok
sordn jelentkezd tovabbi jarulékos degradacié eltéré-e a kiilonbozd éEletutat megjart

alapanyagoknal.

a)

T 50 mm

66. dbra 3D nyomtatdssal gydrtott PET mintdk a) eredeti anyagbol; b) (nem-oregitett) recikldlt
dardlékbdol; c) oregitett dardlékbol

A szalgyartds Labtech LTE 26-48 tipusu ikercsigds extruderen tortént (csigaatméro:
26 mm; I/d arany = 48). Az extrudalas eldtt az anyagokat 4 6ran keresztiil 150 °C-on szaritottam.
A zoénahOmérsékletek a garattol a szerszamig az eredeti anyag esetében: 245-270 °C kozott,
dardlék esetén 230-260 °C kozott valtoztak. A csigasebesség minden esetben 18 rpm volt. Az
elallitott szalak atméréje 1,32 = 0,12 mm volt. A szdlak egy részét ,3D printing”
prototipusgyartasra hasznaltam Craftbot 3 (Craftunique, Magyarorszag) tipusu berendezéssel.
A nyomtatofej hdmérséklete 300 °C, a talca homérséklete 80 °C volt. A nyomtatas soran 0,8
mm atmérdjli fuvokat haszniltam, a nyomtatasi rétegvastagsag 0,2 mm volt. A szdlak masik
részét granulaltam, majd 150 °C-on 4 6ran at szaritottam froccsontés elott. A froccsontéshez
50 MEtIl (Mitsubishi, Japan) tipusu elektromos froccsontd gépet haszniltam, a
zonahOmérsékletek a garattdl a flivokaig 260-275°C kozott valtoztak, a szerszamhOmérséklet
pedig 50 °C volt. A froccssebesség 100 mm/s volt, az utényomas pedig 40 MPa volt. A

technoldgiaval 60x60x2 mm méretii lapka probatesteket gyartottam.
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A degradacié mértékét az IV érték valtozasaval szdmszer(sitettem (I14. tdbldzat).
Megfigyelhetd, hogy az extruzidval torténd feldolgozds a nagyobb kiindulasi IV értékii
anyagokat jobban degradalta, a szalakbdl torténdé 3D nyomtatds ehhez képest minden esetben
csekély, mig a froccsontés jelentds degradaciot okozott (0,09-0,16 dl/g IV érték csokkenés).
Megallapithat6, hogy az eldzetesen kornyezeti hatdsoknak kitett, dregitett anyag feldolgozasa
soran jelentkezd degradicio csekélyebb, mint az eredeti, illetve a nem-oregitett anyagé. Ez arra

utal, hogy a hosszabb molekulalancok a feldolgozas sordn nagyobb mértékli tordelddésre

hajlamosak.
1V érték [dl/g] Eredeti PET Reg:l{illtéll: ET Orflga"lt,gtélf ET
Kiindulasi alapanyag 0,80 0,77 0,56
Extrudalt szal, ill. regran. 0,72 0,72 0,54
3D nyomtatott minta 0,70 0,69 0,52
Froccsontott minta 0,66* 0,56 0,45

*: a froccsontést nem elozte meg regranuldlds
14. tdabldzat Kiilonbozo kiinduldsi anyagok 1V értékének vdltozdsa a feldolgozds sordn

Optikai vizsgdlatok

Az 1 mm vastag probatestek fényateresztd képességét vizsgalva megallapithatd volt, a
nem-Oregitett daralékbol késziilt mintdk 62% transzparencia értéke az Oregités hatdsara
jelentdsen csokkent, 43% értékre.

A szinvaltozas jellemzéséhez a nem-oOregitett daralékbdl készitett minta szolgalt
referencidul. A referenciatol valo eltérés a CIElab térben a kovetkezd koordinata-valtozasokkal
jellemezhetd: AL* = -20; Aa* = 12; Ab* =23. A koordinétavaltozisok alapjan az dregitett minta
jelentdsen sotétedett, vords arnyalatba tolddott, illetve sargult, Osszességében tehat erdteljes

barnulés 1épett fel.

Mechanikai vizsgdlatok

A mechanikai tulajdonsdgokat a froccsontott mintakbdl kivagott probatesteken
vizsgaltam, szakit6- és Charpy-féle bemetszett iitvehajlitd tesztekkel. A haromféle vizsgalt
anyag huzoszilardsaga és hizo6 rugalmassigi modulusza (merevsége) kozott nem volt Iényeges
eltérés (67. dbra). Az Oregitett anyagbol késziilt probatestek szilardsidgi szempontbdl tehat
megfelelnek a hagyomanyos reciklalt alapanyagb6l- so6t, az eredeti anyagbdl késziilt

termékeknek is.
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67. dbra: A szakitovizsgdlatbol meghatdrozott jellemzdk dsszehasonlitdsa a kiilonbozd kiinduldsi
anyagbdl froccsontott mintdk esetében. a) Hiizoszildrdsdg;
b) hiizo rugalmassdgi modulusz

A mintdk szivossagat a szakitovizsgilat soran meghatirozott szakadasi nyulassal és a
Charpy-féle bemetszett iitve-hajlitdé vizsgalattal meghatérozott {itoszilardsaggal jellemeztem.
Az eredményeket a mintdk IV értékének fiiggvényében tiintettem fel a 68. dbrdn.
Megallapithatd, hogy az oregitett dardlékbol készitett probatestek szakadasi nyidldsa mintegy
fele a nem-oregitett PET daralékbol, illetve az eredeti anyagbol késziilt mintanak, de a relativ
nyulés atlagos értéke igy is 200% folott van, ami elégséges érték a froccsontott termékek
alkalmazhat6sidga szempontjabol. A szakadasi nyulas és a Charpy-féle hornyolt iitészilardsag a
vizsgélt tartoméanyon beliil lineéris kapcsolatot mutat az IV értékkel (68. dbra). Az eredeti
anyagbdl késziilt mintdhoz képest a nem-oregitett daralékbdl készitett darab {itdszilardsaga
22%-o0s, az oregitett daralékbol készitett darab pedig 37%-o0s csokkenést mutatott, ami jelentds
ridegedésre utal. Osszességében megallapithaté, hogy a degradicié okozta molekulatomeg-

csokkenés hatasara a darabok szivossaga csokkent, ami a felhasznalhatosagot korlatozhatja.
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1V érték [dl/g]

68. dbra: A froccsontott mintdk Charpy-féle bemetszett iitészildrdsdgdnak és szakaddsi nyiildsdnak
vdltozdsa az 1V érték fiiggvényében
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A vizsgalatok eredményeként megéllapithatd, hogy a PET — IV értékkel jellemzett —
atlagos molekulatomege az elvégzett — 2500 6rat meghalad6 — mesterséges Oregités soran
exponencidlis jelleggel csokken, ami az esztétikai tulajdonsagok €s a szivOssdg romlasat
okozza, de a fizikai Ujrahasznositasra alkalmas marad. Az elvégzett mesterséges vizsgalat az
Ocean felszinén tsz6 PET hulladék 3-4 éves természetes oregedésének feleltetheté meg. Mivel
ennél hosszabb tartozkodasi 1d0 esetén a PET palackok PE anyagu kupakja varhatéan olyan
mértékben kérosodik, ami a viz beszivargasit lehetové teszi, a palackok elsiillyednek, s a
visszagyUjtésiik a jelenlegi ismeretek alapjan megoldhatatlannid vélik. Ezt Ryan 2020-ban
publikélt tanulméanya [331] is aldtdmasztja, amelyben a tengeri hulladékbdl gytijtott PET
palackokat vizsgidlva megéllapitotta, hogy a minta csupan 0,6 %-a négyéves, 2,2%-a

haroméves, 15,6%-a kétéves, mig 81,6%-a egyéves koru.

3.5.3. Az alfejezet rovid osszefoglaldsa

A Kkisérletsorozatban PET daralékot Oregitettem xenon- és sOpermetkamra felvaltva
torténd, ciklikus alkalmazasidval. Az Osszesen tobb, mint 2500 6ras vizsgalat soran az UV
hullimhossztartomanyban 465 MJ/m? sugarzas érte az anyagot. A mesterséges oregités hatasira
a PET 1V értékkel jellemzett atlagos molekulatdmege csokkenni kezdett, azonban a folyamat
intenzitasa csokkend volt, s a vizsgalt idéintervallumban maximélisan 0,20 dl/g visszaesést
mutatott. A visszaesés korlatja azzal magyarazhat6, hogy a vizsgélt dardlék nagy kristalyos
részaranya gétolta a degradaciés reakcidkhoz sziikséges molekularis difftizidés folyamatokat,
illetve a sugéirzas nem a teljes keresztmetszetet karositotta. Az Oregités utan kapott, 0,57 dl/g
1V értékkel jellemezheto oOregitett dardlék extrizidval, froccsontéssel €s 3D nyomtatassal is
feldolgozhat6 volt, s bar a mechanikai mérések alapjan ridegedés mutatkozott az eredeti-, illetve
a nem-oOregitett reciklalt referencidkhoz képest, azonban igy is alkalmas lehet példaul

csomagolastechnikai termékek gyartisara.
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4. Osszefoglalas

A dolgozat elsddleges célkitiizése olyan eljarasok tudoményos hétterének kidolgozasa
volt, amelyekkel a PET hulladék anyagaban tjrahasznosithat. Fontos szempontnak
tekintettem, hogy a fejlesztett modszerekkel mindségnovekedést érjek el, igy az uj
technoldgiakat, illetve alapanyagokat az iparban is alkalmazni lehessen. Ehhez j6 hatteret
biztositott a kutatas szintereként a Jasz-Plasztik Kft., ahol az elmult években indult PET
palackok {izemi szintli Gjrahasznositasa elérte az évi 10 000 tonnés nagysagrendet.

Az attekintett szakirodalmi forrdsok alapjan megéllapithatd, hogy bar az utébbi harom
évtizedben egyre tobb kutatocsoport foglalkozik a PET tjrahasznositisaval, ezen beliil a
molekulatomegnovelési eljarasokkal, habositassal, égésgatlassal és blendek, valamint
kompozitok eldéllitasidval, a laboratériumi kisérletek ipari technol6gidkhoz torténd
koltséghatékony adaptilasa nem tartozott a Iényeges szempontok koz¢é. A PET hulladék tengeri
koriilmények kozotti viselkedése €s az ennek kitett anyag tovabbi hasznosithatdsiga teljesen
Ujszerll teriiletnek szamit, ezzel a kérdéssel eddig minimalis forrdsmunka foglalkozott.
Alkalmazott kutatisaim sordn szdmomra minden témakorben kiemelt cél volt az ipari
hasznosithatsag, illetve hasznosulés.

A kutatés soran a PET izoterm kristalyositasanal kialakul6 rendezett szerkezeteket DSC
¢és rontgendiffrakciés modszerrel vizsgiltam. Ennek érdekében eltéré molekulatomegii PET
anyagokat allitottam elé ¢&s szisztematikusan valtoztatott idejli és hdomérsékletli
kristalyositdsnak vetettem ald 0ket, majd a kristalyositast kovetd felfiitési gorbéken megjelend
tobbszoros endoterm csucsokat alcsticsokra valasztottam szét. A szeparalt alcsicsok olvadasi
homérsékletét a kristalyositasi homérséklet fiiggvényében &brazolva oOtféle halmazt
kiilonitettem el. A felvett Hoffman-Weeks gorbék meredekségébdl kovetkeztettem az adott
halmaz kristdlynovekedési modjara. Megéllapitottam, hogy csupan egyetlen halmaz
novekedése felel meg a lamellavastagodas klasszikus elméletének, mig masok kialakulasat a
vizsgélat kozbeni atrendez0dés magyardzza, illetve a magasabb izoterm kristalyositasi
homérsékleten kialakulé halmazok leirasara a 2000-es évek elején alkotott Strobl-modell
alkalmasabb. Utébbi nem a molekulaldncon beliili hajtogatédéassal létrehozott lamellakbdl,
hanem a molekulaszegmensek parhuzamos egymas mellé rendez6désébdl, ,,kotegel6désébol”
kiindulva magyardzza a krisztallitok novekedését. A halmazok kristalyos részaranyat és
olvadasi hémérsékletét elemezve a kristalyositasi id6 és homérséklet, valamint az atlagos
molekulatomeget jellemzd IV érték fiiggvényében megallapithaté volt, hogy 463 K izoterm

kristalyositasi hOomérséklet alatt jellemzOen mésfajta halmazok alakulnak ki, mint ezen
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homérséklet felett. Rontgendiffrakcios vizsgalatokkal igazoltam, hogy a halmazok nem a
kristdlyos formajukban, hanem a krisztallitok méretében, illetve alakjaban térnek el egymastol.
Az alacsonyabb homérséklet-tartomanyban az elsddleges és masodlagos kristdlyosodas soridn
kialakul6 halmazok részben vagy egészben atalakulnak a vizsgalati felfiités soran egy harmadik
halmazza, a magasabb hOmérséklet-tartomanyban pedig az elsddleges kristalyositas soran
kialakul6 halmazok az idében fokozatosan atkristalyosodnak, stabilabb szerkezetet alakitva ki.
A halmazok kristdlyos részardnya €s kristalyolvaddsi homérséklete kozotti kapcsolatot
fiiggvényekkel jellemeztem, amelyek egy halmaz esetén logaritmikus, a tobbi négy halmaz
esetén pedig linearis jelleget mutattak.

A PET daralékbol SSP reakcidval és lancnoveld adalékkal olyan novelt viszkozitisu
alapanyagokat allitottam eld, amelyek habositisa kémiai és fizikai tton, is sikeresen
megoldhat6 volt. A habositast extrizidos és froccsontéses technoldgiaval is teszteltem.
Megallapitottam, hogy — bar az IV értékekben nem volt jelentds kiilonbség — a tobbfunkcids
lancnoveld adalékkal modositott alapanyag nullviszkozitdsa nagyobb mértékben ndtt, ami
kedvezd a cellastabilizacié szempontjabol, igy a celladtmérdk véarhato értéke kisebb lett, mint
az SSP-vel moédositott anyagok esetében. A kialakult habok cellaméreteit statisztikai
modszerekkel vizsgaltam, megallapitva, hogy a celladtmérék minden esetben normaélis eloszlast
kovetnek, amelyek stirliségfiiggvénye leirhaté csupén a véarhat6 érték fliggvényében; tovabba
azt is, hogy a varhat6 celladtméro €s a kialakul6 porozitas kozott nincs szignifikans kapcsolat.
Igazoltam, hogy mig a kémiai habositassal csupan 10-40% porozitas-tartomany érheto el, a
szuperkritikus széndioxid alkalmazéasaval 75-85% is megval6sithat6, ami az ipari IV novelési
eljarasokkal megcélozhaté 0,74-0,75 dl/g értékii alapanyagok esetében j6 eredménynek
értékelhetd.

A PET kompozitok fejlesztése soran polimer blend matrixd hibridkompozitokat, és
égésgatolt nanokompozitokat allitottam eld. A blendek esetében a HDPE/PET keveréket
alkalmaztam széles Osszetételaranyban, ezeket vizsgaltam erdsitetleniil, illetve rovidiivegszal-
erositéssel. Kimutattam, hogy a fazisinverzidhoz tartoz6 dsszetételarany az erdsitetlen blendek
esetében kiugrd iitdszilardsag-novekedést eredményez, az iivegszalas kompozitok esetében
azonban az eltolodott fazisinverzids Osszetételnél ehhez hasonld ugrasszerii véltozads nem
tapasztalhatd. A reciklalt PET nanokompozitok l1étrehozasahoz kiilonb6zo tipusu (kezeletlen és
organofilizalt) és kiilonboz6 mennyiségli (1 és 3%) agyagisvanyt alkalmaztam. A
montmorillonit és az aluminium-alkilfoszfinat égésgatld egyiittes hatasit vizsgalva az
éghetdségi és a mechanikai tulajdonsiagokra megéllapitottam, hogy a kezeletlen MMT

lényegesen noveli a gyulladési idot és alkalmazasaval elérhetdé az UL94 szabvany szerinti VO
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besorolas. A maximalis hofejlodést vizsgalva az 1%-os adalékoldsi arany jobb eredményt
mutatott, mint a 3%-0s, ami a nano-adalék — SEM és EDS vizsgalatokkal kimutatott —
kiilonbozo6 foku diszperzidjaval magyardzhato. Organofilizalt MMT-t alkalmazva az égésgatlo
adalékhoz a hdkibocsatas értékek csupan kis mértékben csokkentek €s a gyulladasi id6 sem
valtozott 1ényegesen. A reciklalt PET kompozitok hajlitoszilardsaga az égésgatld adalék
hataséara csokkent, azonban a csokkenés mértéke nem haladta meg a 10%-ot. Kimutattam, hogy
bar mindkét tipusi MMT novelte a hajlitdé rugalmassagi moduluszt, azonban az Charpy-féle
Kiilonbséget fedeztem fel azonban a kétféle MMT hatasa kozott: a feliiletkezeletlen tipus
jobban eloszlott a reciklalt PET matrixban, ezért kedvezobb tulajdonsidgokat lehetett elérni
hasznalataval.

A nem megfelel6 hulladékkezelés miatt a miianyagtermékek egy része a vilag tengereibe
€s Oceanjaiban keriil, s a felszinen lebegve veszélyezteti az €lvilagot. A vizfelszini hulladék
»lehalaszasara”, valamint jellemzésére szamos Uj projektet kezdeményeztek, azonban a
visszagyljtott hulladék ipari technoldgidkkal torténd ujrahasznosithatosagat eddig kevesen
vizsgaltdk. A fenntarthaté fejlodés, és a korkoros gazdasig szempontjai alapjan azonban a
megeldzésen til az eddig felhalmozddott milanyaghulladék kezelését is meg kell oldani.
Elvégzett kisérleteimmel a palackok dregedési folyamatait tanulmanyoztam és arra kerestem a
valaszt, hogy Ujrahasznosithat6-e termelékeny milanyagfeldolgozési technoldgidkkal a tengeri
koriilmények kozott oregedett hulladék. A vizsgalathoz fejlesztett gyorsitott mesterséges
oregitéssel — ami tengervizes sopermetkamra és xenon kamra kombinalt hasznélatan alapult —
mintegy 3-4 év tengerfelszini tartozkodast modelleztem. Megallapitottam, hogy ezen id6tartam
alatt a palackok HDPE anyagu kupakjai karosodnak ugyan, de nem olyan mértékben, hogy az
a viz beszivargasat és a palackok elsiillyedését eredményezze. Kimutattam, hogy a PET az UV-
sugarzas hatisara karosodik, a benne talalhat6 molekulalancok rovidiilnek, am a degradacio
mértéke idében egyre lassul, koszonhetden a palackok nagy kristilyos részardnyanak és jelentds
falvastagsdganak, amelyek a degradiciés folyamatokat gétoljak. Az Oregitett anyag
felhasznalasaval mésodlagos alapanyagot készitettem, és tobbféle technoldgidval mintakat
oregitett alapanyag esetén nem volt jelentdsebb, mint az eredeti anyag feldolgozasa esetében.
Bizonyitottam tehat, hogy a tengeri kornyezetbe keriild palackok akar évekig is tszhatnak a
felszinen, 4m ezalatt a szerkezetiik nem karosodik olyan mértékben, ami az anyagéaban torténd
Ujrahasznositast lehetetlenné tenné. Kornyezetvédelmileg tehat indokolt a felszinen uszd

muanyaghulladék 6sszegytijtése, mivel miiszaki céli hasznositasuk megvaldsithato.
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4.1. Tudomanyos tézisek

1. téziscsoport a PET izoterm kristdlyositdsa sordn kialakulo rendezett szerkezetekrdl

1.1. tézis

Kimutattam, hogy a PET 6mledék allapotbdl induld, 393 - 493 K tartomédnyban végzett
kiillonboz6 hdmérsékletii izoterm kristalyositasat kovetd DSC felfiitési gorbéken dsszesen 6tféle
halmazba sorolhat6 endoterm cstcs, illetve alcsucs kiillonboztetheté meg. A halmazba soroléast
a csucsok, illetve tobbszords cstucsok esetén a Fraser-Suzuki fiiggvény alkalmazéasaval
egymastol szeparalt alcsticsok olvadasi hdmérséklet versus izoterm kristalyositasi hdmérséklet,
illetve olvadasi homérséklet versus kristdlyos részarany diagramokon Aabrazolt
ponthalmazainak szétvalasztasaval végeztem. A szétvalasztas sordn a halmazokra illesztett
gorbék atlagos determiniciés egyiitthatéja az olvadasi hémérséklet 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. tézis

Az ot elkiilonitett halmazba sorolt kristalyos szerkezet jellemzése soran 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 tartomanyokon beliil

szisztematikusan valtoztatva az alabbi megéllapitasokat tettem:

1.2.a. tézispont: Az 1. halmaz kristilyos részardnya és olvadasi cstcshémérséklete a
megjelenésére jellemz6 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 determinacids egyiitthatd atlagos
értéke és szordsa a vizsgalt 20 darab fiiggvényt tekintve: 0,90 = 0,08). Ennek oka az

utokristalyosodas sordn idoben novekvé méretli (csokkend feliilet/térfogat ardny) rendezett
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teriiletek kialakuldsa. Bizonyitottam tovabba, hogy az 1. halmaz az elézetes kristalyosités
indikétoraként hasznalhat6, mivel 0sszefiiggést mutattam ki az izoterm kristalyositas ideje és
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 <¢- <10 h; 0,59 dl/g <1V <0,99
dl/g; 0 < X7 <40%.

