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KUTATAS + FEJLESZTES

A RECIKLATUM MINOSEGENEK JAVITASA

STABILIZATOROKKAL

BEVEZETES

A mUanyagok Ujrahasznositdsa égetébb kérdés, mint valaha volt.
Akik ebben az iparadgban érdekeltek, azok tudjak, hogy mennyi ne-
hézséggel kell szembenéznie annak, aki reciklatumot allit eld.
A korlltekintéen véalogatott hulladék beszerzése, a tisztitasi mu-
velet, az Ujabb valogatasi szakaszok, az dmledék tisztitdsa mind
nehézséget okozhatnak. Ritkdbban esik sz6 azonban a polimer
molekulak stabilitasardl, pedig az EU altal propagalt fenntarthaté
fejlédés és korforgasos gazdasag (1. dbra) kialakitdsahoz ez is
elengedhetetlentl fontos lenne. A mianyagok a magas hémérsék-
let( feldolgozas és az alkalmazas soran degradalddnak, kémiai
szerkezetlik megvaltozik, elveszitik eredeti kémiai, mechanikai
tulajdonsdgaikat. A degradacidés folyamatok lassitdsara stabili-
zatorokat, antioxidansokat adagolnak a polimerhez kozvetleniil
a gyartds utan, igy az elsd extrizid, a granuldtumgyartas soran
védik a polimert a degradacids reakcidktél. Legtobbszor még a
primer granuldtumot feldolgozd termékgyarté cégnél sem me-
rilnek fel technoldgiai problémak, a termék ellatja a funkciojat,
majd j6 esetben a mlanyag szelektiv hulladékgyUjtében végzi.
Ezutan kezdédnek a gondok, ugyanis a fenti két feldolgozasi cik-
lus, azaz a mlianyag gyartasa és az elsé termék eldallitasa soran,
az amugy is minimalisan elegend6 stabilizator mar elreagalt és

1.3abra: A korforgdsos gazdasag elvi dbraja  [>

elvesztette a hatékonysagat. Vannak olyan polimer tipusok, ame-
lyekhez a gyartaskor sem kevernek stabilizatort, mert annak
hidnydban is eld tudjak allitani az elsédleges terméket j6 mind-
ségben, majd mégis a szelektiv hulladékgyUjtébe keriilnek és az
Ujrahasznosité vallalatok megprébalnak beldle regranuldtumot
gyartani. Tipikusan ilyen polimer a kis slrUiség( polietilén (LDPE),
amelybdl az esetek tobbségében rovid élettartamu, egyszer hasz-
nalatos félia termékeket gyartanak. Annak ellenére, hogy a mu-
anyagok degradaciojanak és stabilizaldsanak kérdése egyidds
magukkal a polimerekkel, és a gyartasban érdekelt szakembe-
rek tisztdban vannak a stabilizatorok mikodési elvével és jelen-
téségével, a jelenlegi trend ma Magyarorszagon az, hogy a md-
anyag Ujrahasznositd vallalatok ritkdn kevernek stabilizatort a
polimerhez. A jelenlegi gazdasagi helyzetben, amikor a primer
granuldtum és a recikldtum ara nagyon hasonld, a vevék inkabb
fordulnak a tisztan primer alapanyag felé. A vevék masik része
pedig pusztdn a megtakaritds lehetéségét atja a reciklatum al-
kalmazasaban, az Ujrahasznositdk igy nem tudnak plusz koltsé-
geket vallalni és nem alkalmaznak revitalizalast, vagyis nem ad-
nak stabilizatorokat a mdanyag hulladék daralékahoz, mielétt Gj-
raextrudalnak és reciklatumot gyartananak beléle.

Korforgasos
gazdasag
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Az EU 4altal kitlizott cél, hogy a mlanyag csomagoléanyagok
2030-ra 35% reciklatumot tartalmazzanak [1] egész biztosan nem
érhet6 el, ha nem valtoztatunk a jelenlegi gyakorlaton. Mar most
is mlszaki nehézségeket okoz a degradalddott mlanyaghanyad
a reciklatum tartalmu alapanyagok feldolgozasa sordn. A polie-
tilén (PE) termékek gyartasanal elsésorban gélesedés kovetke-
zik be, ami ellehetetleniti a féliafivast, mig a polipropilén (PP)
termékeknél a folydképesség (Melt Flow Index; MFI) novekedése
és a termék torési ellendllasanak csokkenése vezet gyartasi és
alkalmazasi nehézségekhez. A harmadik legnagyobb mennyiség-
ben Ujrafeldolgozott alapanyag, a polietilén-tereftalat (PET) ese-
tében szintén a polimerlancok tordelédése és a folyoképesség no-
vekedése kovetkezik be. Ennél az anyagndl azonban az Ujra-
feldolgozds elétt a viznyomok eltdvolitdsa, az alapos szaritas
kulcsfontossagu, a stabilizatorok szerepe kisebb. A fenti kilonb-
ségeket az okozza, hogy az eltéré kémiai szerkezettel rendelkezé
polimerek eltéré mechanizmus szerint degradalédnak, igy a fel-
épd hibajelenségek is kilonbozok.

