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A kutatds a PET feldolgozdsa sordn fellépé hidrolitikus degraddciot befolydsold tényezbket vizsgdlja. A cikkben be-
mutatdsra keriil a szdritdsi paraméterek maradék nedvességtartalomra gyakorolt hatdsa. A hatdrviszkozitds vdl-
tozdsa alapjan megbecsiilheté a molekulatomeg-csokkenés, ezdltal a degraddcié mértéke is.

1. BEVEZETES

Napjainkban, a nemzetkozi trendeknek megfeleléen, a legtobb
miianyagot (36%) a csomagolo6ipar dolgozza fel. 2015-ben,
Magyarorszagon a csomagoloipar legnagyobb mennyiségben
(kozel 100 ezer tonna) PET alapanyagot hasznalt fel [1].

A PET a feldolgozasa soran jelent6sen degradalédhat ned-
vesség, nyirds és h hatdsdra. Duarte és tarsai [2] a feldolgozasi
paraméterek degradaciora gyakorolt hatdsat, illetve moleku-
la-lancnovelSk (chain extender) hatékonysagat vizsgaltak. Azt
tapasztaltak, hogy adalékok nélkiil 15-22%-kal csokken a mo-
lekulatomeg a feldolgozas soran, azonban a kiilonboz6 csiga-
forgasi sebességeknek (30-120/perc) nem volt jelentés hatdsa
a degradacié mértékére. Epoxi-bazisu multifunkcids oligomer
lancnoveld segitségével kompenzalni tudtak a degradaciot, sét
40%-kal (120/perc), illetve 70%-kal (30/perc) novelni tudtak
amolekulatomeget. Kimutattak, hogy a fordulatszam novelé-
sével adalékolatlan esetben kismértékben, adalékolasndl na-
gyobb mértékben nd a hdmérséklet a feldolgozas soran [2].

Torres és tarsai [3] haromféle PET alapanyag (eredeti, kék
szinli palackdaralék, ami kevesebb, mint 20 ppm PVC-t tar-
talmaz, illetve vegyes szint palackdaralék, ami kevesebb, mint
6000 ppm PVC-t tartalmaz) esetén vizsgaltdk a froccsontés
soran bekovetkezd degraddcié mértékét. A kutatds sordn azt
tapasztaltak, hogy a molekulatomeg 4,1%-kal (eredeti), 15,6%-
kal (kék szinti palackdaralék), illetve 34,2%-kal (vegyes szint
palackdaralék) csokkent. A hatarviszkozitas pedig 2,6%-kal
(eredeti), 10,4%-kal (kék szint palackdaralék), illetve 23,8%-
kal (vegyes szint palackdaralék) lett kisebb. Ezek az eredmé-
nyek azt mutatjék, hogy az jrahasznositott PET az eredetinél
sokkal hajlamosabb a termikus és hidrolizises degradacidra.
Ezt olyan szennyez8k, mint a PVC, a ragasztd, illetve a mara-
dék nedvesség egyiittes jelenléte okozhatja. Ezek a szennyez8k
a feldolgozas soran savas vegyiileteket hoznak létre (sosav,
ecetsav), amik katalizaljak az észter csoportok hidrolitikus
bomlasat. Kovetkezésképpen, a kismértékd nedvesség és a
szennyezéanyagok lancszakadasi folyamatot okoznak/indita-
nak, amit az IV és M értékek csokkenése jelez [3].

Az IV mérés elénye, hogy nagyon pontos eredményt ad
és szinte teljesen automatizalhatd. Azonban hatrdnya, hogy
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a berendezés, illetve a méréshez sziikséges vegyszerek koltsé-
gesek, szakképzett munkaerd kell a kezeléséhez, emellett az
olddszer a kornyezetre artalmas. Kapillaris plasztométert az
iparban is sok helyen hasznélnak. Ennek elénye, hogy olcson,
koénnyen meghatarozhat6 a folyasindex (MFI, MVR), hatra-
nya, hogy a mérések pontossaga, szorasa korlatozott.

Sanches és tarsai [4] kiilonbozd mddszerekkel hatdroztak
meg kétféle eredeti (palackgyartasara, illetve szalgyartasra
ajanlott) és egy Ujrahasznositott PET palackdaralék IV-jét és
molekulatomegét, majd a kapott eredményeket 6sszehasonli-
tottak. Az MFI mérési hdmérséklet 285°C volt, a méréseket
hérom kilonb6z6 hdntartdsi idével (120, 240, 360 s) is elvé-
gezték. Az igy kapott MFI értékeket ezutan dsszevetették a be-
rendezés bels6 kalibracios gorbéjével, és ebbdl hataroztak meg
az IV-t. Azt allapitottak meg, hogy az 6sszes vizsgalt PET min-
ta esetében a 120 s hontartasi id6vel meghatarozott hatarvisz-
kozitas értékek nem killonboznek nagymértékben a 30 °C-on,
oldatos technikdval mért értékektsl (ASTM D4603, illetve
ASTM D2857). A 240 és 360 s héntartasi id6vel mért értékek
esetében csokkenés figyelheté meg az IV-kben, ez valdszini-
sithet6en a hosszabb tartdzkoddsi idé miatt bekovetkezd deg-
raddciénak koszonhetd [4].