Tpy = {0,035 -In ([%]) —0,11[4]- v +1,11] - T, + 12,15 [K] - In ([%]) +41,07 [£4] - 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 vizsgélt anyag hatarviszkozités
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 hdmérsékletnél vizsgalva, 1 6ras izoterm kristalyositasi ideig novekvo, 1 - 10 6ra
izoterm kristalyositasi iddintervallumban, a 0,59 — 0,99 dl/g tartomanyon beliil IV értéktdl
fiiggetlen, stagndld jellegii; olvadasi homérséklete a teljes vizsgalt 10 perc - 10 6ra izoterm
kristilyositasi iddintervallumban, a 0,59 — 0,99 dl/g tartomédnyon beliil IV értéktdl fiiggetlen,
stagndlo jellegli. Ennek oka az, hogy az izoterm kristalyositasi homérséklet 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 kristilyositasi hdmérséklet esetében egyre stabilabb
szerkezet kialakulasat eredményezik, ez pedig egyre inkabb gatolja a 3. halmazza torténd

atalakulast a felfGtés soran.

1.2.c. tézispont: A 3. halmaz kristdlyos részardnya és olvadasi csicshOmérséklete a
megjelenésére jellemzo6 423 K izoterm kristalyositasi hdmérsékletnél vizsgalva, a teljes vizsgalt
10 perc - 10 6ra izoterm kristalyositasi idOintervallumban konstans. A kristalyos részarany
értéke linedris kapcsolatban van az IV értékkel (determinacids tényezd értéke 0,93), ami

alatdmasztja, hogy ezen fazis kialakuldsakor elsésorban nem az amorf fazisbdl torténd
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nukledcid, hanem meglévd kristdlyos részek kapcsolddasa/atalakuldsa valosul meg, ami a
rendezett teriiletekbdl kilogé ,,rojtokon/hidakon” megy végbe, emiatt a lanchossz szerepe

jelentOsebb a kialakul6 részarény 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 — id6ben 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 id6ben névekvo logaritmikus goérbéinek determinécios tényezdje pedig
a 0,85 - 0,95 tartoményba esik, a 0,59 — 0,99 dl/g kozotti 1V értékkel jellemzett anyagok

esetében.

A téziscsoportot aldtdmaszto publikdciok:

P.1.1. Ronkay, F., Molnar, B., Nagy, D., Szarka, Gy., Ivan, B., Kristily, 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 recikldalt PET-bol elodllitott habokrol

2.1. tézis

Extrazids kisérletekkel igazoltam, hogy reciklalt PET kémiai és fizikai habositasival
mas-mas porozitastartomany érhetd el: kémiai habositassal 10-40%, fizikai habositassal pedig
75-85%. A kisérletekhez kétféle — tizemi szinten koltséghatékonyan hasznalhat6 — eljarassal
modositott hulladék anyagot haszniltam. A moddositasok sordn a 0,72 + 0,02 dl/g IV értékkel
jellemzett palackdaralékbol molekulalanc-noveld adalékkal végzett reaktiv extriziot
alkalmazva 0,74 = 0,02 dl/g, szilard fazisd polikondenzacids (SSP) reakcidval és azt kovetd
regranulalassal pedig 0,75 = 0,02 dl/g IV értékli mésodlagos alapanyagot allitottam eld.
Kimutattam, hogy a habositas soran kialakul6 cellaméret eloszlasok varhato értéke a lancnovelt

alapanyag alkalmazasa esetében kisebb, mint az SSP-vel modositott anyag esetében. Ennek oka
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az, hogy a tobbfunkciés lancnoveld adalék az anyagban tobb molekuléris elagazast hoz 1étre,
amely a feldolgozasi tartomanyban nagyobb omledékviszkozitast biztosit, ez pedig kedvez a

habcellak stabilizalod4sanak, mivel gatolja a cellanovekedés soran a celldk egyesiilését.

2.2. tézis

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

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

_@-[E@)]*776)?

1
f@) = mrme P (t22)

ahol f(d) az adott mintaban talalhat6 cellak atmérdjét jellemzo suriiségfiiggvény; d [um] a

celladtmérd; E(d) [um] pedig a normalis eloszlas varhat6 értéke.

A téziscsoportot aldtdmaszto publikdciok:

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., Molnér, 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., Molnar, 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 mdtrixu kompozitokrol
3.1. tézis

Szakit6 €s Charpy-féle bemetszett iitvehajlit6 vizsgalatokkal kimutattam, hogy PET/PE
blendekben a fazisinverzi6 kozelében kialakul6 kettds-folytonos szerkezet jelentésen novelte
mind a statikus htizészilardsagot és rugalmassagi moduluszt, mind az iitészilardsagot, a blendet
alkotdé polimerek tulajdonsdgaihoz képest, azonban 9,1V% {iivegszéllal erdsitett PET/PE

hibridkompozitokban a kettds-folytonos szerkezet nem jatszik olyan jelent0s szerepet a
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mechanikai tulajdonsagok 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 surlodas noveli az igénybevétel soran elnyelt energiat, az
tivegszal erdsités viszont jelentdsen mereviti a szerkezetet, igy a kettds-folytonos szerkezet nem
tud lényegesen tobb energidt elnyelni, mint a diszpergdlt eloszlasok. Csepplehizd
vizsgélatokkal igazoltam, hogy a felhasznalt livegszal jobban kapcsolddik a PET-hez, mint a
PE-hez, ezért a PET kis térfogatardnynal is kapcsolatba keriil az tivegszalakkal, nagy részben
beburkolva azokat, igy — a polimerek kozotti gyenge kapcsolddas miatt — rontja terhelésfelvevo

tulajdonsagukat.

3.2. tézis

Elektronikai céli felhasznilasra alkalmas, UL94 szabvany szerinti VO besorolésu,
halogénmentesen égésgitolt nanokompozitokat fejlesztettem djrahasznositott PET
alapanyagbdl. Kiilonbozd feliiletkezelésii nano-agyagasvanyokat alkalmazva bebizonyitottam,
hogy bar exfoliacid/interkalécid egyik esetben sem alakult ki, az eltérd eloszlatottsag jelentOs
hatdssal van a kompozitok mechanikai ¢és éghetdségi tulajdonsagaira. Pasztazo
elektronmikroszkopos és energiadiszperziv rontgen spektrométeres vizsgalatokkal kimutattam,
hogy a feliiletkezelés nélkiili természetes montmorillonit az dmledékkeverés soran jobban
diszpergalodik az ujrahasznositott PET métrixban, mint az organofilizalt agyagésvany,
amelynek a szerves feliiletkezelése — az elvégzett termogravimetriai analizis alapjan — a
kompozit feldolgozasi hdémérsékletén karosodik. Vizsgalatokkal igazoltam, hogy a kezeletlen
és az organofilizalt agyagasvanyokat 1% adalékoldsi ardnynil Osszehasonlitva a jobb
eloszlatottsag nem csak az eldallitott nanokompozit hajlitdszilardsagat és merevségét noveli
hatékonyabban, hanem 4% aluminium-trisz-(dietilfoszfinat) égésgatloval torténd kombinalas
esetén az égésgatlasi tulajdonsagokat (gyulladasi id6, Osszes hokibocsatas, csepegve gyujtd

hatas) is kedvezden befolyasolja.

A téziscsoportot aldtdmaszto publikdciok:

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 torténd oregedésérol

Az altalam fejlesztett tengerfelszini kornyezetet szimuldl6 mesterséges Oregités soran
végzett rendszeres vizsgalatokkal kimutattam, hogy a molekulatomeget jellemzo
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 hulldmhossztartoméanyra 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 aldtamaszto publikdcio:
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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4.2. Gyakorlati hasznosulas

Kutatasaim soran elért tudomanyos eredményeim a PET ujrahasznositashoz kapcsol6do
ipardgban tobb hazai véllalatndl hasznosultak. Részt vettem technolégiai gépsorok
kivalasztasaban és beiizemelésében, vizsgalati mddszereket fejlesztettem és mindségiranyitasi
rendszereket dolgoztam ki, tovabba alapanyagokat fejlesztettem reciklalt PET-bol, amelyekbdl
ipari koriilmények kozott termékeket is gyartottam. Az eredményekre alapozva szabadalom is
sziiletett, ami jelenleg elbirdlds alatt 4ll. Eredményeim gyakorlati hasznosuldsra a

XII. Mellékletben mutatok be példakat.

4.3. Tovabbi megoldasra varo feladatok

Az értekezés eredményei alapjan szamos tovabblépési lehetdség adodik. Ezek koziil az

alabbiakat emelném ki, pontokba foglalva:

1. Eddigi kisérleteim sordan a PET Omledék A4llapotbdl kiindulé izoterm
kristalyositasanak hatésait vizsgiltam. Tovabbi feladat az izoterm kristalyositas
hatasat tanulmanyozni a gyors-hiitéssel megdermesztett, amorf kiindul6 allapoti
anyagra. Ezzel lehet6éség nyilna tovabbi ipari technoldgidkat kozelité modell
kidolgozaséara.

2. PET/poliolefin, illetve = PET/kopolimer  blendek  tovabbi  fejlesztése
kompatibilizdlészerek alkalmazasaval, szivossag, illetve {itésallosag novelése
érdekében.

3. Egésgitolt reciklalt PET habok eldallitisa, az eddig elért eredmények
kombinalasaval.

4. A PET habositasanak ipari megvaldsitasa. A megvaldsitott laboratdriumi kisérletek
alapjan meghatarozasra keriilt az alkalmazand6 habositoszer tipusa (fizikai, scCO»)
€s a bemend anyag sziikséges IV értéke (0,75 dl/g), ezek alapjan a Jasz-Plasztik Kft.
megtette az elsd 1épéseket (arajanlatok bekérése) a technoldgia megvaldsitasa
irdnyéba.

5. Oregitett, illetve kornyezeti hatdsoknak kitett PET hulladék mechanikai

tulajdonsagainak kompenzaldsa molekulalanc novelési lehetdségekkel.
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I. Melléklet: Az IV érték és az dtlagos molekulatomeg kozotti osszefiiggés
kisérleti viton torténo meghatdrozdsa

A hig polimeroldatok viszkozitasmérésén alapuld Intrinsic Viscosity (IV) érték és az
atlagos molekulatomeg kozotti kapcsolatot a Mark-Houwink (I/1) Osszefiiggés irja le [332,

333].
IV=K-M* , {/1)

ahol M [g/mol] az atlagos molekulatomeg, K [(dl-mol)/g?], és a [-] pedig konstansok.

Az 0sszefiiggés konstansainak kisérleti tton torténd meghatarozasahoz 6t darab kiilonbozé 1V
értékii (0,49-0,99 dl/g kozotti) minta molekulatomeg-eloszlasat vizsgaltuk meg gélpermeécios
kromatogriafia (GPC) modszerrel. A vizsgalatok elvégzésében a Természettudomanyi
Kutatok6zpont Anyag- és Kornyezetkémiai Intézetének Polimer Kémiai Kutatécsoportja
nyujtott segitséget. A GPC mérések eredményét az I/1 dbra mutatja, szamszerl értékeket pedig

az I/1. tdabldzat foglalja 6ssze.

100 1 000 10 000 100 000 1 000 000
Molekulatémeg [g/mol]

0,49 0,59 0,74 0,80 /0,99 O Mn Mw

I/1. dbra A kiilonbozo 1V értékii anyagok molekulatomegének gyakorisdga. A gorbék az
dttekinthetdség érdekében el vannak tolva egymdstol. A gorbéken a korszimbolumok a szdm szerinti
dtlagos molekulatomeget, a hdromszog szimbolumok pedig a tomeg szerinti dtlagos
molekulatomeget jelolik

/1
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v M, [g/mol] M, [g/mol] PDI [-]
0,49 6250 14850 2,376
0,59 6950 16900 2,432
0,74 9000 25200 2,800
0,80 10100 27400 2,713
0,99 15300 38200 2,497

I/1. tabldzat A kiilonbozd 1V értékii anyagok szam szerinti (M) és tomeg szerinti (M,,) dtlagos
molekulatomege, valamint polidiszperzitdsi indexe (PDI)

A tomeg szerinti és szam szerinti molekulatomegek hanyadosaként meghatiarozhat6
polidiszperzitasi értéket (PDI), bar csupan relativ érték, de az 4tlagos molekulatomeg megadasa
mellett széleskorlien hasznaljak a molekulatomeg-eloszlas szélességének jellemzésére [334]. A
PDI alakuléséat az 1V érték fiiggvényében az I/2. dbra mutatja. Megéllapithat6, hogy a PDI
értéke az IV érték fiiggvényében 2,38-2,80 kozott ingadozik. Regresszid analizissel kimutattam,
hogy az IV érték és PDI kozotti kapcsolat statisztikailag nem szignifikdns: 95%
konfidenciaszinten linearis modell esetén p = 0,487; négyzetes modell esetén p= 0,181, mindkét

esetben nagyobb, mint o = 0,05.

35
:>'< 3.0
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I/2. dbra A PDI index vdltozdsa a kiilonbozo 1V értékii anyagok esetében

A szam szerinti és a tomeg szerinti atlagos molekulatomeg alakulasat az IV érték
fiiggvényében az I/3. dbra mutatja. A masodik y-tengelyen az adott atlagos molekulatomeghez

tartoz6 ismétlédo egységek szama lathato.

12
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I/3. dbra A szdm szerinti (M,) és tomeg szerinti (M,,) dtlagos molekulatomeg vdltozdsa az 1V érték
fiiggvényében

A mért pontokra illesztett Mark-Houwink egyenlet konstansait az (I/2) és az (I/3)

Osszefiiggések mutatjak
1V =1,26-10"3M>%° (12)
IV =6,52-107*M2%° (1/3)

Az illesztett fiiggvények josagat mutatd atlagos négyzetes hiba (Mean Square Error —
MSE) a szam szerinti atlagos molekulatomeget kifejezé Osszefiiggés esetén 0,0022 (dl/g)?, a
tomeg szerinti atlagos molekulatomeget kifejezd Osszefiiggés esetén pedig 0,0005 (dl/g)>.

Mindezek alapjan megallapithatd, hogy az atlagos molekulatomegre jellemzo IV érték
onmagaban megfelelden jellemzi a PET degradicios allapotat, ezért a dolgozatban ezt — mind

a szakirodalomban, mind pedig a gyakorlatban széleskortien elterjedt [335-337] — jellemzot

hasznalom.

I/3
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I1. Melléklet: A mdsodlagos nukledcios folyamatok sordn lezajlo stabilizdcios
mechanizmusok

A dolgozatomban hasznalt lamellavastagodast, illetve szélesedést leird (1) Osszefiiggés
hatterét az [61] tanulmany irja le részletesen, jelen melléklet ennek eredményeit foglalja dssze.
[61]: Jun Xu; Barbara Heck; Hai-Mu Ye; Jing Jiang; Yi-Ren Tang; Jin Liu; Bao-Hua Guo;
Renate Reiter; Dong-Shan Zhou; Giinter Reiter: Stabilization of Nuclei of Lamellar Polymer
Crystals: Insights from a Comparison of the Hoffman—Weeks Line with the Crystallization Line.
Macromolecules, 49 (2016), 2206-2215

Xu és tarsai [61] tobb kiilonféle polimer izoterm kristalyositasa soran megfigyelték, hogy
magasabb T, izoterm kristilyositasi hOmérsékletek esetén a Hoffman-Weeks (H-W) diagramon
abrazolt T;, vs. T pontokra illeszthetd egyenes meredekség értéke (mpw) 1. Ennek kdvetkeztében
a DSC mérésekkel meghatarozott H-W vonal — ebben a magas 7. tartomanyban — parhuzamos a
T = T. egyenessel, igy a T, egyensilyi olvadisi hdmérséklet meghatirozisihoz hasznalt
metszéspont [338] nem definidlhat6 (I1/1/a dbra). Hasonl6 észrevételt mas szerzok is tettek [339,
340]. Iu és tarsai [61] mindezek alapjan a H-W és a T, = T, egyenesek metszéspontjat —
amennyiben létezik ilyen — nem a T,,’-nak, hanem egy T; hémérsékletnek feletették meg. A (3)
Osszefiiggés igy kiilonbozé meredekség tartoméanyok esetén a (II/1) és a (II/2) Osszefiiggések

szerint irhato fel:
Ti- Ty = maw(T;- T;), maw<1; (/1)
T =T + AT, maw =1, (11/2)

ahol 77 [K] a H-W és a T), = T. egyenesek metszéspontja, muyw < I tartoméany esetében.

Amennyiben a DSC vizsgalat felflitési szakasza sordn bekovetkezd esetleges
lamellavastagodast elhanyagolhat6, a (2) Gibbs-Thomson Osszefiiggés a (II/3) forméaban
felirhatd, amely kijeloli az un. olvadasi vonalat (I1/1/b dbra) [61]:

L (11/3)

e

T —Tm=K-

ahol a kiilonb6z6 hémérsékletli izoterm kristalyositast kovetd vizsgalatok soran meghatarozott

pontokat az olvadasi hOmérséklet vs. reciprok lamellavastagsag diagramon &brazolva K

[K/(1/nm)] az tn. olvadisi egyenes meredeksége (K = T2 Azhi).
mV

A (I/3) osszefiiggésbe a Ty hdmérséklet helyettesitve a (11/4) 6sszefiiggés irhat6 fel [61]:

TO —T, = K-, (11/4)

Ly
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A (II/1) — (II/4) osszefiiggések kombinalasaval a (II/5) és a (II/6) Osszefiiggések irhatok

fel [61].
K 1 1
T, — T, = W(Z - Z)’ miw < 1; (1/5)
(T = AT) =T, = K=, muw=1; (11/6)

c

A (I1/5) és a (11/6) osszefiiggések jelolik ki a II/1/b dbrdn lathat6 kristalyosodasi vonalat,

illetve annak kiilonb6z6 meredekségii szakaszait [61].

I, |a 7= | b
c N
N\
0 \
] R
H-Wvonal /.~ i T
| X Olvadasi vonal
L,=1.
: Kristalyosodasi vonal
-1 -1
I. T / l

C X C

11/1. dbra a) A vdltozo meredekségii H-W vonal; b) A vonatkozo olvaddsi és kristdlyosoddsi vonal [61]

A kristalyosodasi, illetve a H-W vonalban lathat6 torés (I1/1 dbra) a kis €s a nagy tilhiités
hatdsara megvaldsuld masodlagos nukledciés mechanizmus valtozasara utal [61]. A kezdeti
lamellavastagsagot a masodlagos nukleacios folyamat hatarozza meg, ezen folyamat soran pedig
az entropiagat n6 a lamellavastagsaggal [61]. Egy adott vastagsidg esetén viszont a lamella
szélessége anélkiil novekedhet, hogy le kéne gydznie ezt a gatat. Feltételezhetd tehat, hogy a
novekedési folyamat sordn kialakuld lamellavastagsdg nem sokban tér el a termodinamikai
paraméterektdl fliggd minimalis lamellavastagsagtol, azonban a szélesség valtozhat [61]. A
kristdlynovekedési fronton egy sztem-ekbdl felépiild, a szélességli masodlagos lamella-goc
egyenletes vastagsaga legyen [. (II/2/a dbra). A masodlagos gbc kialakul4sakor a szabadenergia
valtozasat a (II/7) Osszefiiggés irja le, amely levezethetd a dolgozat (1) Osszefiiggésébal,
feltételezve, hogy a novekedési irdnyra merdleges b méret megegyezik az a szélességi mérettel,

valamint a laterdlis sikok hatérfeliileti energidja megegyezik [341]:

AGuuctei = -a’lAgr + 4alco+ 2d°c, (I11/7)
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ahol AGucei [kJ] a masodlagos goc Gibbs-féle teljes szabadenergiavéltozisa; o és o. [kJ/m?] a
hatarfeliileti energidk a laterdlis- és alapsikokon, nem téve kiilonbséget a 4 lateralis oldalfeliilet
kozott; Agy [kJ/mm?] pedig a térfogati szabadenergia.

A klasszikus nukleacios elmélet alapjdn meghatiarozhatok a legkisebb homogén goéc
kritikus méretei, amelyek barmilyen irdnyu novekedés esetén stabilabba valnak, s mind szélesség
mind vastagsag tekintetében spontan novekedésre képesek. Az (II/7) osszefiiggéssel kifejezett
AGuuciei lc €s a szerinti parcidlis derivalasdval meghatdrozhatok a szabadenergia-feliilet

nyeregpontjanak /e min €s amin koordinatai:

40e
Lemin = 3g (U8)
Gonin = 30- (19)

Az adott izoterm homérsékleten kialakulé goc vastagsdganak és szélességének aranya a (II/10)

Osszefiiggés szerint definialhato:

femin _ Ze (I1/10)

Amin o

A (II/8) - (II/10) osszefiiggések alapjan meghatarozhat6 a I1/2/c dbra voros szinnel jelolt olvadasi
vonala.