DEGRADACIO ES STABILIZALAS

Poliolefinek degradacioja sordn az elsé lépésben a mindig jelen-
lévé kis mennyiség( oxigén miatt hidrogén atom (H) elvonassal
polimer gyok alakul ki. PE esetén a gélesedést az okozza, hogy a
degradacié soran keletkezd polimergyokok oxigénszegény kor-
nyezetben (exruderben) elsésorban egymassal reagalnak, igy
keresztkotéseket hoznak létre. Mivel a gyokds reakciok autoka-
talitikus folyamatok, igy antioxidansok hidnydban nagyon gyor-
san kialakul egy lokalis, nagy keresztkotottségl rész, a gél. A PP
esetében a p-lancszakadds a meghatarozd degradaciés mecha-
nizmus, ami az emlitett lanctordelédéshez és ezzel MFI noveke-
déshez vezet. A két mechanizmus 0sszehasonlitdsa a 2. dbran
lathato [2].

A 2.4bra: A PP (A) és a PE (B) degradacids mechanizmusa feldolgozas kozben
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Stabilizdtorként a leggyakoribb esetben valamilyen gatolt fe-
nolos antioxidanst alkalmaznak, amit kombinalnak foszfor vagy
kén tartalmu mdsodlagos antioxidanssal. A fenolos antioxidan-
sok gyokdonorként funkcionalnak, képesek Ugy H gyokot leadni
a polimerbdl képzdédé gyokoknek, hogy 6nmaguk stabil gyokké
alakulnak. Ez a gyok nem hasit le H atomot a polimer lancrdl,
de reagalhat tovabbi gyokokkel, ezzel megallitva az ongyorsito
degradacids folyamatot. A foszfor és kén tartalmu vegyliletek az
oxigén jelenlétében képzdédd peroxidok artalmatlanitasat végzik.
Az alapstabilizalasi folyamatok mar régen ismertek, évtizedek 6ta
alkalmazott segédanyagokrol van sz¢ [3], de napjainkban is sza-
mos fejlesztés folyik a teriileten. Torekszenek a még hatékonyabb
adalékrendszerek kifejlesztésére, de az Ujabb polimer tipusok
megjelenésével Uj megoldando kérdések is felmerilnek. Az Ujra-
hasznositds miatt megjelend Uj kihivédsok és a problémak kezelé-
sére is szamos fejlesztés zajlik és sok publikacid jelenik meg [4].

Azért, hogy a stabilizatorok hatdsanak jelentéségét bemutas-
suk, egy Phillips tipusu, keresztkotések kialakitdsara hajlamos,
nagy slrldségl PE polimer egymast kovetd tobbszori extruzidja
soran mért MFI értékeket dbrazoltuk a feldolgozas szamanak
fliggvényében. Lathatd, hogy stabilizatorok alkalmazasa nélkil a
folyoképesség a 4. extruzié utan gyakorlatilag nullara csokken
a keresztkotések képzddése kovetkeztében, azaz gélesedik az
anyag és feldolgozhatatlanna valik. A klasszikus ipari stabiliza-
torok alkalmazasa mellett, ha kilon-kilon alkalmazzuk dket
[1000 ppm gatolt fenolos antioxidans, Irganox 1010 (I11010) vagy
1000 ppm foszfor tartalmu antioxidans, Sandostab PEPQ (PEPQ)],
azonban akar 6 feldolgozast is kibir a polimer jelentés degradacid
nélkdl (3. dbra).