A PET higroszkopikus polimer, ezért nagy jelentsége
van a szdritdsnak, mint el6készité lépésnek, hiszen ez hatas-
sal van az anyag reoldgiai tulajdonsagaira, a késGbbiekben
pedig az ebbdl késziilt termékek jellemzdire. PET tjrahasz-
nositasa soran a daralék mosasabdl jelentés viz maradhat
vissza, de mennyiségét megfelel6 szaritdssal csokkenteni le-
het. Az anyagban 1év6 nedvességtartalom degradaciét okoz-
hat a feldolgozds soran, mivel a hidrolitikus reakciok miatt
csokkenti a polimer molekulatomegét [3]. Annak kovetkez-
tében, hogy a PET polimerizacios folyamataban az atészte-
rezési reakcid reverzibilis, a poliészterek lebomolhatnak
nedvesség hatasara az jrahasznositasi eljards alatt, példaul
extrudalasnal vagy palack gyartasanal. A bomlas soran a po-
limer f6lanca toredezik, ezaltal a polimer viszkozitasa csok-
ken (2, 4].

A szakirodalmat 4ttekintve nagyon sokféle szaritasi pa-
ramétert lehet taldlni PET alapanyagra: 160 °C, 6 6ra, majd
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30°C, 16 6ra vakuumban [2]; 107 °C, 8 6ra [5]; 80°C, 24 6ra
vakuumban [6]; 110°C, 16 6ra [7]; 100°C, 3 6ra [8]; 120°C,
illetve egész éjszaka [9]. Azonban az elérheté maradék ned-
vességtartalom a szdritasi paramétereken (hémérséklet, id6
kiviil fiigg a szarito tipusatol (meleglevegds, szarazlevegss) és
a szaritando anyag geometriajatol (feliilet/térfogat aranya) is.
Ezért célszertibb a maradék nedvességtartalom degradaciora
gyakorolt hatasat vizsgalni. Azonban a szaritasi paraméterek
optimalizalasaval csokkenthet6 az energiafelhasznélas, ezaltal
pedig a termék koltsége.

A szakirodalom attekintése alapjan a cikk célja, hogy
megvizsgalja a szdritasi paraméterek maradék nedvességtar-
talomra gyakorolt hatdsat. Emellett célja az extrudalas sordn
bekovetkezé degradacié feltérképezése, valamint mértéké-
nek becslése a hatarviszkozitds és a molakulatomeg véltozas
alapjan.

2. VIZSGALATOK

2.1. FELHASZNALT ANYAGOK

A Kkisérlet soran a NEOGRouP (Litvania) altal forgalmazott
NeoPET 80 tipusu eredeti PET alapanyagot hasznaltuk. Ext-
rudalas el6tt a PET-et HERAEUS UT20 tipust leveg6eirkulacios
szaritészekrényben két kiilonb6zé hémérsékleten (120 és
160°C) és harom kialonbozd idStartamon keresztil (2, 4 és
6 Ora) szaritottuk.

A széritatlan és a killonb6z6 paraméterekkel szaritott eredeti
alapanyagokbdl LABTECH Scientific LTE 26-44 tipusu ikercsigas
extruder (L/D = 44, csigaatmérd: 26 mm) segitségével regranu-
latumokat készitettiink. A csigakat 30/perc fordulatszamon tize-
meltettiik, a bedllitott h6mérséklet 280 °C volt. Az extrudalast
vakuum hasznalata mellett (0,9 bar) és anélkill is elvégeztiik.

2.2. MERESI MODSZEREK, MERESEK KIERTEKELESE

A szaritas elétti, illetve utani nedvességtartalmat ABONI
HydroTracer FLV tipust mobil nedvességméré miiszerrel ha-
taroztuk meg. A berendezés a minta abszolat viztartalmat ké-
miai médszerrel méri. A mintat 200 °C-ra melegitve, az elpa-
rolgo6 gaz halmazallapotu viz hitétt teriileten, a gép reaktora-
ban talalhat6 por reagenssel (kalcium-hidrid) reakciéba 1ép.
A reakci6 soran hidrogén keletkezik, egy szenzor pedig érzé-
keli a hidrogén koncentrici6 valtozasat.