Annak érdekében, hogy a masodlagos gbécbol a kristalyndvekedés elindulhasson, a
méreteinek a kritikus minimum értékeknél valamivel nagyobbnak kell lennie. Mivel a gécok
stabilizicidja soran tovabbi novekedés torténik, ami a feliilet-térfogat arany csokkenésével jar. a
kialakul6 lamelldk olvadéasi hdmérséklete magasabb az izoterm kristalyositdsi hdmérsékletnél.

A kialakul6 gocok stabilizicidja haromféleképpen torténhet [61]:
1.: Lamellavastagodéassal, amelynek soran novekszik a kristdlyos ,sztem”-ek hossza. 2.: A
lamella novekedési frontjan a kvazi kétdimenzios ,,sztem’-csoportok szélesedésével, amely
megvaldsulhat egyrészt djabb ,,sztem”-ek csatlakozasaval (I1/2/a dbra), masrészt szomszédos
csoportok egyesiilésével (I1/2/b dbra). A kétféle szélesedési folyamatnak eltérd kovetkezményei
vannak. Ha ,sztem”-ek csatlakoznak a csoport széléhez, fokozatosan novekszik a csoport
térfogata, igy a sziikséges minimalis ,,sztem”-hosszusag (Icmin) — ami a lamella megolvadasanak
elkeriiléséhez sziikséges — csokkenni fog. Ezzel szemben, amikor két — kozel azonos [
vastagsidggal rendelkezd — csoport egyesiil, a szélesség (és a térfogat) hirtelen hatarozottan
megno s egy olyan dj lamella keletkezik, amelynek a vastagsaga a sziikséges kritikus /. min f01€
keriil. 3.: A stabilizalodas torténhet a Gibbs-féle szabad energia valtozasaval is, ami a kevésbé

stabil gbcok stabilabb kristilyos fazissa torténd alakulasanak kovetkezménye.

11/3
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A kiilonféle stabilizdciés mechanizmusok bekovetkezésének valosziniisége kiilonbozo,

fiigg a folyamatot szabdlyozo energiagattdl. Miutan egy gbéchoz csatlakozik egy — a sziikséges

minimalis I min hosszisaggal rendelkezé — ,sztem”,

az [l méret idében logaritmikusan

novekedésnek indulhat [342, 343], a vastagsig novekedésével azonban az energiagit is

novekszik. Ettdl eltérden az a szélesség novekedése a ,,sztem”-ek csatlakozasahoz sziikséges

iddvel egyenesen ardnyos, ami viszont a kristaly novekedési felszinén 1év6 polimerek lateralis

diffdzigjanak folyamatatdl fiigg. Az elsddleges kristdlyosodas soran a laterdlis diffuzid

energiagitja alland6. A szomszédos csoportok egyesiilése perkolacios folyamatnak tekinthetd,

aminek sebessége nagyobb szélesedési folyamatnal [61].

Masodlagos nukleacio

Novekedés (elsésorban szélesedéssel)

—————-

- cmm m

mm

Egyesiilés

|
1

a

‘min

£ Nukledciok
T egyesiilése
=

kialakulasa

Maisodlagos nuklacidok

/ 1

¢

11/2. dbra A lamella kialakuldsdnak sematikus vdzlata és a lamellaszélesség hatdsa az olvaddsra

a) Egyedi lamella mdsodlagos nukledcidja és novekedése a novekedési fronton; b) Tobbszoros gochbol
szdrmazo szomszédos lamelldk egyesiilése Az egyesiilés legnagyobb valosziniiséggel nagy tiilhiités
esetén torténik; c) A lamelldk szélességének hatdsa az olvaddsra: a voros vonal jelzi a minimdlis
szélességii mdsodlagos gocok, a kék vonal pedig az elméleti végtelen szélességhez tartozo lamelldk
olvadadsadt [61]
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Kijelenthetd, hogy a mésodlagos nukleacios soran kialakulo, véges szélességli gocokra
jellemzd olvadasi vonal (amely a II/2/c dbrdn vords szinnel van jelolve) a fliggbleges tengelyt
nem feltétleniil a T,,° hdmérsékletnél metszi az elméleti végtelen lamellavastagsigra torténd
extrapolaciés sordn. A véges szélességli masodlagos gocok egységnyi térfogatra esd
entalpiavaltozasa Ahuuciei csupan f; része lehet a véges szélességii lamellaris kristaly Ay
entalpiavaltozasanak. Hasonldan a Asuuciei 1S csak f> része a Ascrya entropiavaltozasnak. Ezek

alapjan felirhat6 a (II/11) osszefliggés az alabbi atalakitasokkal [61]:

Agnuclei = Ahnuclei - TcAsnuclei
= flAhcrystal - chZAscrystal

— 0
- fleAScrystal - chZAscrystal

fiTy
= fZAScrystal <_m — T
f2

s,
= DSyt (22— T, (1)

A (II/11) tovabbi alakitasaval definidlhaté 7. virtualis homérséklet, ami az elméleti
végtelen nagysagu kristalyméretre torténd extrapolalt olvadasi hdmérsékeltet fejezi ki abban az

esetben, ha a goc €s a kristilyos lamella szerkezete megegyezne:

0 .
fiTm _ Ahpycle = TCOO (II/12)

f2 Asnyclei
Amikor azonban a gécok a megfeleld méretre novekednek, a szerkezetiik is a kristalyos
format jellemzdre valtozik [61].

A (II/12) osszefiiggést a (1I/8), illetve a (II/9) sszefiiggésbe helyettesitve a (II/13) és a

(I1/14) kaphato:
_ 40¢ nuclei
lc,min B ASnuclei(Tcoo_Tc) (II/13)
Uiy, = —miclel__ (1/14)

Aspuctei(TE°=Tc)

A (1I/13) és a (I1I/14) Osszefiiggések azt jelzik, hogy a masodlagos gocok nagy tdlhiitésre
jellemz0 olvadasi vonala a fiiggdleges tengelyt a 7¢” virtualis hdmérsékletnél metszi. Iu és tarsai
[61] kisérleti eredményei azt jelzik, hogy T.” > T,,”, vagyis f1 > f>. Az (I/14) Osszefiiggésben a
masodlagos gdcok feliileti szabadenergidja szintén kiillonbozhet az elméleti végtelen szélességli

lamellaris kristaly értékétdl, azonban ez nem valtoztatja meg az extrapolalt 7.” értékét.
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Abban az esetben, ha a lamella szélessége nagy (¢ — o) a minimélis lamellavastagsag a (II/15)

Osszefiiggéssel hatdrozhaté meg, ezt jeloli a kékszinii olvadasi vonal a 11/2/c dbrdn:

20 X tal 20 X tal
lc i = ecrystal _ e,crys Oa (11/15)
’ Agcrystal Ascrystal(Tm=Tc)

Még éltalanosabb esetet tekintve, amennyiben a novekedési fronton a csoportok egyesiilnek, a
lamella szélessége az egyesiilés el6tt pontosan S-szorosa a (I1/9) 6sszefiiggés altal meghatarozott

minimalis szélességnek, s a stabil lamella vastagsiga a (I1I/16) 0sszefiiggéssel irhato le:

lc,min — 20¢nuclei (1 + %), haa = ﬁamin — 4B 0nuctei (II/16)

Asnuclei(Te°—Tc) ASnucei(TE°—Te)

Feltételezve, hogy T, kristalyositasi hdmérsékleten a legval6szintibb kialakul6 lamellavastagsag
y-szorosa a (II/16) osszefiiggéssel megadott minimalis lamellavastagsagnak, a kristalyosodasi

vonal a (II/17) 6sszefiiggéssel irhato le:

TP -T, _ 2Y0e nuclei l
li N Asnuclei(Tcoo_Tc) (1 + ﬁ) (II/17)

A (II/15) osszefiiggésbol kiindulva kifejezhetd az olvadasi egyenes meredeksége:

0 _
Tmi’[‘m _ ZJe,crystal (II/IS)
lc

Ascrystal

Elosztva a (I1I/18) 0Osszefiiggést a (1I/17) Osszefiiggéssel, meghatidrozhaté az olvadasi és a
kristdlyosodasi egyenes meredekségének ardnya, ami egyben a H-W egyenes meredeksége, s

megegyezik a dolgozat (4) 0sszefiiggésével:

1 Oe,crystalDSnuclei (11/19)

Mpuw = T
V(1+E) Ue,nucleiAscrystal
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III. Melléklet: Felhaszndlt anyagok technikai adatlapjai

_) Ne=0OoS—=OoUuUP UAB “NEO GROUP”

WWW._neogroup.eu Industrijos St. 2, LT-95346 Rimkai
Dovilai Eldership, Klaipeda District, Lithuania

Phone +370 46 466710

Fax +370 46 466711

E-mail info@neogroup.eu

PRODUCT TECHNICAL DATA SHEET

Rev.04.2017/09/11

JNEOPET 50

General information

Product Description

NEOPET 80 is a food grade PET copolyester designed for general purposes, and suitable for a
wide variety of beverage and juice containers, mineral water and carbonated soft drink bottles,
milk, edible oil, and soy sauce containers. This product is also recommended for thermoformable
sheets, cosmetics and household packaging. It is an excellent transparent product with very high
mechanical and barrier properties and a low level of acetaldehyde.

Application/ Uses

+ Still and carbonized beverages and water bottles

¢ Edible oil, juice, sport drinks, soy sauce and beer bottles

¢ PET film

+ Containers for Cosmetics and Households

Product Properties

Property Value Test method
Intrinsic Viscosity (IV)* 0.80 £0.02 di/g VWN-B010-7040 D (Capillary visc.)
Melting Temperature (Tr) 248 +4°C WN-B010-7089 D (psc)
Acetaldehyde content (AA) =1 ppm WN-B010-9013 D (GC)
Colorb <1 VWN-B010-7136 D (HUNTER Lab)
Fines = 50 ppm WN-B010-9031 D
Water content =02% WN-B010-7159 D
Pellets weight 1.7+£0.1 g/100 pellets ~ VWN-B010-9038 D
Pellets shape Spherical granules -

*Ph/DCB 2 : 3 (wiw), 25°C

Notes

NEOPET 80resin is considered safe for food packaging applications.

Warranty

NEO GROUP warrants that its products will comply with specifications and related regulatory
compliance detailed in its publications

‘ngm%&
Company code 126142011 Company data are collected and stored in Bank Swedbank, AB & (%;,
VAT code LT261420113 the Register of Legal Entities of the LT79 7300 0100 8895 5103, HABALT 22 é — D
Phone +370 46 466700, 466710  Republic of Lithuania, managed by Bank AB SEB bankas, DNV-GL 7

Fax +370 46 466711, 466721 V| Registry centras, Klaipeda branch LT10 7044 0600 0382 3173, CBVILT2X 1S0 5001 = 1SO 14001

H1I/1. dbra Az eredeti PET-ként haszndlt NEOPETS80 technikai adatlapja
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Ineos K38-20-188 HDPE
Categories: Polymer; Thermoplastic; Polyethylene (PE); High Density (HDPE)

Material K38-20-188 is a natural, UV stabilized, medium density polyethylene resin designed specifically for use with an approved Ineos North America yellow

Notes: masterbatch to produce pipe or tubing for natural gas distribution. The resulting formulation, known as K38-20X2091, is recognized by the Plastics Pipe
Institute as having a PE 2708 (formerly PE 2406) and PE 80 rating. It exhibits excellent long term stress life and outstanding environmental stress crack
resistance.

Cell Classification 234360D.

Key Words: A natural, UV stabilized, medium density polyethylene resin.

Vendors: Bamberger Polymers sells this and a wide range of thermoplastic resins such as polyethylene, polypropylene, polyester, EVA, and polystyrene worldwide.
www.BambergerPolymers.com or phone 800-888-8959.

Click here to view all available suppliers for this material.

Please click here if you are a supplier and would like information on how to add your listing to this material.

Physical Properties Metric English Comments
Density 0.940 glce 0.0340 Ibfin? Natural; ASTM D4883
Environmental Stress Crack Resistance >= 5000 hour >= 5000 hour Condition B; 10%; ASTM D1693
>= 5000 hour >= 5000 hour Condition C; ASTM D1693
>= 5000 hour >= 5000 hour Pipe Ring; ASTM F1248
Melt Flow 0.20 g/10 min 0.20 g/M10 min ASTM D1238
@Load 2.16kg, @Load 4.76 Ib,
Temperature 190 °C Temperature 374 °F
Mechanical Properties Metric English Comments
PENT >= 500 hour >= 500 hour MNatch Tensile; ASTM F1473
Hardness, Shore D 64 64 ASTM D2240
Tensile Strength, Ultimate 31.0 MPa 4500 psi 2in/min; ASTM D38
Tensile Strength, Yield 19.3 MPa 2800 psi 2in/min; ASTM DB38
Elongation at Break >= 800 % >= 800 % 2in/min; ASTM D638
Flexural Modulus 0.689 GPa 100 ksi Secant - Method 1; ASTM D790
Izod Impact, Notched 5.34 Jlem 10.0 ftbfin ASTM D256
Thermal Properties Metric English Comments
Vicat Softening Point 120°C 248 °F ASTM D1525
Brittleness Temperature <=-118°C <=-180°F ASTM D746

Descriptive Properties
process Pipe Extrusion

Some of the values displayed above may have been converted from their original units andlor rounded in order to display the information in a consistent format. Users requiring more precise data for scieniific or
engineering calculations can dick on the property value to see the original value as well as raw conversions to equivalent units. We advise that you only use the original value or one of its raw conversions in your
calculations to minimize rounding error. We also ask that you refer to Mat\Web's terms of use regarding this information. Click here to view all the property vakues for this datasheet as they were originally entered into
MatWeb

111/2. dbra A PET/HDPE blendek készitéséhez haszndlt K38-20-188 HDPE technikai adatlapja
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Helping Make
Products Better™

BASF

The Chemical Company

Key Features & Benefits

e /ncreases melt
strength for
biodegradeable
plastics

e Upgrades virgin and
recycled PET

e Stabilizes

JONCRYL ADR-4368-C (FLAKE)
* Faster production JONCRYL ADR-4368-CS (POWDER)

rates in extrusion and

polymerization
POLYMERIC CHAIN EXTENDER FOR
FOOD APPLICATIONS
General Information
Typical Physical Characteristics
Appearance Solid flake and
PP powder
Specific gravity, 25° C 1.08
Mw 6800
Ty (°C) 54
Non-volatile by GC (%) =99
Epoxy equivalent weight (g/mol) 285
These typical values should not be interpreted as
specifications
25-Jan-08 JONCRYL ADR-4368C
Page 1

111/3. dbra A molekulatomeg novelésére haszndl Joncryl ADR-4368-C adalék technikai
adatlapja
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PRODUCT INFORMATION

TRACEL® IM 7200

PROD. NO. 185761 Tramaco

Chemical blowing agent

Appearance: white granules
Description: endothermic compound, polymer bound
Technical data: decomposition temperature 135-220 °C
gas yield at 220°C
related to blowing agent abt. 120 ml/g
blowing agent content 70 %
bulk density abt. 600 g/l
Dosage: extrusion and injection moulding of
PE, TPE, PP, PS, ABS and PPO 05-10%
Properties: endothermic decomposition

the effective gas is CO;

Storage: cool and dry
Packing: PE bags of 20 kg net, on one-way pallets of 800 kg net
Seite 1 von 1 G,

Ausgabedatum / Date of issue: 22.07.2002

Unsere Pr i ion stdtzt sich auf lige Untersuchungen und erfolgt nach bestem Wissen, kann jedoch nur unverbindlich beraten.
Qur product information bases on tests to be reliable, however the recommendations are presented without guarantee.

TRACELY ist ein eingetragenes Warenzeichen. TRAGEL® is a registered trademark.

TRAMACO GmbH . Postfach 2152. D-25409 Pinneberg . Lieferanschrift/ Delivery address: Siemensstrafle 1-5 . D-25421 Pinneberg

Teefon: +49-(0)4101-706-02 . Telefax: +49-(0)4101-706-200 . www iramaco.de . info@tramaco.de

@E&'@J

"y, EMisomen

I11/4. abra A recikldlt PET habositdsdhoz haszndlt Tracel IM 7200 endoterm kémiai

habositoszer technikai adatlapja
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Flame retardant for plastics

Technical data

Phosphorus

Water (Thermogravimetry, IR lamp 130°C)

Density at 20°C

Bulk density

Decomposition temperature (TGA 2% weight loss)

Particle size (ds0)

= Clariant

Exactly your chemistry.

% (w/w) 233-24.0
% (w/w) max. 0.2
g/em? 1.35
kg/m’ 400-600
95 > 350

pum 25-50

The technical data are merely meant to describe the product and are not subject to regular monitoring. For further information, please consult our

standard delivery specification.

Exolit OP 1240 is a white, fine-grained powder based on
an organic phosphinate. The product is non-hygroscopic
and it is insoluble in water and organic solvents.

Exolit OP 1240 is a flame retardant for thermoplastics
and thermosets. Due to its high phosphorus content the
product is distinguished by a high efficiency.

Exolit OP 1240 was developed especially for the use in
polyesters. It is suitable for both glass fibre reinforced
and unreinforced grades. The flame retarded polyester
compounds exhibit very good physical and electrical
properties.

In PBT, a dosage of 20 % (hy wt.) Exolit OP 1240 is usually
sufficient to obtain the UL 94 V-0 classification for electri-
cal components (at 1.6 as well as 0.8 mm thicknesses).

In PET, less than 15 % are required to pass UL 94 V-0.
Synergistic effects are known with other flame retardants
like melamine polyphosphate, melamine cyanurate or zinc
borates.

Subject to the polymer grade, processing conditions
and glass fibre reinforcement the dosage of the flame
retardant may vary.

Before incorporating Exolit OP 1240, itis important to
predry the polyester as usual. If possible, the resulting
moisture content should be below 0.05% (by wt.) for
PBT and 0.005% for PET. Predrying of Exolit OP 1240 is
not necessary. However, predrying (e.g. 4h at 120°C) is
recommended, if even very low moisture contents must
be avoided.

Wear and corrosion protected screw elements are
recommended when using Exolit OP 1240 in reinforced
polyesters.

The mixing and processing methods customary in powder
processing of polymers can be used with Exolit OP 1240.
The VDI Guideline 2263 "Prevention of dust fires and dust
explosions” or the relevant national regulations must be
observed. The optimum conditions for incorporating should
be determined in each individual case. Care must be taken
to ensure homogeneous dispersion of all components. The
temperature of the polymer melt should not exceed 320 °C.

I11/5. dbra Az égésgdtolt nanokompozitok fejlesztéséhez haszndlt Exolit OP1240 égésgdtlo

adalék technikai adatlapja
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O BYK CLOISITE 116

Additives & Instruments Data Sheet
Issue 10/2013

CLOISITE 116

Product Data

Composition
CLOISITE 116 is a natural bentonite.

Typical Properties
The values indicated in this data sheet describe typical properties and do not constitute specification limits.

Moisture: 8-13%
Typical Dry Particle Size: <15pm (d,)
Color: Off White
Packed Bulk Density:  340g/l
Density: 2.8g/cm?

X Ray Results: dgp=1.25nm

Recommended Use
CLOISITE 116 is an additive for plastics and rubber to improve various physical properties, such as reinforcement,
CLTE, synergistic flame retardant and barrier.

BY K-Chemie GmbH ACTAL®, ADIUSTA™ ADVITROL®, BENTOLITE®, CLAYTONE®, CLOISITE®, COPISIL™, FULACOLOR®™, FULCAT®, FULGEL® FULMONT* GARAMITE®, GELWHITE®,

P.O.Box 1002 45 LAPONITE®, MINERAL COLLOID®™ OPTIBENT®, OFTIFLO™, OPTIGEL™, PERMONT®, PURE THIX®, RHEOCIN®, RHEOTIX™, RIC-SYN®, SCF*, TIXOGEL®, ¥25"

46462 Wesel are registered trademarks of BYK Additives,

Germany AMTETERRA™, BYK™, BYK™DYNWET®, BYK™-SILCLEAN®, BYKANOL®, BYKETOL®, BYKJET®, BYKOPLAST®, BYKUMEN®™, CARBOBYK®, DISPERBYK™,

Tel +49 281 670-0 DISPERPLAST®, LACTIMON®, NANOBYK®™, PAPERBYK®, SILBYK®, VISCOBYK™, and Greenability® are registered trademarks of BYK-C hemie.

Fax +49 281 65735 AQUACER®, AQUAMAT®, AQUATIX™ CERACOL™, CERAFAK®, CERAFLOUR®, CERAMAT®, CERATIX®, HORDAMER™ and MINERPOL™ are registered
trademarks of BYK-Cera.

info@byk.com SCOMA® is a registered trademark of BYK Kometra

www.byk.com/additives This information is given to the best of our knowledge. Because of the multitude of formulations, preduction, and application canditions, all the

above-mentioned statements have to be adjusted to the cicumstances of the pracessor. No liabilities, including thase for patent rights, can be derived
from this fact for individual cases
This issue replaces all previaus versions — Printed in Germary

A member of £ ALTANA

111/6. dbra Az égésgdtolt nanokompozitok fejlesztéséhez haszndlt Cloisite 116

feliiletkezeletlen montmorillonit technikai adatlapja
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O BYK CLOISITE 5

Additives & Instruments Data Sheet
Issue 10/2013

CLOISITE 5

Product Data

Composition
CLOISITE 5 is bisthydrogenated tallow alkyl)dimethyl, salt with bentonite.