GAZDASAGI KERDESEK

A fentiekbdl egyértelmUen kdvetkezik, hogy a mianyag hulladé-
kok Ujrastabilizaldsa jelentds elényokkel jar, azonban, ahogy a
bevezet6ben is emlitettik, sok esetben ez elmarad. Amennyiben
megnézzik az adalékok piaci arat kideril, hogy 2-3 USD/kg ko-
ril mozog mind az 11010, mind a leggyakrabban alkalmazott
Irganox 168 foszfor tartalmu szekunder antioxidans ara, ha nagy
tételben szerezzik be. Amennyiben ezeket az arakat tekintjik alap-
nak és figyelembe vesszik, hogy a legtobb PE és PP tipusnal nem
csak a klasszikus stabilizatorokat hasznaljak, illetve egyéb jaru-
lékos koltségekkel is szamolni kell, akkor konnyen érthetd, hogy
az adalékrendszer a 100% reciklatumoknal 5-10 EUR tobbletet je-
lenthet tonnanként, ami nem tlinik jelentésnek, de amikor a meg-
rendelék eurocentek miatt is beszallitot valtanak, akkor a miné-
ség kérdése hattérbe szorul és a stabilizatorok elmaradnak.

A reciklatumok onmagukban is alkalmasak lehetnek termék gyar-
tdsadhoz, még akar azonos terméktipushozis, azonban 100% recik-
latum esetén még megfeleld Ujrastabilizalas mellett sem lehet-
séges az elvart minéség fenntartasa végtelen cikluson keresztiil.
A megoldas a reciklatum feljavitdsa primer alapanyaggal, vala-
mint az EU altal is elvart 35-50% reciklatum tartalom bevezeté-
se lehet. Néhany alkalmazastol eltekintve igy tudnank biztosita-
ni a relative alland6 termékmindséget tobb cikluson keresztil.
Problémat jelent azonban, hogy a reciklatum tartalmd anyagok-
nal még mindig nagyon sok vevo a koltségcsokkentés lehetdségét
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<l 3. 4&bra: A HDPE t6bbszori
feldolgozasa soran bekovet-
kez6 folyoképesség csokke-
nés adalékok alkalmazasa
mellett és annak hidnyaban

latja az alkalmazasukban, és nem is var el primer minéséget. A na-
tur szint, a szagmentességet szeretnék, és a granuladtum legyen ol-
csoébb, mint a primer alapanyag. Ezeket az elvardsokat lehetetlen
egyltt biztositani.

Ha megnézzik, hogyan allna 0ssze egy ilyen j6 mindéségd, re-
ciklatumot tartalmazd keverék ara, akkor egyértelmd, hogy ki-
lonleges esetektdl eltekintve dragabb lesz a keverék, mint a pri-
mer alapanyag, és nem csak az extra stabilizator miatt.

Nézziik, mibdl jon 6ssze az ar:

» Primer alapanyag ara.

» Reciklatum ara, ami az el6évalogatds, mosas, szaritads, szin-
re valogatds, szagmentesités, extrudalas, szlrés, granulalas
koltségébdl adddik.

« A keverék eldallitdsdnak ara. Tobb oka is van annak, hogy ki-
lon lépéshen kell az értékesitésre kerllé keveréket eléalli-
tani. Az egyik, hogy a regranuldtumnak homogénnek (szin
és tulajdonsag) kellene lennie, ezért a legyartott reciklatu-
mot célszerd pihentetni egy homogenizalo, akar kigazosito
siléban, igy javitva a mindségét, a homogenitast. A masik ok,
hogy a darabolt hulladékbdl (ami félia vagy merev hulladék
daraléka) kiindulva az extrudalas, kigazositas, sz(irés haté-
konyabb, ha nincs jelen a primer anyag.
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« A stabilizator rendszer dra. A megszokott stabilizatorokon ki-
vil az anyag sok esetben tartalmaz olyan egyéb adalékanya-
gokat is, amelyek segitenek a mar degradalodott ldncok ne-
gativ hatdsanak ellensulyozdsaban. Ezek polimer tipusonként
valtozo6 anyagok lehetnek.

« Logisztika és egyéb koltségek, esetleg vamok, ha az alapa-
nyagok képzddésének helye és/vagy a gyartas nem egy he-
lyen van.