A hatarviszkozitas méréseket PSL RHETOEK RPV-1 beren-
dezésen, az ASTM D4603-as szabvany [10] szerint 30°C-on,
0,5 dl/g toménységti oldatokon végeztiik. Oldészerként fenol -
1, 1, 2,2 - tetrakl6retan 60-40%-os elegyét alkalmaztuk. A mért
IV eredményekbdl a Mark-Houwink egyenlet (1) segitségével
kiszdmithat6 a viszkozitds szerinti dtlagos molekulatémeg (M, )
[11]. Az M értéke a szdm szerinti dtlagos molekulatomeg (M, )
és a tomeg szerinti atlagos molekulatomeg (M, ) értéke kozott
helyezkedik el, de sokkal kézelebb az utébbihoz [6].

Mv:K'na (1)

ahol M, a viszkozitds szerinti dtlagos molekulatomeg [g/mol],
n a hatarviszkozitas (IV) [dl/g], K [ml/g] és a [-] konstansok,
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amelyek fiiggenek az olddszert6l, a hémérséklettdl és a poli-
mert6L

Romdo és tarsai [12] szintén az ASTM D4603-as szabvany
szerint mérték kiilonb6zé PET mintdk IV értékeit, majd meg-
hataroztak a molekulatomeget az (1) egyenlet segitségével. Az
altaluk hasznalt konstansokat haszndltuk fel az M, meghata-
rozasa sordn (K = 6,58-10% a = 1,54) [12].

A folyésindex (melt volume rate, MVR) méréseket CEAST
7027.000 tipust, szamitogép-vezérlést kapillaris plasztométer
segitségével, az ISO 1133-as szabvany szerint végeztik. A ki-
sérletek soran alkalmazott hémérséklet 260 °C, a beallitott ter-
helés 2,16 kg volt.

3. EREDMENYEK

A nedvességmérés eredményei lathatdak az I. dbrdn. Megél-
lapithatd, hogy az anyagok nedvességtartalma a szaritasi idé
noévekedésével mindkét szaritasi hémérséklet esetében csok-
kend trendet mutat. Magasabb homérsékletdi szaritas esetén,
a gyorsabb parolgasnak koszonhetéen, az anyag nedvesség-
tartalma gyorsabban csokken. Négy o6ra 160 °C-os szaritas
utdn az anyag nedvességtartalma megkozeliti a 0,001%-ot
(10 ppm). A 120°C-on széritott anyag ezzel ellentétben négy
Ora utan is veszit nedvességtartalmabol, hat dra szaritas utan
~0,008% (80 ppm) a nedvességtartalma.
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1. dbra. Nedvességtartalom a szdritdsi id6 fiiggvényében

A 2. dbrdn az extrudalds sordn bekovetkezd IV és M, csok-
kenés lathatd, amely az extrudalas el6tt, illetve utan mért ér-
tékek kiilonbségébdl adodik. A kisérlet soran az extrudalaskor
alkalmazott vakuum degradaciora gyakorolt hatasa is elem-
zésre keriilt. Lathatd, hogy a szaritas nélkili esetekben a leg-
nagyobb az IV csokkenés. Mind a négy esetben a szdritasi id6
novelésével az IV csokkenés exponenciilis jelleget mutat.
Megfigyelhetd, hogy az extrudalas soran vakuum hasznélata
mellett kisebb mértéki IV csékkenés érhetd el. Ez azzal ma-
gyarazhatd, hogy az extrudalaskor a maradék nedvességtar-
talombdl vizgdz keletkezik, amit a vakuum eltavolit, ezaltal is
csokkentve a hidrolitikus degradaciot. Tovabba lathato, hogy
nagyobb homérséklet esetén rovidebb idejli szaritassal kisebb
mértékd IV csokkenés érhetd el az extrudalds sordn. A jobb
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2. dbra. IV és dtlagos molekulatomeg csokkenés az extruddlds sordn 120 °C (a) és 160 °C-os (b) szdritds esetén

oldali fiiggdleges tengelyen az IV csokkenéshez tartozd, sza-
molt M értékek lathatok. A tengelyen az osztdskdz nem line-
aris, mert az (1) Osszefiiggésben — ami alapjan szamoltuk ki
az M-t - egy hatvanykitev talalhato.
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3. dbra. IV, dtlagos molekulatomeg csokkenés
és a maradék nedvességtartalom kapcsolata
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A 3. dbra a maradék nedvességtartalom és az extrudalas
uténi IV, valamint M csokkenés kézotti kapcsolatot dbrazolja.
A vizsgalt tartomanyban a maradék nedvességtartalom és az
IV csokkenés kozott dupla-exponencialis kapcsolat figyelhetd
meg. Lathatd, hogy nagy nedvességtartalom esetén az IV
csokkenésre nincs nagy hatassal az extrudalds soran alkalma-
zott vakuum. Azonban, ahogy csokken a nedvességtartalom,
ugy valik jelent6sebbé a vakuum hatésa. Megfigyelhetd, hogy
vakuum alkalmazasaval kisebb IV csokkenés érhet§ el, ugyan-
akkora nedvességtartalomnal.

