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HDPE Nagystirtiségti polietilén High-density polyethylene
1GC Inverz gazkromatografia
IT™M Innovéacios és Technoldgiai
Minisztérium
Ktdt A kornyezetvédelmi termékdijrol szolo
2011. évi LXXXV. torvény
LCST Also kritikus szételegyedési Lower Critical Solution Temperature
hémérséklet
LDPE Kisstirtiségii polietilén Low-density polyethylene
LLDPE Linearis kisstiriiségii polietilén Linear low-density polyethylene
LVE tartomany  Linearis viszkoelasztikus tartomany
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OLEFIN-MALEINSAV-ANHIDRID ALAPU KOMPATIBILIZALO
ADALEKOK HATASANAK VIZSGALATA HULLADEK
ELASZTOMERT TARTALMAZO POLIMEREKBEN

SIMON-STOGER LILLA RITA

PANNON EGYETEM
BIO-, KORNYEZET- ES VEGYESZMERNOKI KUTATO-FEJLESZTO KOZPONT

KIVONAT

A szerz6 alapvetd célja olyan kisérleti blend 1étrehozasa volt, amely 6nmagaban értéktelen
hulladék elasztomer tipust 6rlemények (GTR, EPDM) anyagaban torténd ujrahasznositasat
teszi lehetdvé polimer matrixba keverésen keresztiil. A toltdanyagok és a polimer matrix
kozotti gyenge hatarfeliileti kolesonhatas fokozasa céljabol kisérleti olefin-maleinsav-
anhidrid kopolimer alapi kompatibilizalo adalékokat kevert a mintakhoz. A kisérleti
adalékok négy kiilonb6z6 funkcids csoportot (anhidrid, félészter, észter-amid és imid)
kiilonb6z6 aranyban tartalmaztak. A szerz6 f6 céljanak tekintette az adalékok altal kifejtett
hatas vizsgalatat a blendben és a lehetséges Osszefliggések feltarasat az adalékok kémiai
szerkezetéhez kothetden. A kisérleti adalékok bekeverése eldtt meghatarozta a blendek
optimalis feldolgozasi idejét €s paramétereit, valamint kitért a blend 6sszetétel, az elasztomer
tipus, valamint a szemcseméret és -eloszlas befolyasolo szerepének tanulmanyozasara is. A
szerz0 az oszcillacios reometria alkalmazhatosaganak vizsgalatat és a blendek mechanikai
jellemzéivel vald Osszefiiggéseit is fel kivanta tarni, torekedve arra, hogy a blendekre
leginkabb jellemzd €s legtobb informaciot biztositd modszereket dolgozza ki.

A feladat megoldasa soran olyan Osszefliggésekbdl és méréstechnikabol allo flexibilis
keretrendszert dolgozott ki, amely megalapozhatja és megkonnyitheti az optimalis hulladék
elasztomer/poliolefin Gsszetétel kivalasztasat a rendelkezésre allo hulladék alapanyag
meghatarozo jellemzdi alapjan, akar annak bizonyos mértékii mindségbeli valtozasa mellett
is. Ezaltal a hulladék alapt rendszerekre jellemz6 egyedi jrahasznositasi modszerek sziikos
tartomanya kiszélesithetd, viszont az elérhetd termékjellemzdk és mechanikai tulajdonsagok

kiszamithat6 tartoméanyon beliil maradnak.

Kulcsszavak:  kompatibilizalo6  adalék,  hulladék  wjrahasznositas,  hulladék
gumidrlemény/poliolefin blendek, olefin-maleinsav-anhidrid alapu kompatibilizalé adalék,

oszcillacids reometria



IMPACT ASSESSMENT OF OLEFIN-MALEIC-ANHYDRIDE BASED
COMPATIBILIZERS IN WASTE ELASTOMER CONTAINING
POLYMERS

LILLA RITA SIMON-STOGER

UNIVERSITY OF PANNONIA
RESEARCH CENTRE FOR BIOCHEMICAL, ENVIRONMENTAL AND CHEMICAL
ENGINEERING

ABSTRACT
The main aim of the work has been to manufacture an experimental blend by mechanical

recycling of different types of waste elastomers (GTR, EPDM) through mixing them with a
polymer matrix material. Experimental olefin-maleic-anhydride based copolymer type
compatibilizer additives have been incorporated into the blend to enhance interfacial
interaction between the elastomer filler material and the polymer matrix. The experimental
compatibilizers possessed four different types of functional groups (anhydride, half-ester,
ester-amide and imide) in different ratios. Impact assessment of the additive in the blends
originated from the given additive structure could be mentioned also among the goals.
Before the incorporation of compatibilizer additives into the blend, optimization of the
processing time and parameters of the blends has been carried out besides examination the
influence of composition, the type of the elastomer filler applied and its particle size and
distribution. Applicability of oscillatory rheometry has been studied as a method for
collection deeper information about the molecular structure of the blends correlated to their
mechanical properties.

A flexible system consisting of correlations and measurement methods has been developed
in the present work that can serve as a basis of the selection of appropriate composition of
the waste elastomer/polyolefin blend based on the available and determinative properties of
the waste raw material even with quality changes. Thereby, the narrow range of unique
recycling methods typical for waste based material systems might be extended while the
blend properties remain in a predictable range.