Ezek utan érthetd, hogy az igy eléallitott keverék ara maga-
sabb, mint a primer alapanyag ara, akar 20-50%-kal is dragabb
lehet, cserébe allanddébb és jobb mindséget nydjtanak, mint a
100%-o0s recikldtumok. Mlszakilag tehdt megoldhaténak latszik
a 30-50%-o0s reciklatum tartalom elérése, a probléma csak az,
hogy a piac olcsébban szeretne reciklatum tartalmu anyaghoz jut-
ni, mint a primer alapanyag. A megoldas a termékdij lehet, amit
az EU be kivan vezetni azokra a termékekre, amelyek nem tar-
talmaznak megfeleld ardnyban reciklatumot. Az elézetes érte-
stlések szerint 400-800 EUR/t termékdijat terveznek, amit ha
hozzdadunk a primer alapanyag arahoz, akkor hozzavetélegesen
megkapjuk a keverék arat, és igy mar nem csak a korforgasos
gazdalkodas, hanem az ar miatt is érdekelt lehet a vevé a reg-
ranulatumot tartalmazé termékek vasarlasaban. Ahhoz, hogy ezt
elérjik, szlikség van azonban az allam és az EU anyagi tdmoga-
tadsdra és megfeleld szabdlyozas kialakitasara.

MEGOLDASOK

Szamos kérdést vet fel azonban a termékdij bevezetése is. Az
egyik, hogy az EU-nak nincs rdhatdsa arra, hogy a vilag tobbi
részén hogyan szabdlyozzak a reciklatumok kérdését, tehat vé-
deni kell az EU piacat az olcsébb bearamlé anyagoktél, ami
egyéb jogi és gyakorlati problémakat szil. A mdsik megoldando
feladat, hogy a reciklatumok mindségét szigoruan kellene ellend-
rizni, hiszen a termékdij megfizettetése a tiszta primer alapa-
nyagot felhasznalé cégekkel még nem biztositék arra, hogy a re-
ciklatumot vagy a keveréket forgalmazé gyarték a megfelelé mi-
néségben allitjidk eld a termékeket. Nem garantalt, hogy tényleg
felkészitik a polimert a kovetkezd ciklusra vagy a nagyobb ha-
szon érdekében mellézik az adalékanyagok hasznalatat, esetleg
reciklatum tartalmu anyagként arusitanak olyan granuldtumot,
ami valdjaban 100% primer anyagot tartalmaz. Ajanlatos lenne
valamilyen minimélis termooxidativ stabilitds értéket (oxidaci-
6s indukcids idé; OIT) elvarni a 100% regranuldtumoktdl és a re-
ciklatum tartalmu keveréktél is, ami bizonyitana, hogy ellattak
megfeleld stabilizator csomaggal a polimert. A fentiek miatt évek
Ota tolddik a szabalyozas életbeléptetése, a gyartdk pedig kivar-
nak. Jogszabalyi beavatkozas vagy anyagi tdmogatds nélkil nem
varhaté valtozds a minéségben, a valddi korforgdsossag nem va-
lédsulhat meg. Ezutdn az anyag mdr csak a kémiai Ujrahasznosi-
tasra alkalmas, ami poliolefinek esetén elsésorban pirolizist je-
lent. Alternativ megoldds lehet még az energiavisszanyerés mel-
letti égetés, illetve a legkevésbé tdmogatott lerakds. Erdemes len-
ne egy kiterjedt életut analizist végezni és alaposan megfontol-
ni, hogy egy olyan gigantikus beruhazast tdmogassanak-e, amely-
nek soran pirolizis Uzemet épitenek és utana lzemeltetnek év-
tizedeken keresztil fosszilis tlizeléanyagok alkalmazasaval, var-
hatdan extrém magas szén-dioxid kibocsatas mellett, vagy az Uj-
rahasznositékat tdmogassak, hogy a termékeiket jobb minéségben
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tudjak eléallitani és értékesiteni, hosszabb élettartamot biztosit-
va a polimernek. Természetesen az Ujrafeldolgozésra alkalmat-
lan, erésen szennyez6dott, degradalddott vegyes mianyag hulla-
dékaram kezelését is meg kell oldani, de erre jelenlegi ismerete-
ink alapjan a magas hémérsékletl, energiavisszanyerés melletti
égetés a legalkalmasabb, a pirolizis Uzemet viszont csak nagy,
10-20 kt nemkivanatos szennyez6éktél mentes anyagaram mel-
lett érné meg mukodtetni.
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LEKTORALT TUDOMANYOS KOZLEMENY