Typical Properties
The values indicated in this data sheet describe typical properties and do not constitute specification limits.

Moisture: <3%

Typical Dry Particle Size: <40um (d.,)
Color: Off White
Packed Bulk Density: ~ 480g/
Density: 1.77g/cm?

X Ray Results: d,,=3.27nm

Recommended Use
CLOISITE 5 is an additive for plastics and rubber to improve various physical properties, such as reinforcement,
CLTE, synergistic flame retardant and barrier.

BY K-Chemie GmbH ACTAL™ ADIUST4* ADVITROL® BENTOLITE® CLAYTONE®, CLOISITE®, COPISIL®, FULAC OLOR™, FULCAT®, FULGEL® FULMONT®, GARAMITE®, GELWHITE®,

P.O. Box 1002 45 LAPONITE®, MINERAL COLLOD®™, OPTIBENT®, OPTIFLO®, OPTIGEL®, PERMONT®, PURE THIX®, RHEQCIN®, RHEOTIX®, RIC-SYN¥, SCP*, TIXOGEL", ¥25*

46462 Wesel are reqgistered trademarks of BYK Additives.

Germany ANTITERRA®, BYK™, BYK™-DYNWET®, BYK™-SILCLEAN®, BYKANOL®, BYKETOL®, BYKIET®, BYKOPLAST®, BY KUMEN®™ CARBOBYK®™, DISPERBYK™,

Tel +49 281 670-0 DISPERPLAST® LACTIMON®™ NANOBYK™ PAPERBYK®, SILBYK™ VISCOBYK®, and Greenability® are registered trademarks of BYK-C hemie.

Fax +40 28165735 AQUACER™, AQUAMAT® AQUATIX™, CERACOL® CERAFAK®, CERAFLOUR®, CERAMAT®, CERATIX®, HORDAMER®, and MINERFOL™ are registered
trademarks of BYK-Cera.

info@byk.com SCOMA®™ s a registered trademark of BYK Kometra

www.byk.com/additives This information is given to the best of our knowledge. Because of the multitude of formulations, production, and application conditions, all the

above-mentioned statements have to be adjusted to the cicumstances of the processor. No liabilities, induding those for patent rights, can be derived
from this fact for individual cases
This issue replaces all previous versions — Printed in Germany

A member of £ ALTANA

I11/7. abra Az égésgdtolt nanokompozitok fejlesztéséhez haszndlt Cloisite 5 organofilizalt

montmorillonit technikai adatlapja
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Lake Products Company LL.C
PO Box 2658 Florissant, MO 63032 USA
www.lakeproductscompany.com

Tel: 314-770-2299 sales@lakeproductscompany.com

TECHNICAL BULLETIN

“SEA-SALT” ASTM D1141-98 (Re-approved 2013) Formula A, Table X1.1
Original Standard: ASTM D 1141-52, Formula A, Table 1, Section 4

DESCRIPTION:

DIRECTIONS:

SPECIFICATIONS:

COMPOSITION:

Sea-Salt is a simulated sea salt mix containing elements found in natural sea
water in quantities greater than 0.0004%. Sea Salt is granular and colorless.
Mixture contains U.S.P., N.F. and High Grade Commercial Salts.

Dissolve 41.953 grams Sea-Salt in water with enough water added to make one
liter total solution, or dissolve 5 Y~ ounces (156 grams) Sea-Salt in water, then
add enough water to make 1 gallon total solution of synthetic seawater. After
mixing, adjust pH to 8.2 using 0.1 N solution of sodium hydroxide or
hydrochloric acid.

Meets American Standard for Testing and Materials Standard D 1141-52,
Formula a, Table 1, Section 4 and the updated Standard ASTM D 1141-98
(2013) Formula a, Table X1.1, Section 6 for duplicating ocean water.

of Sea Salt mix of Substitute Ocean Water solution
NaCl 58.490% NaCl 24.53 /L,
MgClz o 6H20 26.460% MgCl2 5.20 g/L
Na2804 9.750% Na2804 4.09 g/L
CaCl2 2.765% CaClz 1.16 g/L.
KCl 1.645% KCl 0.695 /L.
NaHCO3 0.477% NaHCO3 0.201 g/L.
KBr 0.238% KBr 0.101 g/LL
H3iBO3 0.071% H3BO3 0.027 g/L.
SrClz « 6H20 0.095% SrCl2 0.025 g/L.
NaF 0.007% NaF 0.003 g/LL
Density of seawater equals 1.025 at 15°C ~ Water 988.968 g/

Total 1025 g/L

APPLICATIONS (Not intended for human consumption)

CORROSION STUDIES: Accelerated corrosion studies where effects of seawater on the following:

BIOLOGICAL:

Ferrous and non-ferrous metals, plastics, protective coatings, paint,
electrochemical processes, surface active agents and ceramics.

Supports marine biological life; also as a tissue and muscle preservative.

CHEMICAL PROCESSING: Activity effects of minor trace elements may be compared in chemical

processing units.

OCEAN INSTRUMENT

TESTING:

Standardizes seawater environment for consistent test comparisons.
2016-7

I11/8. dbra A PET mesterséges oregitése sordn a sopermetkamrdban alkalmazott oldathoz

haszndlt mesterséges tengeri so technikai adatlapja
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IV. Melléklet A kisérletek sordan haszndlt sztenderd mérési modszerek és

alkalmazott vizsgdlati paraméterek

Mechanikai vizsgdlatok

Szakitovizsgdlat

A PET/HDPE blendek szakitovizsgalatait Z020 tipusu (Zwick, Németorszig) univerzalis
anyagvizsgalo gépen végeztem szobahdmérsékleten, a modulusz meghatirozasanal 1 mm/perc,
majd 20 mm/perc szakito-sebességgel, 115 mm-es befogasi hosszt alkalmazva, az ISO 527-2
szabvany [308] alapjan. A szakitovizsgilatok esetében mintanként 5-5 parhuzamos mérést

végeztem.

Hdrompontos hajlitovizsgdlat

Az égésgatolt nanokompozitok fejlesztése soran készitett mintdk hajlitoszilardsagat és
merevségét hajlitovizsgalatokbol hataroztam meg. A vizsgéalatokat Z020 (Zwick, Németorszag)
tipusu géppel végeztem szobahOmérsékleten, ISO 178 szabvany [344] alapjan, a modulusz
meghatirozasandl 1 mm/perc, majd 5 mm/perc sebességgel, 64 mm aladtamasztassal. A

hajlitévizsgalatok esetében mintanként 5-5 parhuzamos mérést végeztem.

Utvehajlité vizsgdlat

A HDPE/PET blendek, az égésgatolt nanokompozitok és a mesterségesen Oregitett
mintdk Charpy-féle iitdszilardsagat Resil Impactor Junior (Ceast, Olaszorszag) tipusu
berendezéssel, ISO 179 szabvany [345] alapjan mértem, A-tipust bemetszett probatesteken. A
vizsgalatok szobahdmérsékleten torténtek, 2 J energidju kalapaccsal, 2,9 m/s sebességgel. Az

itdvizsgalatok esetében mintanként 10-10 parhuzamos mérést végeztem.

Csepplehiizo vizsgdlatok

Az livegszalerOsitéses PET/HDPE kompozitok fejlesztése sordn a szal-métrix
hatéarfeliileti kapcsolat er0sségét a hatarfeliileti nyiroszilardsaggal jellemeztem, amit
csepplehizo vizsgélatokkal hataroztam meg. Ennek sordn a még fel nem apritott ivegszalbol
40 mm-es darabokat vagtam, amelyek felszinére mikrocseppeket helyeztem el a méatrixbol. A
cseppeket szobahdmérsékleten, 1 mm/perc sebességgel hiztam le egy Z005 tipusu (Zwick,
Németorszag) szakitogéppel. A vizsgalattal nem csak az iivegszal és a PET, illetve a HDPE

kozotti hatarfeliileti szilardsagot hataroztam meg, hanem a két polimer kozotti kapcsolatot is.

IV/1
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Ennek érdekében a PET-bdl szélat hiiztam, és erre helyeztem PE mikrocseppet, kihasznalva az
olvadaspontok kozotti kiillonbséget. A hatarfeliileti atlagos nyirofesziiltséget a (IV/1)

Osszefiiggés alapjan szamoltam [346].

F
T= m, (IV/l)

ahol 7 [MPa] a hatarfeliileti nyir6fesziiltség; F [N] a csepp lehtizasahoz sziikséges erd; d [mm)]
a szal atmérdje; és [ [mm] a csepp tapadasi hossza. A csepplehizé vizsgilatok esetében

mintanként 3-3 parhuzamos mérést végeztem.

Fizikai és anyagszerkezettani vizsgdlatok

Stirtiségmérés

A kiilonb6z6 modszerekkel eldéllitott habositott mintdk latszolagos stirliségét AS
60/220.R2 (Radwag, Lengyelorszag) analitikai mérleggel hataroztam meg, 23 °C-on szirazon
és etanolba meritéssel torténd tomegmérés segitségével. Az liregfrakcidt, vagyis porozitast (Vy)
— amely a celldk térfogatanak aranyat jelenti a teljes térfogathoz képest — a siiriségmérés
eredményeibdl lehet meghatarozni a (IV/2) 6sszefiiggés alapjan.

vy =100%- |1 - (222)], (IV/2)

ahol V;[%] az iiregfrakcid; papp [g/cm?] a habositott minta latszélagos stirtisége; és p [g/cm?] a
nem habositott minta slirlisége. A stirliségmérések esetében mintanként 5-5 parhuzamos mérést
végeztem.

A cellastirtiséget (No) a (IV/3) Osszefiiggéssel hataroztam meg [110]:
3
— (L2
No = (A) pern” av/3)
ahol i [-] a celldk darabszdma az A [cm?] toretfeliileti keresztmetszet teriilete a mikroszkopos

felvételen.

Mikroszkopia és spektroszkopia

A PET/HDPE blendek anyagszerkezeti vizsgélatait JSM-6380LA (Jeol, Japan) tipusu
pasztazd elektronmikroszkdppal (Scanning Electron Microscope — SEM) és Leitz Aristomet
(Opotek, USA) optikai mikroszképpal végeztem. Néhiny esetben a toretfeliiletek elemzése
elott a PET fazist kioldottam. Olddészerként fenol és 1,1,2,2-tetrakléretin 60:40
tomegszazalékos elegyét hasznaltam 24 6ran keresztiil, 30 °C-on. Az elektronmikroszképos

vizsgalatok el6tt a mintdk toretfeliiletét JFC-1200 (Jeol, Japan) Fine Coater aranyozdval
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készitettem eld. A felvételek értékeléséhez az analySIS Steel Factory nevii szoftvert
hasznaltam.

A habositott anyagok szerkezetének elemzéséhez és a mesterségesen Oregitett mintak
feliiletének tanulmanyozasdhoz EVO MAI10 (Zeiss, Németorszdg) SEM-et hasznaltam. A
vizsgalat elott a mintak felszinét 16 nm vastagsagi arany bevonattal lattam el. Toretfeliiletek
vizsgalata esetén a mintakat a kriogén torés elott két percig folyékony nitrogénbe helyeztem.
Feliileti elemanalizis esetén (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy — EDS) Octane Pro tipusu
detektort (Amatex Edax, USA) hasznaltam, ezekben az esetekben csak 5 nm vastagsagu
aranybevonatot alkalmaztam.

A PET palackok oregitése sordn a degradicié mértékét a mintak keresztmetszetében
Raman mikroszkoppal tanulmanyoztam. A vizsgalatokhoz DXR3xi (Thermo Scientific, USA)
miiszert hasznaltam, 785 nm hullamhosszi és 15 mW teljesitményii gerjeszté 1ézerrel, 5 cm’!
felbontasu raccsal az 50 - 3250 cm™ spektralis tartomanyban; 0,025 s felvételi idével, 50 um

slit apertiraval, 5 um pixel-mérettel, képpontonként 400 szkenneléssel, EM-CCD kameraval.

WAXD

Az MMT és oMMT rétegtavolsagat nagyszogi rontgen-szorédasbol hataroztam meg. A
rontgen analizis egy PW 3710 vezérld egységli PW 1050 goniométerti (Philips, Hollandia)
rontgen-diffraktométerrel tortént. A Bragg-Brentano paraf6kuszalé goniométer f0 jellemzoi:
CuKoa sugarforras (hullimhosszisag: A = 0,15418 nm), grafit monokromator és proporcionéalis
szamlal6 detektor.

Az izoterm kristalyositas sordn kialakul6 rendezett részek jellemzoit szintén WAXD
vizsgélatokkal elemeztem. Ezek a vizsgalatok D8 Discover (Bruker, USA) berendezéssel
torténtek CuKa sugarforrassal, parhuzamos nyalab geometriaval (Gobel tiikorrel), HTK 1200
N hoékamraval és LynxEyeXE-T detektorral. A mérés 5-55° (2Theta) tartomanyban zajlott
0,014° (2Theta)/240 s 1épésenként. A PET-re jellemzd csicsok azonositidsa és a kristalyos
részarany meghatarozasa Wang és tarsai [292] altal leirt metddus szerint tortént. Ennek soran
az amorf fazis két Gauss-gorbével irhat6 le, majd minden elkiilonitett, kristalyos reflexidra utald
csucs indexelhetd. A mérésekbdl meghatarozhaté a kristalyos részarany, valamint a racssikokra
jellemzé Miller-indexek. A szobahdmérsékletli vizsgilatok 215 °C-on (488 K) torténd
megismétlésével lehetdvé valt a homérséklet novelésével bekovetkezett valtozasok nyomon
kovetése. Az elemi cellat jellemz0 racssiktdvolsagokat a Bragg egyenletbdl (IV/4), a krisztallit

méreteket pedig a Scherrer 6sszefiiggés (IV/5) alapjan becsiiltem [62].
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dr = M/(2sin®), v/4)

ahol d, [nm] a rétegkozi tavolsag; A [nm] a hulldmhossz és @ [°] a diffrakcids szog. A d(010)

racssiktavolsag megfeleltethetd az elemi cella.

KA
FWHMcos6’

Dpi = (IV/5)

ahol Dy [nm] a megfelelé Miller indexii krisztallit méret; K [-] az aranyossagi tényezd, értéke
0,9; A [nm] a hullimhossz; FWHM (Full Width at Half Maximum) [rad] a csucs
félértékszélessége és O [rad] a diffrakcids szog.

A PET esetében a (010) és a (100) iranyu krisztallitméret a Scherrer 6sszefiiggésbol (20)
kozvetleniill meghatarozhatd, mivel ezen irdnyu reflexick a WAXD gorbén jol definialhatok.
A molekulaldnc-irannyal parhuzamos (001) irdnyban azonban nem lathat6 reflexios csucs, igy
a szakirodalomban indirekt szamitasi mddszer terjedt el a Do;) méret meghatarozasara [30,
291, 292]. A (IV/6) osszefiiggés hasznélatdhoz sordn egyfeldl egy olyan siktavolsigot kell
ismerni, amely metszi a z-tengelyt, és értékelhetd reflexios csucsot ad, ennek megfelel a (0-11)
indexti siksereg, masfelol a (0-11) és (001) irdnyd racssikok 4altal bezart
o0-11) sz0g ismerete sziikséges, ami Wang €s tarsai [292] szamitisa szerint 67,7°.

Dqoo1) = Dqo-11)-cos(a0-11)) (Iv/6)

Reoldgiai mérések

Folydsindex mérés

Az alkalmazott alapanyagok [IV-MFI 0sszefiiggésének felallitisa soran, illetve a
habositashoz hasznalt anyagok esetében) a folyasindex (Melt Flow Index - MFI) mérése
Kayeness LMI 4000 (Dynisco, Csehorszag) berendezéssel tortént ISO 1133 [347] szabvany
szerint, 260 °C-on, 1,2 kg terheléssel, 180 s eldmelegitési idovel. Az MFI mérések esetében

mintdnként 9-9 parhuzamos mérést végeztem.

Omledékviszkozitds mérés

A habositasndl hasznalt alapanyagok viszkozitasgorbéit SR20 (Instron Ceast, USA)
kapillaris reométerrel hataroztam meg, 270 °C hoémérsékleten, 300 s elémelegitési idével, 100-
12 000 1/s nyirésebesség-tartomanyban. A mérés soran hasznélt kapillarisok geometriai
méretei: [/ =5 mm, dI = 1 mm; [2 = 10 mm, d2 = 1 mm. A valds nyir6fesziiltséget a Bagley-

korrekci6 segitségével, a valds nyirdsebességet pedig a Rabinowitsch-modszerrel hataroztam
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meg [348, 349]. A viszkozitasgorbék esetében mintanként és nyirdsebességenként 3-3

parhuzamos mérést végeztem.

Molekulatomeg meghatdrozdsdra szolgdlo mérések

A PET anyag tulajdonsagait nagymértékben az alkot6 molekulalancok hosszisiga
hatdrozza meg. Ez a tényez0 jelentésen kihat az anyagban kialakul6 morfologiai
képzédményekre, valamint a reoldgiai-, termikus- €s mechanikai tulajdonsdgokra, ezért

nyomon kovetése a dolgozat minden kisérletsorozataban nagy jelentdségui.

Gél permedcios kromatogrdfia (GPC)

A szam- és tomegszerinti atlagos molekulatomeg, valamint a polidiszperzitasi index
meghatdrozasa GPC méréssel tortént. A mérések 1,1,1,3,3,3,-hexfluoro-2-propanol
(hexafluoroizopropanol, HFIP) eluenssel torténtek. A GPC késziilék Jetstream 2 plus
termosztattal, Waters HPLC Pump 515 pumpaval és HFIP-806M oszloppal rendelkezett. Az
analizishez alkalmazott detektor tipusa: RI-4035 (Jasco, Japan) differencidl refraktométer. A
mérés homérséklete 40 °C, az dramlési sebesség 0,5 mL/perc volt, a HFIP eluens 5 mM Na-
trifluoracetatot tartalmazott. A kiértékelés sziik molekulatomeg-eloszlasi poli(metil-
metakrilat) standardokon alapul6 kalibraci6 alapjan PSS WinGPC szoftverrel tortént. A GPC
mérések esetében mintanként 2-2 parhuzamos mérés valosult meg. A széles IV érték
tartomanybol valasztott anyagok GPC mérési eredményeinek ismeretében meghataroztam az
IV érték és az atlagos molekulatomeg kozott osszefiiggést teremtd Mark-Houwink egyenlet
konstansait, ezaltal statisztikai moddszerekkel igazoltam, hogy a degradaciés allapot
jellemzésére az IV érték alkalmas, igy a dolgozatomban ezt a jellemz6t hasznalom. Mindezt az

1. Mellékletben mutatom be részletesen.

Oldatviszkozitds (IV) mérés

A felhasznalt, kiilonb6z0 eredetli/tipusti/degradicids szintli PET anyagok atlagos
molekulatomegének gyors és hatékony jellemzéséhez IV-mérést alkalmaztam, amely oldat-
kifolyasi id6 mérés elven miikodik. Ezeket a teszteket RPV-1 (PSL Rheotek, Egyesiilt

Kiralyséag) tipusu berendezéssel végeztem, oldoszerként fenol és 1,1,2,2-tetrakléretan 60:40%

sz 2

sz 2

meghatirozasa pedig optikai szenzorok segitségével torténik, ennek koszonhetd a kis mérési
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hiba, illetve a kiemelkedd reprodukélhatésag. Az IV érték ASTM D4603 szabvany [27] szerint,
a Billmeyer Osszefiiggéssel (IV/7) keriilt meghatarozésra:

IV =0,25-[n —1+31In(n,)]/C, (IV/7)
ahol #, [-] a relativ viszkozitas; 7, = t/ty, ahol ¢ [s] az oldat-, 7o [s] pedig az olddszer kifolyasi
ideje; C [g/dl] pedig az oldatkoncentraci6. Az IV mérések esetében mintanként 2-2 parhuzamos

vizsgalatot végeztem.

Termikus mérések

DSC vizsgdlat

Az izoterm kristélyositast €s a hozza kapcsolddd vizsgalatokat, valamint a habositasnal
és a mesterséges Oregitésnél hasznalt anyagok kristalyos szerkezetének vizsgalatat DSC131
EVO (Setaram, Franciaorszag) tipusu differencial pasztaz6 kalorimetrias (DSC) miiszerrel
végeztem, 6-8 mg tomegli mintdkat alkalmazva. A fht-hiit-fiit ciklusok 30-300 °C kozott
zajlottak, 10 °C/perc sebességgel. Az izoterm kristalyositas soran alkalmazott homérséklet-
programot részletesen bemutatom a 3.2.2. Tobbszoris endoterm DSC csiicsok szétvdlasztdsa
és elemzése alfejezetben. Ebben, illetve a 3.2.1. A PET molekulatomegének novelési
lehetoségei az ujrahasznositds sordn részfejezetben — mivel a hOmérséklet értékeket
kiilonbozo Osszefiiggésekben hasznaltam fel — abszolit homérsékletskalat alkalmaztam, mig a
tobbi részfejezetben, ahol csak jellegzetes hdmérséklet atmeneti értékeket allapitottam meg, de
ezekre nem alapoztam Osszefiiggéseket, Celsius-skdlan jeloltem az értékeket. A mintak

kristalyos részaranyat (X) a (IV/8) dsszefiiggéssel hataroztam meg.

