M(anyag- és Gumiipari Evkényv 2012:

Uj PVC reciklalasi lehet8ség enyhe termooxidativ kezeléssel

A poli(vinil-klorid) (PVC) neve mindenki szamara ismerésen cseng,
ugyanakkor vegyes érzelmeket valt ki. Egyfel6l a vilhgon a harmadik legnagyobb
mennyiségben eléallitott polimer. Szadmtalan terméket gyartanak beléle, mint példaul
csoveket, padlokat, ablak- és ajtoprofilokat, szigetel6 folidkat, miszerfalakat, tovabba
fontos csomagoloipari és muibdripari alapanyag [1]. Ennek oka gazdasagos
eléallitasa mellett az, hogy kilonb6zé adalékanyagok hozzaadasaval a PVC
tulajdonsagai igen széles korben véltoztathatok, valamint alapanyagai kozul a
tomegének 56,8%-at kitevd klor a natrium-hidroxid gyartas tarstermékekent rendkivil
olcsoé és igen nagy mennyiségben all rendelkezésre.

Masfelél a PVC hulladékok kezelése jelentés probléméat okoz. A poli(vinil-
klorid) vildgtermelése ugyanis folyamatosan ndvekszik, igy ezzel parhuzamosan
egyre nagyobb mennyiségi hulladék kezelése is megoldasra var. Mivel jelenleg a
mdanyag hulladékokra vonatkozo rutin eljaras az égetés vagy a szemétlerakoba
helyezés, kétségtelen, hogy napjaink polimer kémiai kutatdsainak egyik f6 kihivasa
megfelel6 polimer Ujrahasznositasi eljarasok kidolgozasa [2-5]. A PVC a foldben nem
bomlik le, égetése soran pedig klortartalma vegyiletek, féként hidrogén-klorid
szabadul fel, ami korrodalhatja a berendezéseket, valamint meérgezé illékony
anyagok is képzédhetnek. Tovabbi probléma, hogy a PVC tdmegének csak kis része
szénhidrogén, vagyis égetésével joval kevesebb energia nyerhet6, mint mas
polimerek, példaul poliolefinek égetésével. Ezért napjainkban el6térbe keriltek az
alaposabb megértését, masrészt Ujfajta, a kornyezetet kevésbé terheld
hulladékkezelési eljardsok kidolgozasat célozzak meg.

A mechanikai Ujrahasznositas f6 problémaja, hogy a PVC mas polimerekkel
és polimer hulladéekokkal torténé elegyitése igen korlatozott, mivel nem elegyedik az
iparban hasznalatos legtobb makromolekulaval. Ezen kivil a halogéntartalmu
polimer hulladékok mennyiségének minimalizélasara térekednek a berendezések
megovasa érdekében.

Kémiai Ujrahasznositas soran kisebb molekulatomegl anyagokat lehet



eléallitani hulladék PVC-b6l kémiai kezeléssel [4,5]. Sok tanulmany fékéent a
potencialisan hasznos termékeket eredményezé pirolizis altali termikus lebontasra
fokuszal [6-9] annak ellenére, hogy a pirolizis magas hémérsékletet, azaz jelentds
energiat, specialis korilményeket és draga katalizatorokat kivan, amelyek
regeneralasa nem egyszerl. A termékelegy tisztitAsa és elvalasztasa is energia-,
munka- és iddigényes folyamat. Meg kell azonban azt is jegyezni, hogy a klorozott
termékek elkerlléséhez a PVC dehidrokléroz6dasa elengedhetetlen a pirolizis elétt
[10-12].

Tovabb sulyosbitja ezt a problémakért, hogy a PVC gyenge termikus
stabilitdssal rendelkezik. Mar a feldolgozas hémérsékletén (180-230°C) degradalodni
kezd, ami HCl-lehasadast, és ezzel egyidejlleg konjugalt kettds kotésekbdl alld
szekvenciak (poliének) kepzédését jelenti. Ennek kévetkeztében tulajdonsagromlas
torténik. Tekintettel arra, hogy a PVC feldolgozasa soran nemcsak héhatasnak van
kitéve, hanem oxigén is jelen van, mivel a feldolgozas az esetek igen nagy
tobbségében levegdn torténik, alapvetd fontossagunak tinik a PVC termooxidativ
degradaciojanak részletes vizsgalata. Gyakorlati jelentésége ellenére azonban csak
elvétve talalhaté tanulmany ebben a témakorben. Termooxidativ kérilmények kdzott
a PVC lanchan a HCl-lehasadas kovetkeztében keletkezd kettéskotések
oxidalodnak, gyokokre bomlanak és megtdmadhatjdk a polimer lanc ép részeit,
vagyis novelik a degradacié sebessegeét.