AZ UVEGSZAL EROSITES HATASA AZ
OLDOSZERESEN KEZELT POLIPROPILEN KOMPOZIT
FELULET SZUPERHIDROFOBICITASARA

EFFECT OF GLASS FIBER REINFORCEMENT ON THE SUPERHYDROPHOBICITY OF

SOLVENT-TREATED POLYPROPYLENE SURFACE

Szuperhidroféb feliiletd, rovid livegszal erésitési po-
lipropilén kompozit lemezeket allitottunk elé oldésze-
res feliiletkezeléssel. A kompozit mintak szaltartalma-
nak az oldészeres kezelést kovetden kialakulo feliileti
morfoldgiara gyakorolt hatasat vizsgaltuk. A kompozit
mintak maleinsav-anhidriddel ojtott polipropilén tar-
talma gocképzo6 hatassal bir, amit a DSC vizsgalatokbal
kapott kristalyosodasi csicshémérséklet novekedése
igazolt. A feliileti SEM felvételek alapjan, a feliiletke-
zelt kompozit minta porézus rétegét alkotd szferolitok
mérete ~23 um-rdl ~6 uym-re csokkent, illetve a felii-
leten lévo szalak teljes feliilete szferolitokkal boritott.
Nedvesithetdség vizsgalat alapjan a feliiletkezelt kom-
pozit mintak szferolit méret csokkenése nem ered-
ményezett szignifikans halado peremszog valtozast a
felliletkezelt PP mintakhoz képest. A nedvesithet6ségi
vizsgalatok alapjan, a kompozit mintak szuperhidrofadb,
valamint vizleperget6 tulajdonsagukat tovabbra is ké-
pesek megtartani. Mind az erdsitettlen, mind a kompo-
zit mintak esetén jelentés haladé peremszog noveke-
dést (~160°) a polipropilénhez hasznalt heterogén géc-
képz6 szer adagoldsaval tudtunk elérni, mivel az igy
kapott feliileti szferolit méretek atlagosan 1,5 pm-re
csokkentek.

1. BEVEZETES

A szuperhidroféb felliletek az utébbi években vildgszerte széles-
kord érdeklédést valtottak ki, amit a témaval kapcsolatos publi-
kacidk egyre novekvé szama is mutat [1]. Ennek oka, hogy ezek
a fellletek egyedi nedvesedési tulajdonsagokkal rendelkeznek,
mint példaul a viztaszitd és ontisztuld képesség [2, 3]. A szu-
perhidrofob fellleti nedvesithetéség a megnovelt felileti érdes-
ség kovetkezménye. A sima felszineken elérheté legmagasabb
peremszog korulbelidl 120°, aminek eléréséhez hexagonalis el-
rendezés( —CF3 csoportok felvitele sziikséges a fellilet energi-
ajanak kell6 lecsokkentése érdekében. A szuperhidroféb felile-
teken ezzel szemben 150° feletti vizperemszog mérhetd, ami a

We produced superhydrophobic, short glass fiber re-
inforced polypropylene composite sheets using sol-
vent-based surface treatment. We studied the effect
of fiber content on the surface morphology of the
composite samples after the solvent treatment. The
polypropylene-graft-maleic anhydride content in the
composite samples has a nucleating effect, as indi-
cated by the increase in crystallization peak temper-
ature observed in DSC tests. Based on SEM images,
the size of the spherulites in the porous layer of the
surface-treated composite sample decreased from
~23 pym to ~6 uym, and the entire surface of the fibers
was covered with spherulites. Based on the surface
wettability test, the reduction in spherulite size for
the surface-treated composite samples did not signifi-
cantly change in advancing contact angle compared to
the surface-treated PP samples. The wettability tests
also showed that the composite samples retained
their superhydrophobic and water-repellent proper-
ties. For both unfilled and composite samples a sig-
nificant increase in advancing contact angle (~160°)
was achieved by adding a heterogeneous nucleating
agent used for polypropylene, as the resulting surface
spherulite sizes were reduced to an average of 1,5 pm.

felllet hierarchikus mikro- és nanolépték( strukturaltsaganak
kdszonhetd [4]. A szuperhidroféb fellilet pontosabb definicidja-
hoz hozzétartozik a fellileten mért hiszterézis (haladd és hatra-
16 szogek kilonbsége) mértéke is, amelynek 10°-nal kisebbnek
kell lennie [4]. A vizlepergetd, szuperhidrofdb fellletekre példa-
ként emlithetjik a kiltéri elektronikai eszkdzok vagy kiltéri ele-
mek burkolatat (kamerak, vilagitasi rendszerek, teraszburkolatok),
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