X =2t 10096, (IV/8)

m

ahol 4hy, [J/g] a fajlagos olvadasi entalpia; Ah.. [J/g] a fajlagos hidegkristalyosodési entalpia;
h»? [1/g] a tokéletesen kristalyos PET minta fajlagos elméleti olvadasi entalpija, ami 140,1 J/g
[350].

A DSC mérések esetében mintanként 2-2 parhuzamos vizsgélatot végeztem.

TGA vizsgdlat

A termogravimetriai analizist (TGA) Labsys Evo berendezéssel (Setaram, Franciaorszag)
végeztem, 20 °C/perc felflitési sebességgel, nitrogén atmoszféraban, 50-1000 °C homérséklet
tartomanyban. A miiszer hasznalatival egyrészt az égésgatolt anyagok termikus stabilitdsanak
vizsgalatara nyilt lehetdség a tomegcsokkenési gorbe és annak derivaltjanak elemzésével,

masrészt a laborkoriilmények kozotti SSP reakcid is ebben a miiszerben zajlott le. Utdbbi
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esetben a mintateret nitrogén atmoszféraban fitottem a kivant hémérsékletre (10 °C/perc
sebességgel), amit biztositottam a kivant reakcié iddtartamaig. A TGA vizsgélatok esetében

mintanként 2-2 parhuzamos mérést végeztem.

Eghetdséei vizsgdlatok

Az elektromos és elektronikai-, valamint a gépjarmiiiparban fontos kovetelmény a
muanyagok éghetdségének csokkentése. A késleltetett gyulladasi idO, a csokkentett hdleadas,
valamint az ég6 cseppekkel torténd langterjesztés megakadalyozasa fontos elemei az

égésgatlasnak, amelyeket az alabbi metédusokkal kovettem nyomon.

Cone-kalorimetria

Az égésgatolt nanokompozitok tomegvesztés-vizsgalataihoz ,,mass-loss” tipusu, Fire
Testing Technology Ltd. (East Grinstead, West Sussex, United Kingdom) gyartmanyu
kalorimétert hasznaltam, ASTM E 906 szabviny [351] alapjan. A lapkaprdbatesteket
(geometria: 80 mm x 80 mm x 2 mm) 50 kW/m? nagysigt konstans hdaramnak kitéve a
hokibocsatas regisztralasa folyamatos volt. A kalorimetrids vizsgalatok esetében mintanként 2-

2 parhuzamos mérést végeztem.

UL-94 teszt

Az elektronikai iparban a miianyagok éghetdségének, illetve égési sebességének
mindsitésére az UL-94 szabvany [262] terjedt el, igy a fejlesztett égésgatolt anyagokat ezen
szabvany alapjan, UL94 (Wazau, Németorszig) tipusti kamraban, 2 mm vastag probatesteken,
metan gaz hasznélatdval vizsgaltam. Az UL94 vizsgalatok esetében mintanként 5-5

parhuzamos mérést végeztem.

Optikai vizsgdlatok

Szinmérés
A szinmérés Spectro-guide 45/0 tipusu (BYK, Németorszag) spektrofotométerrel tortént

ISO 11664-4 szabvany [352] szerint. Mintanként 3-3 parhuzamos mérést végeztem.
AttetszGség mérése

Az éttetszOséget Haze-gard dual (BYK, Németorszag) transzparenciamérdvel vizsgaltam,

ISO 13468 szabvany [353] szerint, mintanként 3-3 parhuzamos mérést végeztem.

Iv/7
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V. Melléklet: A DSC kontrolmérések eredményei
IV=0,80dl/g;t-.=1h)

Tm,1 . Tm,1 Tos Tm,2 . Tn, Tors T3 . Tw,3 Tos T4 . T4 T Tms . Tms Tos
T eredeti ford. diff eredeti ford. dit:f eredeti ford. dit:f eredeti ford. dit:f eredeti ford. dit:f
ciklus ciklus ciklus ciklus ciklus ciklus ciklus ciklus ciklus ciklus

493 519,9 519,0 0,9

488 520,1 521,99 -1,8 5148 517,1 -2,3

483 517,9 517,7 0,2 510,6  509,7 0,9

478 5159 5159 0,0 506,6 505,7 0,9

473 514,1 5144  -03 4993 496,9 2,4
463 478,3 4786 -0,3 509,1 5105 -1,4 5182 5210 -28
453 467,2 4685 -1,3 5072 5078 -06 519,1 5203 -1,2
443 457,6 4584  -08 505,6 504,6 1,0 519,3  520,6 -1,3
433 4484 4491 -0,7 519,7 5199 -02
423 4393 439.6 -03 520,0 5199 0,1
413 430,6  430,2 0,4 520,5 520,0 0,5
403 4142 4142 0,0 521,0 5204 0,6
393 521,3 5209 0,4

Atlagos szords 0,7 0,7 13 0,7 14

V/1. tdbldzat Az eredeti és a forditott DSC program ciklusainak homérséklet-értékelése és az eredmények osszehasonlitdsa

V/1
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X1 X X2 X2 X3 X3 X4 X4 X5 X5
T. eredeti ford. X;diff eredeti ford. X, diff eredeti ford. X;diff eredeti ford. X,diff eredeti ford. X; diff
ciklus ciklus ciklus ciklus ciklus ciklus ciklus ciklus ciklus ciklus
493 27,0 21 6,0
488 59 4.5 1,4 21,1 20,9 0,2
483 9.9 11,0 -1,1 17,0 15,2 1,8
478 11,9 12,1 -0,2 15,4 15,7 -0,3
473 15,0 17,1 -2,1 11,9 10,4 1,5

463 3,0 3,7 -0,7 10,9 12,5 -1,6 12,4 11,6 08

453 2,5 2.4 0,1 8,9 8,1 08 12,5 14,4 -1,9

443 1,9 2,1 -0,2 4,4 34 1,0 15,5 19,1 -3,6
433 1,7 1,9 -0,2 19,5 21,9 -2,4
423 1,9 1,9 0,0 21,6 23,5 -1,9
413 1,5 1,6 -0,1 24,1 25,7 -1,6
403 0,9 1,1 -0,2 25,1 26,6 -1,5
393 24,6 27,4 -2,8
Atlagos szords 0,3 0,8 2,4 1,1 2,4

V/2. tdabldzat Az eredeti és a forditott DSC program ciklusainak kristdlyos részardny-értékelése és az eredmények osszehasonlitdsa

V72
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HeatFlow (mW/g)

HeatFlow (mVW/g)
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Sample Temperature (°C)
V/1. dbra Az eredeti (kék vonalszin) és a forditott ciklus (zold vonalszin) DSC gorbéia T. = 393 K
homérsékleteken tortént izoterm kristdlyositdst kovetd felfiitésnél
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V/2. dbra Az eredeti (kék vonalszin) és a forditott ciklus (zold vonalszin) DSC gorbéia T, = 403 K
homeérsékleteken tortént izoterm kristdlyositdst kovetd felfiitésnél
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HeatFlow (mW/g)

HeatFlow (mW/g)

100

180 200 220 240 260 280 300

Sample Temperature (°C)

V/3. dbra Az eredeti (kék vonalszin) és a forditott ciklus (zold vonalszin) DSC gorbéia T, =413 K
homeérsékleteken tortént izoterm kristdlyositdst kovetd felfiitésnél
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b

180 200 220 240 260 280 300

Sample Temperature (°C)

V/4. dbra Az eredeti (kék vonalszin) és a forditott ciklus (zold vonalszin) DSC gorbéia T, = 423 K
homérsékleteken tortént izoterm kristdlyositdst kovetd felfiitésnél
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HeatFlow (mW/g)

HeatFlow (mW/g)

b

7

100 120 140 160

180 200 220
Sample Temperature (°C)

V/5. dbra Az eredeti (kék vonalszin) és a forditott ciklus (zold vonalszin) DSC gorbéia T, = 433 K

240 260 280 300

homeérsékleteken tortént izoterm kristdlyositdst kovetd felfiitésnél

o

100 120 140 160

180 200 220
Sample Temperature (°C)

240 260 280 300

V/6. dbra Az eredeti (kék vonalszin) és a forditott ciklus (zold vonalszin) DSC gorbéi a T, = 443 K
homérsékleteken tortént izoterm kristdlyositdst kovetd felfiitésnél
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HeatFlow (mW/g)

HeatFlow (mW/g)
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V/7. dbra Az eredeti (kék vonalszin) és a forditott ciklus (zold vonalszin) DSC gorbéia T, = 453 K
homeérsékleteken tortént izoterm kristdlyositdst kovetd felfiitésnél
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V/8. dbra Az eredeti (kék vonalszin) és a forditott ciklus (zold vonalszin) DSC gorbéia T, = 463 K
homérsékleteken tortént izoterm kristdlyositdst kovetd felfiitésnél
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HeatFlow (mW/g)
/

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Sample Temperature (°C)

V/9. dbra Az eredeti (kék vonalszin) és a forditott ciklus (zold vonalszin) DSC gorbéia T, =473 K
homeérsékleteken tortént izoterm kristdlyositdst kovetd felfiitésnél

200

HeatFlow (mW/g)
/

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Sample Temperature (°C)

V/10. dbra Az eredeti (kék vonalszin) és a forditott ciklus (zold vonalszin) DSC gorbéia T. = 478 K
homérsékleteken tortént izoterm kristdlyositdst kovetd felfiitésnél
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HeatFlow (mVW/g)
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Sample Temperature ("C)

V/11. dbra Az eredeti (kék vonalszin) és a forditott ciklus (zold vonalszin) DSC gorbéia T. = 483 K

homeérsékleteken tortént izoterm kristdlyositdst kovetd felfiitésnél
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V/12. dbra Az eredeti (kék vonalszin) és a forditott ciklus (zold vonalszin) DSC gorbéia T. = 488 K
homérsékleteken tortént izoterm kristdlyositdst kovetd felfiitésnél
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HeatFlow (mWI/g)

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Sample Temperature (°C)

V/13. dbra Az eredeti (kék vonalszin) és a forditott ciklus (zold vonalszin) DSC gorbéia T. = 493 K
homeérsékleteken tortént izoterm kristdlyositdst kovetd felfiitésnél

V/9



dc_1882 21



dc_1882_21

VI. Melléklet: Kiilonbiozo molekulatomegii PET anyagok izoterm kristdlyositdasa utdn mért DSC gorbék csiicsszepardcidinak
eredménye (Ertelmezési tartomdnyok: 393 K<T: <493 K; 0 % <X <40 %)

540 40 540 y=0/05x + 519/85
R%=0,62
520 -9 0 -0 0 0 000 35 520 @ -@:once 09 00
y=-0,02x+528,73 _@® 0 bt e o®
500 R?=0,95 . P 500 (@
y =0,58x + 241,81 25 i ¥ y = 0,83x + 502,44
< 480 s — = 480 22
‘>_4E, R*=0,99 S 4 '\‘ 1~ g R*=1,00
— 460 > L ° 460 @
15 \ e
440 [ “
10 o 440 [
[ J
420 5 / 420
400 0 -0 ¢ -0 -‘—.'. 400
380 400 420 440 460 480 500 380 400 420 440 460 480 500 0 5 10 15 20 25 30 35 40
T K] T [K] X [%]
102 @304 ®1 @2 @3 04
-o-1 -0-2 -0 -3 4
VI/1/a dbra T,, vs T, (IV=0,99 dl/g; t.=10 min) VI/1/b dbra X vs T. (IV=0,99 dl/g; t.=10 min) VI/1/c dbra T,, vs X (IV=0,99 dl/g; t.=10 min)
540 y=-0,03x+532,57 40 240 v =0,10x + 518,85
RZ= 0,96 _
50 | 6°8:679:9-9-0-00__sge 35 520 ,,.,6'.'..,..%-0,91
y=037x+337,31 .0 00" & 0 g o @7 |y =278+ 468,61
500 o v ° 500 @ -0 R2=0098
R2=0,87y=121x-76,1® o-q ™ '
— 480 R?=0,96 % ° — 480 | @Y =0,78x+50037
ﬁE £ 50 A N = : R2=0,97
— 460 = ¢ » H 460 | ®
15 ‘e 00 .,"
440 *¢ 10 |6
/
10 /."0.. .
420
> 7 o0 420
_o-0o ® 0-°
400 0 e 400
380 400 420 440 460 480 500 380 400 420 440 460 480 500 0 5 10 15 20 25 30 35 40
T K] T K] X [%]
102 @3 04 @5 -o-1-@-2-0 -3 4—@ -5 10203 0465

VI/2/a dbra Ty vs T. (IV=0,99 dl/g; t.=1 h) VI/2/b dbra X vs T. (IV=0,99 dl/g; t.=1 h) VI/2/c dbra T. vs X (IV=0,99 dl/g; t.=I h)
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540 [ y=:0,03x* 532,38

220095
520 0-3-0-@-0-0-0-«
y =0,31x + 366,15 ...00.00

500 R?2=0,95
y=0,86x+97,31®
i~ 480 R%2= 1’00 5
_E' X J
— 460 4@
.'..
440 R
’
420 y=1,06x-7,41
o 2 _
pe R*=1,00
400
380 400 420 440 460 480 500
T K]

1l 02 @3 ©4 @5

VI/3/a dbra T, vs T. (IV=0,99 dl/g; t.=3 h)

540 y =-0,03x+ 532,58

2
520 04657000 Q.d'
y=042x+31621  o-10%g"
o’ o

500 R¥=0,97 :
y|=1,08x- 8,77 ¢
= 480 R2=0192
— 460 ind
R
440 4
, 1,04x + 0,37
<" y=1,04x+0,
420 @ 2.
¢ R?=0,99
400
380 400 420 440 460 480 500
T [KI]

0l @2 @3 ©4 @5

VI/4/a dbra T, vs T. (IV=0,99 dl/g; t.=5 h)

40
35
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25 Yee g °

20 N\ 7
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N )
15 ° P
10 /

380 400 420 440 460 480 500
T [K]
-0o-1-0-2-0-3 4 - @ =5

VI1/3/b dbra X vs T. (IV=0,99 dl/g; t.=3 h)
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380 400 420 440 460 480 500
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VI1/4/b dbra X vs T. (IV=0,99 dl/g; t.=5 h)

540 v=0,09x + 518,52
R?=0,91
520 ’..............'..._.
000 o0
500 @ L v-=0,92x + 488,65
@y=0,64x+501,39 R?=0,98
o 480 : R2=0,95
= ®
— 460 | ®
e
440 |®
. y/=50/58In(x) + 408,51
420 ¢ RZ=0,96
°
400

0 5 10 15 20 25 30 35 40
X [%]
el @2 @3 ®4 @5

VI/3/c dbra T,, vs X (IV=0,99 dl/g; t.=3 h)

240 v =0,09x + 519,30
2 _
520 AP S ”'M?ﬂ
...... o®
500 @ “...9
---- y = 1,00x + 483,88
. 2 _
T 480 y=0,71x+500,61 R“=0,90
e ®  R2=0,99
— 460 | ®
[
440 :
¥ yi=62,83In(x) + 392,32
420 1o R*=0,95
®
400

0 5 10 15 20 25 30 35 40
X [%]
el @2 3 4 @5

VI/4/c dbra T,, vs X (IV=0,99 dl/g; t.=5 h)
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540 |y =-0,03x + 533,43 40 540 y=0,12x+ 517,98
Rz=0,99 R?=0,93
520 008 0-90-0-0-9 ,o‘ 35 I“’ 520 o 000008  "oF
y=0,55x + 254,32 @0@® 30 é o® e 0
2L o K e e END e ] .
500 REF1L00e g ) ® el ¢ 00 e o y = 1,09 + 480,96
y=0,92x+ 69,51 ® =125 49618 R2=0.96
— 480 — — 480 \ ,25x + ) )
P_‘é ._.’ R2=0,97 X 20 ‘\Q " =3 L R? =(0,98
@ < ") E ®
— 460 - 460
Y 15 AV @
I3 ¢
440 o 0 !’ a0 |5
" y=1,08x-13,21 @ !y =61/51In(x) + 388,14
420 e I 5 ‘s 20 (ol _(0)96
[ J T e O & ® =9,
o0t g
400 0 400
380 400 420 440 460 480 500 380 400 420 440 460 480 500 0 5 10 15 20 25 30 35 40
T, [K] T, [K] X [%]
®1 @2 @3 04 @5 -®-1-0-2-0-3 4—-@ =5 1 @2 @3 04 @5
VI/5/a dbra T, vs T. (IV=0,99 dl/g; t.=10 h) VI1/5/b dbra X vs T, (IV=0,99 dl/g; t.=10 h) VI1/5/c dbra T, vs X (IV=0,99 dl/g; t.=10 h)
540 y=-0,02x + 529,04 40 540
. & 0L 35
520 ® """"':3 520 0:8:9--0-00- 0
o 30 @ = 0.06x + 519.44
500 y=0,43x+313,41 500 e y sz(o i
R?= 099 25 P AT y=1,00x+499,44 R =0
= 480 = — 2L
= o® oo .’ . 480 g R2=0,98
£ ) [} 3
— 460 - < ®
e 15 - 460 2
440 o V=096x+2837 10 :’ 440 :
¢ R? = 1,00 o » § V=3245In(x) +463.30
420 5 420 R*=068
400 0 — 0 -9 -0—0:0 400
380 400 420 440 460 480 500 380 400 420 440 460 480 500 0 5 10 15 20 25 30 35 40
T [K] T [K] X [%]
o102 @03 04 -~-e-1 —-¢e-2 —-@-3 4 el 0203 04

VI1/6/a dbra T,, vs T, (IV=0,80 dl/g; t.=10 min) VI1/6/b dbra X vs T. (IV=0,80 dl/g; t.=10 min) VI1/6/c dbra T,, vs X (IV=0,80 dl/g; t.=10 min)
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540 y=-0,03x+ 533,16

2 _ 9
520 O-RO-Q-%-O-Q-Q--QQ Py
y =0,33x + 358,87¢,- @@ .0'

500 R2=0,95 ®
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VI/7/a dbra T, vs T. (IV=0,80 dl/g; t.=1 h)
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VI/8/a dbra T, vs T. (IV=0,80 dl/g; t.=3 h)

X [%]

VI/7/b dbra X vs T. (IV=0,80 dl/g; t.=1 h)

X [%]

VI1/8/b dbra X vs T. (IV=0,80 dl/g; t.=3 h)
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VI/7/c dbra T,, vs X (IV=0,80 dl/g; t.=1 h)
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220,86
520 ...........J RS
de ... W
500 @@ ® '\ =1, 12x + 483,23
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— 460 | ®
:
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420 . R%=0,94
400
0 5 10 15 20 25 30 35 40
X [%]
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VI/8/c dbra T,, vs X (IV=0,80 dl/g; t.=3 h)
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540 y=-0,03x + 534,35 40 540 y=0,12x + 518,22
RZ= 096 2-0,92
520 o’ 3’%.0.0.00 o®° 35 o’ 520 o.--o-un-.ogou..,’
y £0,54x + 257,58 @- @ 9% 30 (T R e e® .. o®
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T, [K] —e-1-0dbl- 0 -3 X [%]
®1 02 @3 04 @5 4— @ -5 1 02 @3 04 @5
VI1/9/a dbra T, vs T. (IV=0,80 dl/g; t.=5 h) VI1/9/b dbra X vs T. (IV=0,80 dl/g; t.=5 h) VI1/9/c dbra T,, vs X (IV=0,80 dl/g; t.=5 h)
540 | y=-0,02x+531,83 40 'y 540 y=0,09x+ 519,39
R2 = 0,95 2= 0,77
520 ¢ 0.090-0.0-0-0 .... 35 f 520 000080 "' ......
y=0,64x +21169 . ®® 30 ! P ® o
500 R?=0,99 @ @ ~—e ! 500 g gt y'=0,79X + 491,34
— 480 y =0,91x +|79,85 25 . ’I — 450 y =1,05x + 498,42 R2=|0,95
X O R2-098 & 50 e I~ ® R?=0,88
= 460 - =< o 1 o | ®
. 15 ] ,’ o
@ \ ®
440 r~ 10 & 440 |3
10 Pl 1,09x - 17,70 , 120 |6V =6061In() + 396,56
- R2% 1,00 5 L
. .o t-o® r ¢ R7E0,89
400 0 L 400
380 400 420 440 460 480 500 380 400 420 440 460 480 500 0 5 10 15 20 25 30 35 40
T K] T K] X [%]
0l @2 @3 ©4 @5 -—0-1-@ -2 -0 -3 4 — @ -5 1 @2 @3 ©4 @5

VI/10/a abra T,, vs T, (IV=0,80 dl/g; t.=10 h) VI/10/b abra X vs T, (IV=0,80 dl/g; t.=10 h) VI/10/c dbra T,, vs X (IV=0,80 dl/g; t.=10 h)
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540 [y=-0,03x+533,30
2_
520 .Pb_&sg...m

..099®
500 o ® ®
y = 0,38x + 333,79 .0
g 480 RZ = 0199 '.
£ "'
— -
460 e
440 &y -0,98x+18,11
¢ R2 = 1,00
420
400
380 400 420 440 460 480 500
T, [K]

1 02 @3 ©4 @5

VI/11/a dbra T,, vs T, (IV=0,66 dl/g; t.=10 min)

540 [y=-0,03x+532,99

RZ=09
520 0-0-&-3-0-0-0-“. 8
y=047x+292,43, 10®®g@®

500 R*=0,99 ®
y=0,92x + 66,56 @
& 480 R2=0,95 ..
£ R ]
— 460 3
.'..
440 o ¥ V=097x+27,97
420 R2=1,00
400
380 400 420 440 460 480 500
T K]

®©1 02 @3 ©4 @5

VI/12/a dabra T,, vs T, (IV=0,66 dl/g; t.=1 h)

40
35
30
25
X | Cee-eg
< ®
15 \
e
10 }.
5
®
0 o—0- .(‘ '.."
380 400 420 440 460 480 500
T [K]
-e-1-0-2-@-3 4 —o—5

VI/11/b dbra X vs T, (IV=0,66 dl/g; t.=10 min)

220 © 000, o
< \ ®
15 Q {.I
10 y; e
(]
5 H

P i

0
380 400 420 440 460 480 500

T K]
-®e-1l-0-2-0-3 4-@-5

VI/12/b dbra X vs T. (IV=0,66 dl/g; t.=1 h)

540 y=0,14x+ 518,61

R2=0,77
520 0P s -0
.09
500 ®®® y=1,16x+501,97
® R2=0,96

I~ 480

yi=30,41In(x) + 467,15

R?=0,80

H 460 5
a0 2

420

400
0O 5 10 15 20 25 30 35 40

X [%]
1 @2 @3 ©4 @5

VI/11/c dbra T,, vs X (IV=0,66 dl/g; t.=10 min)

540 y=0,13x+ 518,28
2 _
520 e-:.-,q--s - R7=0.79
e PN Y= 2,05x + 474,18
500 LA R2=0,76
' y =0,91x + 498,75
= 480 @ R?=0,97

@

E o
- 460 | g
o

°

.