APET (C,,H,O,) monomer molekulatdmege 192 g/mol. A
viszkozitas szerinti atlagos molekulatomeget vagy molekulato-
meg-csokkenést elosztva a monomer molekulatomegével meg-
hatarozhato, hogy atlagosan hany egységbdl épiil fel egy poli-
mer, illetve hany egységgel csokkent. Extrudalas el6tt, szaritat-
lan esetben atlagosan 230, mig 160°C-on 6 orat szaritva kortl-
beliil 250 egységbdl épiilt fel egy polimerlanc. Az alapanyagot
szaritatlanul extrudalva atlagosan 20 egységgel rovidiiltek a
lancok, mig 160 °C-on 6 6ras szaritds esetén, az extrudalas so-
ran vakuum alkalmazdsa mellett, csak 6 ismétl6d6 egységgel
csokkent a polimerlanc.
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4. dbra. Extruddlds utdn mért MVR értékek 120 °C (a) és 160 °C-os (b) szdritds esetén
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M, [g/mol]
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5. dbra. Extruddlds utdn mért MVR és IV értékek

A molekulatomeg csokkenésével a folyasindex nd, ezért a
tovabbiakban a maradék nedvességtartalom folyasindexre
gyakorolt hatdsat, valamint az MVR és az IV kapcsolatat mu-
tatjuk be.

A szaritasi id6 figgvényében, az extrudalas utan mért MVR
értékek lathatok a 4. dbrdn. Mindkét szaritasi hémérséklet
esetén, a szaritasi id6 novelésével az MVR exponencialis jelleg
szerint cs6kken. Minél jobban csokken a nedvességtartalom,
anndl jobban csokken a degradacié mértéke, ezaltal az anyag
folyoképessége is. Az extruddlds soran alkalmazott vakuum
minden esetben tovabb csokkentette az MVR értékét. Lathato,
hogy 160°C-os szaritds esetén a szérasmezok osszeérnek, a
vakuumnak nincs jelentds hatasa az MVR értékekre. Tovabba
az is megfigyelhet6, hogy 160 °C-on 4 dras szaritas utan a fo-
lyasindex mindkét esetben mar csak kismértékben valtozott
a mérési tartomanyban.

Az extrudélas utan mért folyasindex és hatarviszkozitas
kapcsolatat mutatja az 5. dbra. A mérési tartomanyban az IV
és MVR kozott hatvanytorvény fliggvénykapcsolat all fent, az
Osszefiiggés keresése kozben eltekintettiink a mintak ,,el6éle-
tétSl, kizarolag a mért IV és MVR értékeket vettiik figyelem-
be. Megfigyelhetd, hogy a nagy IV-khez kis MVR, a kis IV-
khez nagy MVR tartozik, ami a molekulalancok hosszéaval all
kapcsolatban.

4. OSSZEFOGLALAS

Kutatdasunkban a maradék nedvességtartalom degradéciéra
gyakorolt hatasat vizsgaltuk. Az extrudéaldsnal alkalmazott va-
kuum csokkentette a degraddcié mértékét. A vizsgalt tarto-
manyban a maradék nedvességtartalom és az IV csokkenés
kozott dupla-exponencialis kapcsolat figyelheté meg. Lathato,
hogy minél kisebb a nedvességtartalom, annal kisebb az IV
és a molekulatomeg-csokkenés is. Azonban meg kell jegyezni,
hogy 0,01% maradék nedvességtartalom alatt az IV csékkenés
meértéke jelentésen mar nem csokkenthet6 tovabb.
Megallapithato, hogy az IV cs6kkenés csak a maradék ned-
vességtartalomtol fiigg, nem befolyasolja, hogy a maradék
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nedvességtartalmat milyen szaritasi paraméterekkel érik el.
Azonban az iparban fontos jelentdsége van az alkalmazott sza-
ritsi id6tartamnak és hémérsékletnek is, mert ott a folyamat
gazdasagossagat is figyelembe kell venni.

A molekulatémeg csokkenésével a folydsindex né, ezért
a maradék nedvességtartalom folyasindexre gyakorolt ha-
tasat, valamint az MVR és az IV kapcsolatat is megvizsgal-
tuk. Megallapithatd, hogy mindkét szaritasi hdmérséklet
esetén, a szaritasi id6 novelésével az MVR exponencidlis jel-
leg szerint csokken. Az eredmények alapjan a mérési tarto-
manyban az IV és MVR kozott hatvanytorvény-szert kap-
csolat all fent.

A szerz6k kiszonettel tartoznak a Jdsz-Plasztik Kft.-nek a mé-
rések elvégzéséhez biztositott laboratoriumi hattérért.
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