Napjainkra felismerték, hogy a PVC recepturak, és kulénésen a PVC
hulladékok termikus viselkedése egy komplex folyamat, hiszen minden egyes
adalékanyag befolyasolja a degradaciot. Emiatt tobb egyidejileg lejatsz6dd
reakcioval is szamolnunk kell. igy a kutatok olyan komplex rendszerek vizsgéalatara
forditanak Ujabban nagy figyelmet, ahol a PVC mellett lagyitot eés/vagy
stabilizatorokat is talalunk [13-15].

Az eddigiek soran ismertetett megfontolasok alapjan megkiséreltik a PVC
termooxidativ degradacio alapfolyamatainak vizsgalatat oldatban, mert igy az egyedi
reakciok jobban tanulmanyozhatok, mint szilard mintak esetén. Azt tapasztaltuk,
hogy 200 °C hémérsékleten, oxigénben végezve a degradaciot a PVC legnagyobb
mennyiségben hasznalt lagyitészeréenek, a dioktil-ftalatnak hig oldatdban rendkiviil
jelentés lancszakadast torténik mar fél 6ra utan, 4 ora alatt pedig olaj allagu terméket
kaptunk (1. kép).
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1. kép: A kiindulasi PVC por (eldl) és a termooxidativ kdrilmények kézott

kilénb6z6 idékig degradalt PVC (a szadmok a kezelési idét jel6lik éraban).

A szerkezetvizsgalatok azt bizonyitottdk, hogy a PVC oxidalédott, valamint
ilyen koralmények kozott a dioktil-ftalat oldoszer bomlasa is elkezd6dott, és részben
rakapcsolodott a polimer lancra. igy egy megvaltozott szerkezeti, belséleg lagyitott
terméket kaptunk. Mivel a PVC termékek kilénb6zé mennyiségben tartalmazhatnak
lagyitészert, kivancsiak voltunk, hogy a dioktil-ftalat mennyiségének csokkentése
hogyan befolyasolija a bekdvetkez6 folyamatokat. A PVC oxidacios kisérleteket
dioktil-ftalat/1,2,4-triklérbenzol  (TCB) olddszerelegyben is elvégeztik. Azt
tapasztaltuk, hogy 10%-ig cstkkentheté a dioktil-ftalat mennyisége a folyamat
lassulasa nélkdl.

Ugy gondoltuk, hogy a polimer lancon bekovetkezd elébb ismertetett
szerkezeti valtozasok elésegithetik a PVC elegyitését mas polimerekkel, polimer
hulladékokkal. Ennek vizsgalata céljabdl megkiséreltik polimer keverék létrehozasat
politejsavval. Utobbi egy terjedében lévé biodegradaldodd polimer, ami ugyanakkor
meglehetdésen torékeny. Ezt a tulajdonsagat gondoltuk javitani az altalunk eléallitott
termooxidativen el6kezelt, emiatt részben oxidaldédott €s belséleg lagyitott PVC-vel.
Sikeresen elegyitettiik a kezelt PVC-t és a politejsavat kdzos oldoszerbdl torténd
parologtatassal (,solvent casting” eljaras). Ugy gondoljuk, hogy ezek a
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modellkisérletek optimalizast kovetéen tovabbi félizemi kutatasok alapjait

teremthetik meg a PVC koérnyezetileg elényds Ujrahasznositasa terén.

Osszefoglaloan megallapithatjuk tehat, hogy a PVC feldolgozasa kozben
elkerilhetetlen termooxidativ degradacié alapfolyamatainak kutatdsa soran egy olyan
folyamat felismeréséhez jutottunk, amely tovabbi fejlesztéssel U] iranyt szabhat a
PVC Jujrafelhasznalasa (reciklalasa) terén. Ez a PVC enyhe termooxidativ
koralmeények kozotti kezelését jelenti, mely egyrészt a polimer lanc szakadasat,
masrészt pedig a polimer kémiai szerkezetének kismérték(i médositasat okozza. Ez
utobbi olyan PVC-t eredményez, amely alkalmas lehet a PVC Ujrahasznositasara
olyan polimerekkel is elegyitve, amelyekkel egyébként a kezeletlen PVC nem képez

jO tulajdonsagu blendeket.
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