440 yi=31,00In(x)+437,34
R?=0,95

420

400

0 5 10 15 20 25 30 35 40
X [%]
1 @2 @3 ©4 @5

VI/12/c dbra T,, vs X (IV=0,66 dl/g; t.=1 h)
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540 [ y=-0,03x + 535,66

2 _ 19
520 0-%-3-8-0-0-0-“ '..
y=0,42x+317,57. 0 ®®¢®

500 RZ = 0’97 ..
< 480 y=0,74x+ 156,21 @
= R?=0,98 .-@

— 460 o
Y

440 .y'

& y=1,00x-21,78

420 . R#=0,99

.
400
380 400 420 440 460 480 500
T, [K]

®l 02 @3 ©4 @5

VI/13/a dbra T,, vs T, (IV=0,66 dl/g; t.=3 h)

540 y'=-0,06X + 544,27

22096
520 0-0-&-0-0-04.. ..o‘
y=025x+39121y .0 @ &

500 R*=1,00
— 450 y = 0,65x + 200,88 .®
x -
x, RE=0,99 @
H 460 e

0.‘
440 il
&ly=101x-27,43
420 . R¥=10,99
¢
400
380 400 420 440 460 480 500
T [K]

0l @2 @3 ©4 @5

VI/14/a dabra T,, vs T, (IV=0,66 dl/g; t.=5 h)

40
35 B
30 P,
25 ¢
Ry e - !
=< & é

15
o e
5 LS

R el

0
380 400 420 440 460 480 500

T, [K]
-o-1-0-2-0-3 4 - @ =5

VI/13/b dbra X vs T. (IV=0,66 dl/g; t.=3 h)

40
35 2
o‘.
30
]
25 e, ¢
x hJ
X 20 \.‘
>
15 o
°
10 /-’
5 .) v ]
0 oo & O 0
380 400 420 440 460 480 500
T [K]
-0o-1-@-2-@-3 4 —@® -5

VI/14/b dbra X vs T, (IV=0,66 dl/g; t.=5 h)

540 y=0,16x+517,99
R2=0,81
520 0.0 WED °®
“® o®
00 .."'...—..()84 +056'0"76\/:0,94x+489,30
Yl i N R?=0,98
™ R2=/0,97
< 480
= *
— 460 | ®
)
440 | @
*L | 432,11
420 § \/730,192?(3)9?3 32,
’ - ’
400 *

0 5 10 15 20 25 30 35 40
X [%]

el @2 @3 ®4 @5

VI/13/c dbra T,, vs X (IV=0,66 dl/g; t.=3 h)

540 y/=0,26x + 515,45
R?=0,91
520 00800  of
...... @
500 y=0,75x +501,23 Y= 1,11x + 481,95
® R2=0,94 R?=0,86
g 480 .:.:
460 | ®
®
440 | @
® - 4509In(x) + 414,37
420 g R2=0,86
]
400

0 5 10 15 20 25 30 35 40
X [%]
1 @2 @3 ©4 @5

VI/14/c dbra T,, vs X (IV=0,66 dl/g; t.=5 h)
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540 y=-0,04x + 538,32

2-097
520 0'0-3-0-3-0-0-. ..l
y=0,43x + 313,71 '..-0,.’
500 R*=0,96 -

®
v =0,92x + 73,88
g 480 RZ = 0[92“
— 460 .
c.‘
.
440 e y=1,10x-20,82
420 . R2 = 1,00
¢
400
380 400 420 440 460 480 500
T [K]

1 02 @3 ©4 @5
VI/15/a dbra T, vs T. (IV=0,66 dl/g; t.=10 h)

540 |y=-0.01x+527.03

Rz=0.7
520 ..%%.‘..’“‘.
00%®
y=0,31x+ 36581l @*

..‘
>00 R*=0,96 oy
)
< 480
= .,.’
£ .

— -

460 e
@ | y=1,01x+4,87

440 - =100
420
400

380 400 420 440 460 480 500
T  [K]
®1 02 03 04

VI/16/a abra T,, vs T, (IV=0,59 dl/g; t.=10 min)

40
35 s
o0e®
30 1
25 ,‘
Ry | o !
x b ) |
N
ANO®
10 TS
> _._:’.o
380 400 420 440 460 480 500
T [K]
-8--1-0-2-@ -3 4-@ =5

VI/15/b dbra X vs T. (IV=0,66 dl/g; t.=10 h)

40
35
30
25
g 20 e-0-00o o
< h
15 e .o
10 n‘g
5 o
0 - a-ee®ee®®
380 400 420 440 460 480 500
T [K]
-o-1 -0-2 —-@-3 4

VI/16/b abra X vs T, (IV=0,59 dl/g; t.=10 min)

540 y=0,19x + 517,73
R?=0,8 °
520 R X X .!
s00 | @@ e
e y=1,11x + 481,04
=0,99x + 496,99 |R? = 0,90
— 480 Yy ’ ’ )
X, 4 R?=0,97
E ®
— 460 |
o
440 :
Yy = 45,68In(K) + 414,19
420 © RZ=10,98
)
400

0 5 10 15 20 25 30 35 40
X [%]
1 @2 3 ©4 @5

VI/15/c dbra Ty vs X (IV=0,66 dl/g; t.=10 h)

540
520 cope -
...0%®
o y = 0.05x +521.34
500 |~y =0,84x+504,51 2= ob1
R2 = 0,87
= 480 ;
E ]
'—
460 ® vy =29,96In(x) + 464,41
440 : R2:0,91
420 |
400
0 5 10 15 20 25 30 35 40

X [%]
ol @2 03 04

VI/16/c dbra T,, vs X (IV=0,59 dl/g; t.=10 min)
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540 [y =-0,03x+ 534,20

R2=0,85
520 0.&.000.. ®

- . ®
y=0,17x+430,54 o.g ® 0.0
500 R2=0,91
. y =0,76x + 144,84 .
= 480 R2=1,00 .-
£ @
— 460 s
.'..
440 '_.-’ vy =1,05X-6,26
R2=0,99
420 .
400
380 400 420 440 460 480 500
T K]

®l 02 @3 ©4 @5

VI/17/a dbra T,, vs T, (IV=0,59 dl/g; t.=1 h)

540 y=-0,04x+ 537,81

2 _
520 .&_&93....“ .”
y=0,23x + 405,31..._....

500 R2=0,99
°
y=0,72x + 166,96.-'
< 480 R?=0,99 .-
. e
— 460 @
."
440 R4
e
. | y=1,08x-17,07
420 ~® R?=0,99
. ’
400
380 400 420 440 460 480 500
T [K]

0l @2 @3 ©4 @5

VI/18/a abra T,, vs T, (IV=0,59 dl/g; t.=3 h)

40
35
30
25
) [ ) .
=20 T-0-o o °
8 \Q 2 ¢
15 ,.\{30
10 e % ‘,
5 @
0
380 400 420 440 460 480 500
T [K]
-~-®-1-@0-2-@ -3 4—-@ =5

VI/17/b dbra X vs T. (IV=0,59 dl/g; t.=1 h)

40
35 2
4
30 7
25 ,’
L0 | ®ee-eg é
>
15 AR
10 2<e°
. ;B
.
~
0 PP P ..—0-"
380 400 420 440 460 480 500
T, [K]
~—®e-1-0-2-0-3 4-@-5

VI/18/b dbra X vs T, (IV=0,59 dl/g; t.=3 h)

540 y=0,17x+ 518,22
R2=0,72
520 90,
<00 o ® g0 o as603
° R?=0,99
o 480 | g7 ¥=071x+503,31
= e R?=0,88
€ d
— 460 | g
®
440 |®
® y=27,67In(x) + 439,75
420 2
¢ R*=10,90
400 !

0 5 10 15 20 25 30 35 40
X [%]
el @2 @3 ®4 @5

VI/17/c dbra T,, vs X (IV=0,59 dl/g; t.=1 h)

540 v=0,21x+ 517,77

520 0 00-- 0880
..e®
o 0® @7 = 0,87x +490,60

500 oV =0,60x+503,14 Rz=0i99
. | RI=084
< 480 a.
I &
460 | ®
»
440 :
2o [ V72075In(x] + 441,65
4 : R?=0,86
400 °

0 5 10 15 20 25 30 35 40
X [%]
1 @2 @3 ©4 @5

VI/18/c dbra T,, vs X (IV=0,59 dl/g; t.=3 h)
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540 [y =-0,04x+ 537,92y = 0,61x + 224,16
2-09 R?=0,99
s20 | #°8% 0046 g0

._‘.. [ 4
500
y=0,19%+42417 |
2 _
— 480 R2=0,97
=3 .
— 460 e
."
440 ’,.'
L y=1,10x-22,12
420 P R7=0,99
°
400
380 400 420 440 460 480 500

T [K]
01 020304805

VI/19/a dbra T,, vs T, (IV=0,59 dl/g; t.=5 h)

540 [y =-0,04x + 536,58y = 0,69% + 185,79

2 _ R2=0,98
50 | 0f8°87°8.0.0.0-0 '.o’.
y=0,30x+37161 o.@ 08

500 2 _
R?=0,95 °
g 480 .".
c y=11,13x 132,43 "‘
— 460 2=
R 0,99'.‘
[ ]
440 o
420 ¥
pe
400
380 400 420 440 460 480 500
T K]

®©1 02 @3 ©4 @5

VI1/20/a abra T,, vs T, (IV=0,59 dl/g; t.=10 h)

40
35 .’
e
30 !
25 é
< o
= 20 "‘*.‘
>
15 \\.‘
10 7 ®
5 ¢ .
90-0—®
0 -
380 400 420 440 460 480 500
T, [K]
—e-1-@-2-0-3 4—-@-5

VI/19/b dbra X vs T. (IV=0,59 dl/g; t.=5 h)

40
»
35
e
30 »
25 L
Ry | %9 o
> [ g \
15 Y
N, #
10 e,
. o
o
_e-o o @
P il
380 400 420 440 460 480 500
T [K]
-—9-1-0-2-0-3 4—@ -5

VI/20/b dbra X vs T. (IV=0,59 dl/g; t.=10 h)

540 [y =0,22x+516,64 v =1,15x+ 480,23

R?=0,93 R2=(0,92
520 0o 0 o La®®
. ..... ’ .".
500 y = 0,49x +503,15
R?=0,94
= 480 ,
= bd
— 460 | ®
o
440 @
»
220 ‘ y =29,35In(x) + 431,14
- R?=0,89
400 ¢

0 5 10 15 20 25 30 35 40
X [%]
1 @2 3 ©4 @5

VI/19/c dbra T,, vs X (IV=0,59 dl/g; t.=5 h)

540 [ y=0,17x+ 518,50 y=1,59% + 465,87

R2=0,91 R2=0,91/ ..
520 o .90 000 .il-- e
olo® .
500 V= 0,62x+502,76
) R?=0,97
I~ 480 ‘
460 | ®
®
440 :
I y[=30,48In(x) + 428,42
420 @ R =0,89
-4
400 -

0 5 10 15 20 25 30 35 40
X [%]
1 @2 @3 ©4 @5

VI/20/c dbra T,, vs X (IV=0,59 dl/g; t.=10 h)
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VII. Melléklet: A 2-5. alcsiicshalmazok részletes elemzése

A 2. alesdcshalmaz elemzése

A 2. alcsticshalmaz megjelenésének izoterm kristdlyositdsi ido- és homérséklet-tartomdnya

A 2. halmaz megjelenése a 440-470 K tartoméanyban jellemzd, részardnya és olvadasi
homérséklete a kristalyositasi hOmérséklet novekedésnek fliggvényében novekszik. A 0,167-10 h
kristalyositasi idotartalomnal értelemezhetd.

Ezen halmaz a 463 K kristalyositasi hdmérséklet esetén a kristalyositasi id6 fliggvényében
kezdeti novekedés utan stagnalast mutat, a kristalyolvadasi hdmérsékletre nincs 1ényeges hatassal

sem a kristalyositasi id6, sem az IV érték (VII/1. dbra).

16 515
14 ’ ........ ‘. .......
: ‘®-...
12 | SO e 513
—10 g o
S R S ® ...
=<' 6 I e ®
4
507
2
0 505
0 5 10 0 5 10
1. [h] t. [h]
@ 0,99 0,80 0,66 059 @099 0,80 0,66 0,59
a) b)

VII/1. dbra Az a) Xz és b) T,.» kristdlyositdsi ido és 1V fiiggése 463 K kristdlyositdsi
homérsékleten, 10 K/perc felfiitési sebességgel mérve

A DSC vizsgdlat sordn torténd felfiités modosito hatdsa a 2. alcsiicshalmazra

A felftitési sebesség fliggvényében a halmaz olvadasi hdmérséklete és kristalyos részaranya
a vizsgéalt 5-25 K/perc tartomanyban a VII/2. dbrdn 1dthat6 médon valtozik. Csokkend felfiitési
sebesség esetén a kristalyos részarany és az olvadasi hOmérséklet linearisan csokken, ami azt
bizonyitja, hogy a vizsgélat soran atkristalyosodas torténik, és a 2. halmaz a vizsgalat el6tt nagyobb

részaranyt képviselt.

VII/1
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14 508
1o ¥=053x-1,26 o o7 y=019x+50235 *
R%=1,00 R?=0,97
10 o 506 =
= L ~ 505 o
' 6 - = ._.
504
4 ® 9
. 503
2 °
0 502
0 10 20 30 0 10 20 30
Felfiitési sebesség [K/min] Felfiitési sebesség [K/min]
a) b)

VII/2. dbra Az a) X; és b) T felfiitési sebesség fiiggése IV=0,80 dl/g anyagnadl, 453 K / 3h
kristdlyositds utdn

A 2. alcsiicshalmazra jellemzo Hoffiman-Weeks gorbék elemzése

A kiilonbozd 1V értékili mintak 2. halmazénak homérséklet-érzékenységét mutatja a kristalyositasi
1d6 fiiggvényében a VII/3. dbra. A gorbék meredeksége a vizsgalt 10 perc — 10 6ra idétartalomban
a0,10-0,70 tartomanyon beliil valtozott, azonban a kristalyositasi id0 fliggvényében nem mutatnak
egyértelmll trendet. Az azonos [V értékli anyagok kiilonbozd kristilyos idokhoz tartozd
meredekség értékeit atlagolva és azokat az IV érték fiiggvényében dbrazolva, megfigyelhetd, hogy

az érték 0,80 dl/g értékig novekszik, efelett pedig nem valtozik 1ényegesen (VII/3/b dbra).

0,7 0,7
0,6 0.6
o B S .
— e T e — 05 —e 1=
=04 & S -~ i
204 Ra, % 204 2
g3 |- O o’ = /
= 2,03 /
0,2 3 e
g 0,2
0,1
0.1
0,0
0 5 10 0,0
¢ [h] 0,5 0.7 0.9 1.1
1V [dl/g]
@ 0,99 0,80 0,66 0,59
a) b)

VII1/3. dbra a) A 2. halmaz kristdlyositdsi homérséklet érzékenységének (T vs. T. fiiggvény
meredekségének) vdltozdsa az idd fiiggvényében; b) az egyes IV értékekhez tartozo dtlagos meredekség
az 1V érték fiiggvényében

A (4) Osszefiiggés alapjan, feltételezve, hogy a 2. halmaz lanc-hajtogatédassal alakul ki,
elképzelhetd, hogy rovidebb molekulalancok esetén lamellavastagodas is felléphet, erre utal a kis

(0,25-0,45 kozotti) meredekség érték. Azonban 0,80 dl/g IV értéktdl kezdddden a Hoffman-Weeks

VII/2
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gorbe meredeksége 0,5 koriili. Ez tobb gbc keletkezésére utal, amelyek stabilizaciés folyamata

nagyobb valoszintiséggel az egyesiilés, ellenben a lamellaszélesedés és vastagodas nem jellemzo

(B=1D[61].

A 2. alcesuicshalmazra jellemzo Ty, vs. X fiiggvények elemzése
A Tn2vs. Xo fiiggvény linearis kapcsolatot mutat, az olvadasi hdmérséklet emelkedik a

kristalyos részarany fliggvényében, az (VII/1) Osszefiiggés szerint.
T2 = My, x2X2 + Ty 2, (VII/1)

ahol T2 [K] a 2. halmaz olvadasi hdmérséklete, my_x , [K/%] az illesztett lineéris trendvonalak
meredeksége, Xz [%] a 2. halmaz kristalyos részardnya, Ty [K] pedig az y-tengely metszéspont,
ami a teljes vizsgalt tartomanyban konstansnak tekinthetd, értéke: 500,7 = 2,2 K.

Az illesztett linedris gorbék meredekségének valtozdsat mutatja a VII/HA4. dbra.
Megfigyelhetd, hogy mig kis kristalyositasi idénél (10 perc — 1 6ra) a kisebb IV értékli anyagok
meredeksége nagyobb (a lamellavastagodas a dominéns), addig nagyobb kristalyositasi idoknél
(5-10 h) ez a trend megfordul, a nagyobb IV-jii anyagok meredeksége lesz nagyobb (a

lamellaegyesiilés a dominans).

0 5 10

v @ 0,99 0,80 0,66 0,59

sy 2 e e

fiiggvényében

A 3. alcsdcshalmaz elemzése

A 3. alcsiicshalmaz megjelenésének izoterm kristdlyositdsi ido- és homérséklet-tartomdnya
Megjelenési homérséklet-tartomanya 393-468 K. A 3. halmaz részaranya és olvadasi
homérséklet nem fiigg a kristalyositasi ido6tol (VII/S. dbra), a 0,167-10 h kristalyositasi

idotartalomnal értelemezheto.

VII/3
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30 525
e, et @ i
25 P gee ( 3 PS 23
20 — ST IITTTTIss.
S Z 521 B lisir e S ']
= 15 ~
> 5519
10
5 517
0 515
° > 10 0 5 10
@099 0,80 0,66 059 @099 0.80 0.6 050
a) b)

VII/5. dbra Az a) X3 és b) T3 kristdlyositdsi ido és 1V fiiggése 423 K kristdlyositdsi
hémérsékleten, 10 K/perc felfiitési sebességgel mérve

A 3. halmaz részaranya IV fiiggé (VII/6. dbra), az olvadasi homérséklete IV fiiggetlen. Hosszabb
lancoknal a részarany nagyobb, ami arra utal, hogy a kisebb homérsékleteken keletkezd gdcok
els6sorban lancon beliili hajtogatodassal, illetve a hajtogatodott részek egyesiilésével alakulhatnak
ki (allandé sztem hosszusagra utald allandé olvadasi homérséklettel). A hosszabb lancok
feltételezhetden tobbet tudnak hajtogatddni, illetve a rendezett teriileteket 6sszekotd ,,rojtokon”,
,hidakon” tobb rész egyesiilése torténhet meg, ezért nagyobb a részardnyuk. A kristalyositasi id6

novekedésével viszont a rendezett teriiletek részaranya nem novekszik szamottevden.

22

y =12,00x + 9,65
21 R*=0,93 e
20 ° .
19 :
18
17
16

15
0,5 0,7 0,9 1,1

1v [dl/g]

X; atlag [%]

VII/6. dbra A kiilonbozo 1V értékek esetén kialakulo dtlagos X; részardnyok vidltozdsa az IV
érték fiiggvényében
A DSC vizsgdlat sordn torténd felfiités modosito hatdsa a 3. alcsiicshalmazra
A felftitési sebesség fliggvényében a 3. halmaz olvadasi homérséklete és kristalyos
részaranya a vizsgalt 5-25 K/perc tartoméanyban a VII/7. abrdn lathaté6 mddon valtozik. Csokkend

felfiitési sebesség esetén a kristalyos részarany és az olvadisi homérséklet no, tehat a vizsgélat

VIl/4
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soran atkristdlyosodas torténik. Ez azt bizonyitja, hogy ezen halmaz részaranya a vizsgilat

kezdetén kisebb volt.

26 525
®-
25
-9 y=-0,19x + 26,33 523 o
24 R2=0,98 "o
— g 521
S ¢ =) o
e 23 ... PY o T,
> =519
22 "-.. y =-0,28x + 524,22 )
21 517 R2=0,97 .
20 515
0 10 20 30 0 10 20 30
Felfiitési sebesség [K/min] Felftitési sebesség [K/min]
a) b)

VII/7. dbra a) X; és b) T, felfiitési sebesség fiiggése IV=0,80 dl/g anyagndl, 423 K/ 3h
kristdlyositds utdn

A 3. alcsiicshalmazra jellemzo Hoffiman-Weeks gorbék elemzése

A kiilonbozd IV értékli mintak 3. halmazanak hOmérséklet-érzékenységét mutatja a
kristalyositasi id6 fiiggvényében a VII/8. dbra. A gorbék meredeksége a vizsgalt 10 perc — 10 6ra
id6tartalomban a -0,06-0,00 tartomanyon beliil ingadozott, a kristalyositasi id6 és az IV érték nem

befolyéasolta Iényegesen a meredekség értékét.

0 5 10
7. [h]
@0 0,99 0.80 0,66 0.59

VII/8. dbra A 3. halmaz kristdlyositdsi homérséklet érzékenységének (T, s vs. T, fiiggvény
meredekségének) vdltozdsa az ido fiiggvényében

Mivel a meredekségek negativ tartomidnyban mozognak, ami a (4) Osszefiiggés szerint nem
értelmezhetd, kijelenthetd, hogy a 3. halmaz viselkedését nem irhaté le a Hoffman-Weeks

elmélettel.

VII/S
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A 3. alcsuicshalmazra jellemzo Ty, vs. X fiiggvények elemzése
A T3 vs. X3 fiiggvény linearis kapcsolatot mutat ((VII/2) 6sszefiiggés), a meredekségeket
elemezve a kristalyosit id6 fliggvényében lathat6é (VII/9/a dbra), hogy ennek a paraméternek

nincs 1ényeges hatdsa, azonban a kiilonb6zo IV-€rtékii anyagokra vonatkoz6 meredekségek gorbéi

egymashoz képest eltolddtak.
T3 = mr,x3X3 + Ty 3, (VII/2)

ahol T3 [K] a 3. halmaz olvadési hdmérséklete, my, x 3 [K/%] az illesztett linedris trendvonalak
meredeksége, X3 [%] a 3. halmaz részaranya, 7y ; [K] pedig az y-tengely metszéspont, ami a teljes
vizsgalt tartomanyban konstansnak tekinthetd, értéke: 518,3 = 1,0 K.

Az azonos IV értékii anyagok kiilonbozé kristalyos idokhoz tartozé meredekség értékeit
atlagolva s azokat az IV érték fiiggvényében abrazolva, megfigyelhetd, hogy az érték a vizsgalt

tartominyban az (VII/3) Osszefiiggés szerint linearisan csokken az IV fiiggvényében (VII/9/b

dbra).
mr, x3 = —025-1V +0,33 (VII/3)

Igy a (VII)2) és a (VII/3) osszefiiggés alapjan a 3-as halmaz kristalyolvadasi hémérséklete a

halmaz részaranya €s az IV érték ismeretében meghatarozhat6 a (VII/4) 6sszefiiggéssel:

T3 = (=0,25-1V + 0,33)X5 + 518,3, (VII/4)
0,30 0,25
0,25 — .
g . § 0,20 '-.._.. ° y=-0,25x + 0,33
S "'.,. 2 _
M = 0.15 R=0,86
20,15 =
S D PP PTL L ] = 0.10 ®
£ 0,10 g-einn @ @ ot . @
o 5
0,05 £ 0,05
oo 0 5 10 0.00
0,5 0,7 0,9 1,1
tc [h] 1V [dVe]
@2 0,99 0,80 0,66 0,59
a) b)

VII/9. dbra a) A 3. halmaz T3 vs. X; fiiggvény meredekségének vdltozdsa a kristdlyositdsi ido
fiiggvényében; b) az egyes 1V értékekhez tartozo dtlagos meredekség az 1V érték fiiggvényében

A 4. alesucshalmaz elemzése

A 4. alcsiicshalmaz megjelenésének izoterm kristdlyositdsi ido- és homérséklet-tartomdnya
A 4. halmaz megjelenése 470 K felett jellemzd. Megallapithat6, hogy a vizsgalt 483 K

kristalyositasi hdmérsékleten csak a 10 perc — 3 h kristalyositasi id6 tartomanyban jelentkezik, az

VII/6
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illesztett fliggvények ebben a tartomanyban értelmezhetok. Részardnya a kristalyositasi id6
fiiggvényében logaritmikusan csokken, olvadasi hOmérséklete nem valtozik lényegesen. Az IV

érték nem befolyasolja 1ényegesen az olvadasi homérsékletet és a kristalyos részaranyt (VII/10.

dbra).
25 524
20 § 522
O\? 15 < 520
5 2 3
> 10 y = -4,80In(x) + 10,32 518 g s, -
R2=1,00
LY
> y =45,98In(x) + 8,55 516
2 _
0 R2=0,99 14
0 5 10 0 5 10
t.[h] t. [h]
®0,99 ®0,80 ©0,66 ©0,59 e @+ 0,99 0,80 0,66 0,59
a) b)

VII/10. dbra Az a) X4 és b) T, 4 kristdlyositdsi ido és 1V fiiggése 483 K kristdlyositdsi
homérsékleten, 10 K/perc felfiitési sebességgel mérve

A DSC vizsgdlat sordn torténd felfiités modosito hatdsa a 4. alcsiicshalmazra

A felftitési sebesség fliggvényében a 4. halmaz olvadasi homérséklete és kristalyos
részaranya a vizsgalt 5-25 K/perc tartomanyban a VII/11. dbrdn lathaté médon véltozik. Kis
felfiitési sebesség esetén a kristalyos részarany és az olvadasi hdmérséklet nd, ami azt bizonyitja,
hogy a vizsgalat soran atkristalyosodas torténik, tehat a vizsgalat soran ezen halmaz részaranya

nd. fgy a vizsgalt eltt kisebb volt.

25 520
519 ...
20 .. y =-0.26x + 21,96 >18 ...
- e, R2=0,97 & 517 e
= ‘o %516 R
o & =
s 9 515 y =-0,21x + 520,01 o
514 R2=0,98
513
10 512
0 10 20 30 0 10 20 30
Felfitési sebesség [K/min] Felfitési sebesség [K/min]
a) b)

VII/11. dbra Az a) X4 és b) Ty 4 felfiitési sebesség fiiggése IV=0,80 dl/g anyagndl, 483 K/ 3h
kristdlyositds utdn

VII/7
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A 4. alcsuicshalmazra jellemzo Hoffiman-Weeks gorbék elemzése

A VII/I2. dbra kiillonbozd IV értékli mintdk 4. halmazanak homérséklet-érzékenységét
mutatja a kristalyositasi 1d6 fliggvényében. A gorbék meredeksége a vizsgalt 10 perc — 3 h
id6tartalomban a 0,0-0,5 tartoméinyon beliil ingadozott, a kristilyositasi id6 fiiggvényében kezdeti

emelkedés utan stagnalt. Az IV novekedés jellemzden kisebb meredekségeket eredményezett.

0,5

0 5 10
1, [h]
—0—0,99 0,80

VII/12. dbra A 4. halmaz kristdlyositdsi homérséklet érzékenységének (T4 vs. T. fiiggvény
meredekségének) vdltozdsa az ido fiiggvényében

A 4. alcsvicshalmazra jellemzo Ty, vs. X fiiggvények elemzése
A T 4vs. X4 fliggvény ennél a halmaznal is linearis kapcsolatot mutat ((VII/5) 0sszefiiggés),
a meredekségeket elemezve a kristalyosit6 id6 fliggvényében lathatd, hogy az érték -1,5-1,0 kozott

alakul, kezdetben csokkend, majd emelkedd jelleget mutat.
Tma = mr, xaXs + Ty 4, (VII/5)

Ahol T4 [K] a 4. halmaz olvadasi hdmérséklete, mr,_y 4 [K/%] az illesztett linedris trendvonalak
meredeksége, X4 [%] a 4. halmaz részaranya, Ty 4 [K] pedig az y-tengely metszéspont, ami a teljes
vizsgalt tartomanyban konstansnak tekinthetd, értéke: 519,6 = 9,3 K.

Kisebb IV értékli anyagok esetén ezen véltozasok intenzivebbek, ezeknél a 10 perc

kristalyositasi idétartalom utdn mért meredekségek pozitivok (VII/13. dbra).

VII/8
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1,00
0,50
0,00 @

050 | N®-weeee.

My 4 [K/%]
('S

-1,00
-1,50

-2,00
0 5 10

7. [h]
—0— 0,99 0,80 0,66 0,59
VII/13. dbra A 4. halmaz T4 vs. X4 fiiggvény meredekségének valtozdsa a kristdlyositdsi idd
fiiggvényében

Az 5. alcsiicshalmaz elemzése

Az 5. alcsiicshalmaz megjelenésének izoterm kristdlyositdsi ido- és homérséklet-tartomdnya
Megjelenése 470 K felett jellemzd, min. 1 6rds hontartds esetén, ami masodlagos
kristdlyosodésra utal, azonban indukciés ideje hosszabb, mint az 1. halmaznak, ezért az illesztett
fiiggvények is csak az 1-10 h id6tartalom kozott értelmezhetok.
Részaranya és olvadasi homérséklete a kristalyositasi id0 fiiggvényében logaritmikusan no,

az IV érték hatéasa csekély (VII/14. dbra).

40 9,13In(x) + 16,31 521
y=9,13In(x) + 16,31  _..eeer
35 R2=0,92 B eescttis 9 519
30 AR o y = 3,03In(x) + 510,03
~ 25 - Z 517 RE=0,90 geeert!! oiiiiiiien 4
s Moo | e e
= 20 ety =10,50In(x) + 12,77 SIS e
<15 -] R2=0.85 = y =3,19In(x) + 511,35
’ >13 e R2=0,96
Y 511 ’
5 G
0 509
0 5 10 0 5 10
7. [h] 1. [h]
©0.99 ©0.80 ©0.66 ©0.59 0,99 ®0,80 ®0,66 ©0,59
a) b)

VII/14. dbra a) Xs és b) Ty s kristdlyositdsi ido és 1V fiiggése 483 K kristdlyositdsi
hdémérsékleten, 10 K/perc felfiitési sebességgel mérve

A DSC vizsgdlat sordn torténd felfiités modosito hatdsa az 5. alcsticshalmazra
A felfiitési sebesség fiiggvényében az 5. halmaz olvadasi hémérséklete és kristalyos
részaranya a vizsgalt 5-25 K/perc tartomanyban a VII/15. dbrdn lathat6 médon valtozik. Kis

felftitési sebesség esetén a kristalyos részarany csokken, az olvadasi homérséklet viszont

VII/9
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novekszik, ami azt bizonyitja, hogy a vizsgélat soran ez esetben is atkristalyosodas torténik, az 5.

halmaz részaranya csokken.

15,5 514
y=0,12x + 12,14 513 .
150 R2=0,99 . 512 -9
14,5 . = sit .. @
O\,_o, 14,0 . E i .
— o n 1y
13,5 ~ e
.. 509 y=-0,25x + 514,73 -
13,0 e 508 R?=0,94 °
12,5 507
12,0 506
0 10 20 30 0 10 20 30
Felfitési sebesség [K/min] Felfitési sebesség [K/min]
a) b)

VII/15. dbra a) Xs és b) T s felfiitési sebesség fiiggése IV = 0,80 dl/g anyagnadl, 483 K/ 3 h
kristdlyositds utdn

Az 5. alcsiicshalmazra jellemzo Hoffman-Weeks gorbék elemzése

A VII/16. dbra kiilonbozo IV értékli mintdk 5. halmazanak homérséklet-érzékenységét
mutatja a kristalyositdsi id6 filiggvényében. A gorbék meredeksége a vizsgdlt 1 — 10 h
idotartalomban a 0,5-1,3 tartoméanyon beliil ingadozott, az 1d0 fiiggvényében nem fedezhetd fel
egyértelmi trend. Az azonos IV értékii anyagok kiilonboz0 kristalyos 1d6khoz tartozo meredekség
értékeit atlagolva és azokat az IV-érték fiiggvényében abrazolva, megfigyelhetd, hogy az érték

logaritmikusan novekszik az IV fiiggvényében (VII/16/b dbra).

13 1,3
12 e 1.2
IR K e — L1
1,0 . A . = 1.0 L
50,9 s g 09 '
038 o %0,8 ..
0.7 S 07 é y=0,59In(x) + 1,03
0,6 0,6 R2=0,96
05 05
0 5 10 0,5 0,7 0.9 1.1
¢, [h] IV [dlg]
@ 0,99 0,80 0,66 0,59
a) b)

VII/16. dbra a) Az 5. halmaz kristdlyositdsi homérséklet érzékenységének (T, s vs. T. fiiggvény
meredekségének) vdltozdsa az idd fiiggvényében; b) az egyes IV értékekhez tartozo dtlagos
meredekség az 1V érték fiiggvényében

VII/10
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Az 5. alcsiicshalmazra jellemzo T, vs. X fiiggvények elemzése

A Ty svs. Xs fliggvény ennél a halmazndl is linearis kapcsolatot mutat ((VII/6) Osszefiiggés), a

meredekségeket elemezve a kristalyosit6 id0 fiiggvényében lathatd, hogy az érték a 0,5-3,0 kozott

alakul, kezdetben csokkend, majd stagnalo6 jelleget mutat (VII/17. dbra).

Tms = My, x5Xs5 + Ty s, (VII/6)

Ahol Ty,5[K] az 5. halmaz olvadasi h6mérséklete, mr, x s [K/%] az illesztett linedris trendvonalak

meredeksége, X5 [%] az 5. halmaz részaranya, 7),5 [K] pedig az y-tengely metszéspont, ami a teljes

vizsgalt tartomanyban konstansnak tekinthetd, értéke: 481,9 = 7.4 K.

<@+ 0,99 0,80 0,66 0,59

VII/17. dbra Az 5. halmaz T, s vs. Xs fiiggvény meredekségének vdltozdsa a kristdlyositdsi ido
fiiggvényében

VII/11



dc_1882 21



dc_1882_21

VIII. Melléklet: Hab cellamérések — A mért ldatszolagos celladtmérok korrekcioja

Az alkalmazott korrekcids eljards sordn egy adott toretfeliilet 4ltal elmetszett gombbel
kozelitett habcellt j darab, egyenként D/j magassadgi gombdvre osztottam, amelyeket — mindkét

félgdbmb mentén — a parhuzamos hatarol6 sikok kozott féltivon mérhetd atmérdvel jellemeztem
(d)) (VILI/1. dbra).

VIII/1. dbra A gombbel modellezett cella felosztdasa gombovekre

A gdombovekre jellemzd dtmérdket Pitagorasz tételét felhasznalva a (VIII/1) Osszefiiggés

alapjan lehet meghatirozni.

2

m:z-]@f—<a—1y§+%>, (VIII1)

ahol d; [um] az i-edik gdmbovre jellemz6 dtmérd, D [um] a gomb fOkorének atmérdje, j [db] pedig
a képzett osztilyok szama (j: 1-nél nagyobb, paros, pozitiv egész szam lehet).

Annak valoszinlisége, hogy a toretfeliilet egy adott gdmbovon halad at, a két f€lgombbdl
ad6dé szimmetria miatt: 2/j. A véletlenszeri metszés sordn a metszett gdmbdov varhat6 dtmérdje a

(VIII/2) bsszefiiggéssel szamolhato:

% nz (.. ..p o\
2.2 3) _<(l_1)7+2_j>

I
2

) (VIIL/2)

yarhats =

A j osztalyszdmot novelve a varhatd érték pontosithat6. Novekvd j osztdlyszamokndl a

(VIII/2) osszefiiggéssel numerikusan meghatidrozva a dyamas értékét és a szamolt pontokra

VIII/1
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négyparaméteres szimmetrikus szigmoid fiiggvényt illesztve (determiniciés egyiitthato,

R? = 1) a (VIII/3) 6sszefiiggés kaphat6 (VI/2. dbra).

dvirnars () = 0,785 + ———=— (VIII/3)
(0,163)

A (VIII/3) osszefiiggés végtelenben vett hatarértéke: 0,785; tehat a mikroszkopos

felvételeken mért latszélagos atmérdket 1/0,785 = 1,274-gyel kell megszorozni, hogy a

valoszintsithetd cellafokor atmérdjét megkapjuk.

0,88
)
0,86 |
|
~ |
2 o084
3 |
< o082 |

0,80 \

0,78

'j" osztalyszam [db]

VIII/2. dbra A dyirnas értékének vdltozdsa a j osztdlyszdm fiiggvényében

VIII/2
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IX. Melléklet: Hab cellamérések — eloszldsok illesztése

A kiilonb6z0 alapanyagokbol eltérd technologidkkal készitett habok celladtmérdire illesztett
normalis, lognormalis, Weibull és gamma eloszlasok Anderson-Darling statisztikai probéaval
torténod illeszkedés-ellendrzése (o = 0,05 szignifikancia szintnél), Minitab statisztikai szoftverrel.

Az Anderson-Darling statisztika (A?) prébastatisztika alakjat a (IX/1) 6sszefiiggés irja le:

a2, =nf% (B () - F() $(x)dF o), (1x/1)

ahol F, akivalasztott eloszlas kumulativ eloszlasfiiggvénye, n,» a mintanagysag, ¢(x) pedig — az

eloszlas szé€leit hangsilyozo6 — (IX/2) sulyfiiggvény:

Y() = [F)(1-Fx))]™? (IX/2)

A statisztikai proba hipotézise (Ho) az, hogy az adatok illeszkednek a megfelel6 eloszlasra.
Az o = 0,05 szignifikancia szintnél tekintett p értékek meghatirozidsa — a mintanagysagot

figyelembe vevo (IX/3) korrekcidval — a (IX/4)-(IX/7) szerint végezhetd [354]:

0,75 2,25

AP =1+ 45 (IX/3)
ha 13 > A% > 0,600, akkor p = e12937-57094"2+0,0186(4"%)%, (IX/4)
ha 0,600 > A2 > 0,340, akkor p = 0917742794 +1,38(4")%, (IX/5)
ha 0,340 > A2 > 0,200, akkor p = 1 — e~ 8318+42,79647-59,938(4")*, (IX/6)
ha 0,200 > A%, akkor p = 1 — e~ 13436+101,1442-223,73(4"%)* (IX/7)

IX/1
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Probability Plot for RPET+1%CE+1%talk+CO2

Good f Fit Test
Normal - 95% CI Lognormal - 95% CI oodness ot it Tes
99.9 99.9 Normal
99 99 AD = 0.689
P-Value = 0.070
920 920
o o
f= f=
7} [} Lognormal
U 50 o 50
5 3 AD =0.783
10 10 P-Value = 0.041
[ )
1 1 e Weibull
0.1 0.1 AD =0.838
0 200 400 600 100 1000 | p_yalue = 0.030
RPET+1%CE+1%talk+CO2 RPET +1%CE+1%talk+CO2
Gamma
Weibull - 95% CI Gamma - 95% CI AD = 0460
P-Value > 0.250
99.9 99.9
90 99
50 90
t £ 5
g 10 o
[ [
[-% o 10
1 D
() a °
0.1 0.1
100 1000 100 200 500
RPET +1%CE+1%talk+CO2 RPET +1%CE+1%talk+CO2

IX/1. dbra A recikldlt PET + 1% CE% + 1% talkum + CO- hab celladtméréméréseibél kapott adatokra
illesztett kiilonbozd (normdlis, lognormdlis, Weibull és gamma) eloszldsok (kozépsd folytonos vonal) és
az empirikus adatok (kék pontok) osszehasonlitdsa, jelolve a 95% konfidenciaintervallumhoz tartozo
hatdrokat (két szélsd folytonos vonal)

Probability Plot for RPET SSP +1%talk+CO2

Good f Fit Test
Normal - 95% CI Lognormal - 95% CI oodness of Fit Tes
99.9 99.9 Normal
99 99 AD =0.227
P-Value = 0.812
90 90
- -
c c
[} [} Lognormal
(%] 50 v 50
5 5 AD = 0.345
& & P-Value = 0.478
1 1 Weibull
0.1 0.1 AD =0.521
0 250 500 750 200 500 1000 P-Value = 0.197
RPET SSP +1%talk+CO2 RPET SSP +1%talk+CO2
Gamma
Weibull - 95% CI Gamma - 95% CI AD = 0207
P-Value > 0.250
99.9 99.9
90 99
50 90
t t
g 1w g =
[ Q
o o 10
a .
i
0.1 0.1
100 200 500 200 500 1000
RPET SSP +1%talk+CO2 RPET SSP +1%talk+C0O2

IX/2. dbra A reciklalt PET SSP-t kovetoen + 1% talkum + CO; hab celladtméré-méréseibol kapott
adatokra illesztett kiilonbozo (normdlis, lognormadlis, Weibull és gamma) eloszldsok (kozépsd folytonos
vonal) és az empirikus adatok (kék pontok) osszehasonlitdsa, jelolve a 95% konfidenciaintervallumhoz

tartozo hatdrokat (két szélsé folytonos vonal)

IX72
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Probability Plot for RPET SSP+1%talk+4%hab

Good f Fit T
Normal - 95% CI Lognormal - 95% CI oodness of Fit Test
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10 10
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0 200 400 600 100 1000 P-Value > 0.250
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IX/3. dbra A recikldlt PET SSP-t kovetéen + 1% talkum + 4% habositiszert tartalmazo hab
celladtméro-méréseibol kapott adatokra illesztett kiilonbozd (normdlis, lognormdlis, Weibull és
gamma) eloszldsok (kozépsd folytonos vonal) és az empirikus adatok (kék pontok) osszehasonlitdsa,
Jjelolve a 95% konfidenciaintervallumhoz tartozé hatdrokat (két szélso folytonos vonal)

Probability Plot for RPET+1%CE+1%talk +4%hab

Good f Fit Test
Normal - 95% CI Lognormal - 95% CI oodness of Fit Tes
% 29 o Normal
A ) AD = 0.242
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IX/4. dbra A recikldlt PET + 1% CE + 1% talkum + 4% habositoszert tartalmazo hab celladtmérd-
méréseibdl kapott adatokra illesztett kiilonbozo (normdlis, lognormadlis, Weibull és gamma) eloszldsok
(kozépsd folytonos vonal) és az empirikus adatok (kék pontok) osszehasonlitdsa, jelolve a 95%
konfidenciaintervallumhoz tartozé hatdrokat (két szélsd folytonos vonal)
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Probability Plot for Froccs_mag+4%hab

Goodness of Fit Test
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IX/5. dbra A recikldlt PET froccsontott mag + 4% habositoszert tartalmazo hab celladtméris-meéréseibol
kapott adatokra illesztett kiilonbiozd (normdlis, lognormdlis, Weibull és gamma) eloszldsok (kozépsd
Jfolytonos vonal) és az empirikus adatok (kék pontok) osszehasonlitdsa, jelolve a 95%
konfidenciaintervallumhoz tartozé hatdrokat (két szélsd folytonos vonal)
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X. Melléklet: Egésgdtolt nanokompozitok héfejlédési gorbéi
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X/1. dbra Az égésgdtlot nem tartalmazo nanokompozitok hifejlodési gorbéi a) MMT; b) oMMT
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X72. dbra A 4% égésgdtlot tartalmazo nanokompozitok hofejlodési gorbéi a) MMT; b) oMMT
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X/3. dbra A 8% égésgdtlot tartalmazo nanokompozitok hdfejlodési gorbéi a) MMT; b) oMMT
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X1. Melléklet: A PET jellemzo6 degradaciéos mechanizmusai 6ceani

kornyezetben

A dolgozatomban hivatkozott degradaciés mechanizmusokat a [321] és a [355] tanulmény
irja le részletesen, jelen melléklet ezek megallapitisait foglalja 6ssze.

[321]: Ali Chamas, Hyunjin Moon, Jiajia Zheng, Yang Qiu, Tarnuma Tabassum, Jun Hee Jang, Mahdi
Abu-Omar, Susannah L. Scott, Sangwon Suh.: Degradation rates of plastics in the environment.

ACS Sustainable Chemistry and Engineering 8 (2020) 3494-3511

[355]: Roberto Nistico: Polyethylene terephthalate (PET) in the packaging industry. Polymer
Testing 90 (2020) 106707

Természetes kornyezetben a PET bomlasa végbe mehet termikus oxidacioval, de a
hidrolitikus hasadas és az UV sugarzas kivaltotta fotodegradaci6 gyakoribb. Az 6cedni kdrnyezetre
jellemzd alacsony homérséklet eredményeképp a lebegd milanyag elsésorban lassu, fotooxidativ
degradacioval bomlik. Amikor a PET az 6cedn mélyebb rétegébe siillyed, ahova a napfény mar
nem hatol be, a fotooxid4cié nem tud végbe menni. llyen koriilmények kozott esetenként lassu
termikus degradacio €s hidrolizis jatszodhat le pairhuzamosan vagy egymast kovetden. Ha a PET
hulladék oxigénszegény kornyezetbe keriil, az anaerob degradicié természetes lejatszodasanak
val6szintisége kicsi, mivel ehhez 200 °C feletti hdmérséklet sziikséges. A kiillonbozo egyszerusitett

reakcioutak esetében keletkezo vegyiileteket a XI/1. dbra szemlélteti.
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XI/1. dbra: Kiilonbozo degraddcios mechanizmusok sordn keletkezo termékek PET esetében (R és R’
kiilonbozo hosszisdgu polimer ldncokat jelolnek) [321]
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A PET hidrolizise a félanc amorf szakaszainak észterkotéseit érinti. Ezen degradacid soran
rovidebb karboxil sav és alkohol végcsoportu termékek keletkeznek, végtermékként tereftalsav és
etilén-glikol johet 1étre. Az Ocedni kornyezet kozel semleges pH értékénél a PET hidrolizise
nagyon lassi folyamat, de a reakcidsebesség savas koriilmények kozott jelentésen nd.
Hulladéklerak6kban az észterhidrolizis lokalis pH csokkenést eredményezhet - ha a
nedvességtatalom nem elegendd a karbonsav termékek higitasdra — autokatalitikusan gyorsitva a
folyamatot.

Oxigén jelenlétében a termikus degradacié szabadgyokos mechanizmus révén is
lejatszodhat. A keletkezd termékek foként rovidebb lancd karboxil savakbdl, aldehidekbdl é€s
egyéb oxigéntartalmu vegyiiletekbdl allnak. Oxigén hidnyaban termékként karboxilsav és vinil-
végcsoportu lancok keletkeznek.

Az észter kotés fotolitikus felhasadasaval végbemend PET degradaci6 karbonil-
végcsoportok, CO, CO», tereftalsav, anhidridek, karboxil savak és észterek keletkezésével jar.

Aerob koriilmények kozott a CO2 aranya nagyobb lesz.

X1/2
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XII. Melléklet: Példdk az eredmények gyakorlati hasznosuldsdra

Az értekezés témavalasztasiban jelentOs szerepet jatszottak a milanyag-ujrahasznositéipar
oldalardl érkezd igények, ezért az alapkutatas eredményeire alapozva tobbféle alkalmazott kutatas,
illetve fejlesztés is épiilt. Kutatdsaim sordan 2010-t6]1 kezd6dden lehetdségem volt tobb nagy hazai
PET hulladék hasznosit6 beruhdzas szakmai-iranyitasi feladataiban részt venni:

e Fe-Group Invest Zrt. Budapest: PET moso, valogat6 és regranulal6 sor;

* Recypet Kft. Karcag: PET mos6, valogatd, regranulalo sor és SSP reaktor;

* Plastikon CEE Kft. Székesfehérvar: PET lemez extrizid

* Jasz-Plasztik Kft. Jaszapati: PET mos0 és valogato sor;

o Jasz-Plasztik Kft. Nagyréde: PET lemezgyart6 extruder sorok és SSP regranulalé sor;

* Proform Kft. Ecser: PET/PE csomagolasi hulladékok értéknovelt hasznositasa.
Ezeknél a projekteknél részt vettem az Ujrahasznositdsi technoldgidk, illetve gépsorok
kivalasztasaban, feliigyeltem a beiizemelés sordn a paraméterek bedllitasdhoz sziikséges
vizsgélatok elvégzését, tovabba kidolgoztam a folyamatos mindségellendrzéshez sziikséges
laboratorium hatteret (miiszerek kivalasztas, mintavételi folyamatok definialasa, vizsgalati
utasitasok és egyéb dokumentaciok kidolgozasa) és megtartottam a vizsgalatok végrehajtisahoz
sziikséges képzéseket.

Kiemelném ezek koziil a Jasz-Plasztik Kft-t, amely vallalatcsoport Magyarorszdgon a
legnagyobb milanyagfeldolgozénak szamit a felhasznalt alapanyag mennyisége alapjin, s az
elmult években egyre nagyobb hangsulyt helyez az djrahasznositasra. Ennek keretében tobbszintii
PET-ujrafeldolgozast valositott meg a beérkezo hulladék kezelésétdl a késztermékgyartasig.
2015-ben a cég jaszapati telephelyén tizembe allt egy 4 t/h kapacitasi PET vélogato, tisztitd €s
apritd sor, amelynél feladatom a mindség-ellendrzés kiépitése €s iizemelésének feliigyelete,
valamint a technol6giai folyamatok tdmogatasa volt. A megvaldsult technol6giardl, illetve annak
tizemeltetési feltételeirdl részletes leirast is késziilt [356]. Az eldallitott dardlék specifikaciojat a
3.1.1 alfejezet tartalmazza.

A PET daralékot a cég a nagyrédei telephelyén dolgozzuk fel, évi mintegy 20 000 tonna
kapacitassal, ennek sordn az eldzetesen kristalyositott és szaritott anyagbol 400-500 pm
vastagsagu lemezeket allitunk eld. Itt elsdsorban a technolodgiai kiépitésében (pl. kristalyositok
kivalasztasa €s beallitasa; SSP reaktor beiizemelése, melegalakitogépek homérsékletprofiljanak
optimalasa) és fejlesztési feladatokban (antisztatizilas, blokkolasgatlas, szinezés, poliolefinekkel

alkotott blendek fejlesztése stb.) mitkodtem kozre. A lemezgyartas koextrizidval torténik, A-B-A

XII/1
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rétegrenddel, ahol az ,,A” sz€ls6 rétegek Osszesitett aranya 10-30% (XI1/1. dbra). Az ,,A” rétegek
élelmiszeripari mindségli, SSP-reaktorban kezelt regranulaltumbdl késziilnek. Az SSP reakcid

paraméterei a 3.1.1. alfejezetben keriiltek bemutatasra.

XII/1. dbra A koextruddlt PET lemez keresztmetszetének optikai mikroszkopos felvételén
megfigyelheté A-B-A rétegrend
A regranuldlas utdn a még meleg anyag kristalyositéba keriil, amely kiilsé fiités nélkiil, a
granulatumok surlédasa soran keletkezO hovel biztositja a kristdlyosodashoz sziikséges
homérsékletet, koszonhetden az anyag kis hdvezetd képességének [357]. A kristalyositd
berendezés elvi felépitését a XI1/2. dbra mutatja. A folyamat sordn a kristalyosodott granuldtumok
egy részét visszavezetik a kristalyositoba, hogy a teljesen amorf granuldtumok nagyrugalmas

allapotban fellépd Osszetapadasa elkeriilhetd legyen.

XI1/2. dbra A regranuldlo sor kristdlyosito egységének és kornyezetének kialakitdsa
(1: az extruder szdlképzo feje; 2: hiitékdd; 3: granuldlo; 4: centrifugds szdrito; 5: kristdlyosto tartdly
forgo rotor-keverdkkel; 6: elszdllito csiga; 7: utokristdlyosto silo) [358)]
Az SSP-reakci6 utan gyartott regranulatumbdl vett mintan IV és DSC vizsgalatokat végeztem. A
méréssel meghatarozott IV érték 0,79 + 0,01 dl/g-ra adédott. A kristalyositasi id6 (2 6ra), valamint
a DSC gorbén megfigyelhetd, az 1. halmazba tartoz6 indikator csucs olvadasi hOmérséklete és
részaranya (XII/3. dbra) alapjan az 1.2. tézisben leirt (t.1.2.1) és (t.1.2.2) Osszefiiggéseket

alkalmazva, szdmolassal is meghataroztam a 7. és az IV értékét (XII/1. tabldzat). Ezek jol kozelitik

X172



dc_1882 21

a laboratériumi méréssel meghatarozott értékeket. Ezzel bizonyitottam, hogy az 1. csicshalmazra
felirt Osszefiiggések, amely kapcsolatot teremt az IV érték, a kristalyositasi ido €s homérséklet, az
olvadasi homérséklet és a kristalyos részardny kozott, alkalmazhatéak megszilardult
halmazallapotbdl torténd kristalyositas esetén is. Ipari szempontbdl kiemelt jelentdségli, hogy a
megadott 6t paraméter koziil barmely hiarom ismeretében a maradék két mennyiség

meghatirozhat6, ami nagy segitséget nyujt az SSP reaktor és a kristilyositdé miikddésének

feliigyeletéhez, monitorozasahoz.

Heat: 1.681 (J/g)
Peak Maximum : 162.162 (°C)
Peak Height : -0.313 (mW)
Baseline Type : Tangential Sigmoid
—_ T~ TN '
= \
\ |
.E, \\ |
g \
g \
< \
Ne) \
s \
\\ |
\ |
\/
100 150 200 250 300

Hoémérséklet [°C]

X11/3. dbra Uzemi SSP-reakcié utdn gydrtott és kristdlyositott regranuldtum DSC felfiitési gorbéje

tc, mért Xm,],mért T, m,1, mért | Vmért Tc,mért Tc,sza’molt*l 1 Vsza’molt*2
[h] [%] [K] [dl/g] [K] [K] [dV/g]
2 1,20 435,5 0,79 404 403 0,80

*1: a szdmolds a (t.1.2.1) osszefiiggéssel tortént, a temer; @ Ton,1,mért €5 az IV értékeinek

felhaszndldsdval
*2: a szdmolds a (t.1.2.2) sszefiiggéssel tortént, a tomer; aZ Xom 1, mért 65 @ T, 1,mere értékeinek

felhaszndldsdval
XI1/1. tabldazat Az ipari koriilmények kozott SSP reakcioval kezelt és kristdlyositott anyag (mért IV =

0,79 dl/g) DSC mérésébil meghatdrozott — 1. alcsticshalmazra jellemzo — értékekbdl szamolt 1V értéke

A molekulatomeg jellemzésére az iparban MFI méréseket is elterjedten alkalmaznak [333].
A moddszer elonye a kisebb koltségli eszkdz és az olddszermentesség, 4m hatranya a nagyobb
mérési pontatlansig és a nagyobb mintamennyiség-sziikséglet. Az MFI-muszergyartok (pl. Zwick
Roel [359], Gottfert [360], Instron Ceast [361], Dynisco [362]) kiilonbozd becsléseket
alkalmaznak a mért MFI értékbdl az IV eredmény meghatarozasihoz, &m ezek pontossdga nem
ismert. A kisérletek €s elOkisérletek soran 28 kiillonbdz6é molekulatomegli anyag esetében mindkét
tipusi mérés elvégzése utan a (XII/1) logaritmikus Osszefiiggést allitottam fel, amelyet Gauss-

Newton mddszerrel illesztettem a mérési pontokra:

XII/3



dc_1882 21

MFI—2,O31[g/10 peI‘C]
1453(8/1 9 perc|

anFn==—0447E]4n( ) (XIV/1)

Az illesztett (X/1) Osszefiiggés 2,031 g/10 perc < MFI < 1455 g/10 perc tartomanyban
értelmezhetd és a 2,031 g/10 perc < MFI < 160 g/10 perc tartomanyban hasznélhatd, 260°C
vizsgalati hdmérséklet és 1 kg terhelés esetén.

A Jasz-Plasztik Kft. a kereskedelmi forgalomba keriil6 PET regranuldtuméanak mindsitéséhez az
altalam felallitott (21) Osszefliggést haszndlja. A mérési pontok és az illesztett fiiggvény a
XII/4. abran lathat6, ahol jeloltem a 95% szignifikancia szinthez tartozé konfidencia
intervallumot, valamint azt az eldrejelzési intervallumot, amely megmutatja, hogy egy adott
jovobeli MFI-méréshez — szintén 95% szignifikancia szinten — milyen hatarok kozott varhat6 az
IV értéke. Igy a modszer segitségével oldatviszkozitds mérd berendezés hidnyaban is ismert
bizonytalansidggal becsiilhetd az IV értéke.
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X11/4. abra A mért IV-MFI pontokra illesztett fiiggvény (bordo gorbe), és a 95% szignifikancia szinthez
tartozo konfidencia intervallum (szaggatott zold gorbék), és a 95% szignifikancia szinthez tartozo
elorejelzési intervallum (szaggatott lila gorbék)

A gyartott reciklalt PET lemezbOl a Jasz-Plasztik Kft. melegalakitissal elsdsorban

tojastartokat (X11/5. dbra) készit, évi tobbszaz millié darabos nagysagrendben.

s w200 mm

X11/5. dbra 100% recikldlt PET-bél melegalakitdssal elddllitott tojdstarto
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A vegyes szinli PET daralék a viztiszta és kék megfelel6jénél kisebb piaci értéket képvisel.
SSP reakcioval torténd tulajdonsagjavitds utdn azonban akar froccsfivott termék is készithetd
beldle. A Jasz-Plasztik Kft-nél sikeres termékteszteket hajtottunk végre, amelynek soran az SSP
reakcioval kezelt, élelmiszeripari mindségii regranuldlt anyagbol integralt froccsonto-fivo
berendezésekkel egyéb csomagold edényeket is gyartottunk (XI1/6. dbra), bizonyitva, hogy a

mindségnovelt misodlagos alapanyag alkalmas lehet erre a célra is.

‘ ‘

e 200 mm
XI1/6. dabra 100% recikldlt, vegyes szinii PET-bél froccsfivdssal elddllitott csomagolo edény
és eldformdja

Az égésgitolt recepturak fejlesztése soran a legkedvezObb eredményeket a reciklalt PET +
4% FR + 1% MMT o0sszetételii anyag érte el az UL94 szabvany szerinti és a mechanikai
tulajdonsagok szempontjabol. Ez az anyag — 0sszehasonlitva az elektromos és elektronikai iparban
hasznélt egyéb alternativakkal — alkalmas lehet televizié alkatrészek gyartasara is (XII/2.
tablazat). A reciklalt palackokbdl fejlesztett alapanyag szilardsaga és merevsége hasonld szinten
van, mint az alternativ — és sokkal koltségesebb — égésgatolt PC/ABS alapanyagé, és joval
meghaladja egy égésgatolt HIPS alapanyagét.
A nem bemetszett Charpy-féle iitdszilardsagrdl az alternativ alapanyagok technikai adatlapjai nem
tartalmaztak informaciot, igy a fejlesztett alapanyag 20,6 kJ/m? értékét nem lehet a tobbi anyagéval
Osszehasonlitani. A reciklalt PET alapi anyag bemetszett Charpy-féle iitészilardsag értéke
elmarad a tobbi anyagétdl. Ez azt jelenti, hogy a készitett termék érzékeny a repedésekre, valamint
a fesziiltség-gylijtd helyekre, ezt figyelembe kell majd venni a beldle késziild termék dizajn
kialakitasandl. Ez az alacsony iit0szilardsdg a PET feldolgozis soran tortént hidrolitikus
degradaci6 kovetkezménye.

A féliizemi teszt soran a fejlesztett reciklalt PET + 4% FR + 1% MMT 06sszetételli anyagbol
0,9 kg tomegli TV hats6 burkolati elemet froccsontottem (X11/7. dbra), Engel Duo 11500 tipusu
froccsontdgépen, forrdcsatornaval, 1 bedmldvel, a kovetkezo beallitasokkal: zonahdmérsékletek

homérséklet: 270-285 °C; melegcsatorna hémérséklet: 275 °C; szerszamhdémérséklet: 70 °C;

XII/5
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befroccsontési id6: 4,2 s; utdbnyomasi idd: 8,0 s; marado hiitési ido: 35 s; froccssebesség: 30 mm/s;

utonyomds: 500 bar; torlonyomas: 100 bar.

reciklalt PET+ PC/ABS NH- HIPS VE-1801%

4 FR + 1 MMT 1237*
UL 94 besorolas [2 mm] Vo U Vo
Hajlit6 szilardsag [MPa] 83 85 32
Hajlit6 rugalmassagi 205 42 1.80
modulusz [GPa]
Nem bemetszetlen Charpy- 206 na na.
féle iitészilardsag [kJ/m?] ’
Bemetszett Charpy-féle 2.1 5.0 10,0

iitdszilardsag [kJ/m?]
*http://www.lotteadms.com/jsp/eng/product_intro/sm_datasheet.jsp

X11/2. tabldzat A fejlesztett alapanyag osszehasonlitdsa egyéb TV alkatrészgydrtdsra haszndlt
alapanyagokkal

e e s 500 mm

X11/7. dbra Recikldlt PET-bdl froccsontott, égésgdtolt televizio hdtlap

A fejlesztett anyag bekeriilt a vilag legnagyobb fogyasztéi elektronikai termékeket gyartd
multinacionalis vallalatanak alapanyag-nyilvantartasaba is, koszonhetéen a célnak megfelelo
mechanikai, termikus és égésgatlasi tulajdonsidgainak, valamit az érdekelt felek jelenlétében
elvégzett termékgyartasi tesztek meggy6z6 eredményeinek.

2020 novemberében kutatotarsaimmal szabadalmat nyujtottunk be (iigyszam: P 20 00393,
cim: ,HOre lagyuld poliészter és ennek eloallitisa”), amelyben — kutatdsi eredményeimet
felhaszndlva — extrudalasi és froccsontési céld, novelt iitdszilardsagu reciklalt PET alapu blendek

eldallithatosagat mutattuk be.

XI1/6