Keywords: compatibilizing additive, waste management, waste ground tyre
rubber/polyolefin blend, olefin-maleic-anhydride based compatibilizing additive, oscillatory

rheometry



FOLGENABSCHATZUNG DER OLEFIN-
MALEINSAUREANHYDRID KOMPATIBILISIERUNGSMITTEL IN
POLYMERS MIT ABFALLELASTOMER

LILLA RITA SIMON-STOGER

PANNONISCHE UNIVERSITAT

FORSCHUNGS-UND ENTWICKLUNGSZENTRUM FUR BIO-, UMWELT- UND
CHEMIEINGENIEURWESEN

AUSZUG

Das grundlegende Ziel der Forschungsarbeit war es, eine experimentelle Blend zu schaffen,
um das Recycling wertloser Abfille in Materialien aus elastomeren Granulaten (GTR,
EPDM) durch Einmischen in eine Polymermatrix zu ermdglichen. Zur Verstirkung der
schwachen Grenzflichenwechselwirkung zwischen den Fiillstoffen und der Polymermatrix
wurden die auf Olefin-Maleinsdureanhydrid Copolymer basierenden
Kompatibilisierungsmittel mit der Probe vermischt. Die experimentellen Additive enthielten
vier verschieden funktionelle Gruppen (Anhydrid, Halbester, Esteramid und Imid) in
verschiedenen Grossenverhéltnissen. Das Hauptziel des Autors war die wirksame
Untersuchung der Additive in der Blend und die Analyse moglicher Zusammenhénge mit
der chemischen Struktur der Additive. Vor dem Einbau der experimentellen Additive wurden
die optimale Verarbeitungszeit und die optimalen Parameter der Blend sowie die
Untersuchung des Einflusses der Mischungszusammensetzung des Elastomertyps sowie der
Partikelgrosse und Verteilung bestimmt. Um die charakteristischsten und informativsten
Methoden fiir die Mischungen zu entwickeln, wurden auch die Andwendbarkeit der
Oszillationsrheometrie und deren Zusammenhang mit den mechanischen Eigenschaften der
Mischungen analysiert.

Bei der Losung dieser Aufgabe hat der Autor eine flexible Rahmenarbeit entwickelt, die auf
Kontexten und starren Technologien basiert und die Auswahl der optimalen
Elastomer/Polyolefin Zusammensetzung von Abfillen, basierend auf den spezifischen
Eigenschaften des verfiigbaren Rohmaterials festlegen und erleichtern kann. Dadurch kann
der abfallbasierte, systemtypische enge Bereich einzelner Recyclingmethoden erweitert
werden, wihrend die erreichbaren Produkteigenschaften in einem vorhersehbaren Bereich
bleiben.

Schliisselworter: Kompatibilisierungsmittel, =~ Gummigranulat/Polyolefin ~ Blend,
Abfall-Wiederverwertung, Olefin-Maleinsdureanhydrid basierende

Kompatibilisierungsmittel, Oszillationsrheometrie



Bevezetés

1. BEVEZETES

A gumiabroncsok iranti novekvd kereslet és a folyamatos elhasznaldodas kovetkeztében
egyre nagyobb igény meriil fel a hasznalt/hulladék gumiabroncsok ujrahasznositdsara. A
gyartasi technologidk fejlesztésével azonban folyamatosan 0j anyagok keriilnek be az
abroncs receptirakba, ami sokkal bonyolultabba teszi az Gijrahasznositast. A gumiabroncsok
ugyanis nem csak természetes és szintetikus gumikbol, azaz hagyomanyos elasztomerekbdl
allnak, hanem a korabbi tipusokhoz képest viszonylag nagy aranyban tartalmaznak 1j
komponenseket is, ezaltal az egyedi alkotok egyre nehezebben nyerhet6k vissza. Az
1900-as évek elején minden gumi termék ujrahasznositasi hanyada 50% felett volt, ekkor
egy fontnyi természetes gumi ara kozel azonos volt egy font eziistével. Az olcs6 olaj import,
a szintetikus gumik elterjedése, valamint az 1970-es években az acélhuzallal erdsitett radial
gumiabroncsok megjelenése a piacon egyiittesen vezettek ahhoz, hogy 1995-re drasztikusan
lecsokkent az Gijrahasznositott gumiabroncsok aranya az 1900-as évekhez képest. Bar sokkal
nagyobb volumenti gumifelhasznalasrol beszélink, 1995-ben a gumiipar mar csupan
2%-ban alkalmazott Gijrahasznositott gumit.

Az ezredforduldig a hasznélatbol kivont gumiabroncsokat esetenként készletezve taroltak
vagy hulladéklerakoba helyezték. A készletezve tarolt abroncsok egyrészt a talaj
elszennyezddéséhez, masrészt pedig olyan 6koszisztémak kialakulasdhoz vezettek, amelyek
taptalajt biztositottak kisallatok, példaul szinyogok vagy patkanyok szamara. Mivel a
gumiabroncsok éghetdk, ezért erdétiizek, szabalyozhatatlan tiizek forrasai is lehetnek, sajnos
még napjainkban is. A felhalmozodott gumiabroncs készletek tervezett és jol szabalyozott
elégetése egyrészt akdr honapokig is eltarthat, masrészt stlyos egészségiigyi €s
kornyezetvédelmi problémakat is okoz. A hulladéklerakokba helyezett gumiabroncsok
szintén komoly egészségiigyi és kornyezeti karokat okoznak a talaj és a talajviz
elszennyezése kovetkeztében. A felsorolt kockazatok csokkentése érdekében az Eurdpai
Bizottsag megtiltotta a hulladék abroncsok hulladéklerakokban val6 tarolasat az 1999/31/EK
iranyelv alapjan. A gumi Gjrahasznositasi megoldasokat foként az utobbi 20 évben dolgoztak
ki, de az ujabban kifejlesztett eljarasok még nagyobb mennyiségii Gijrahasznositast tesznek
lehetvé a folyamatos a fejlodés eredményeként.

A gumi térhalds szerkezetl, feliiletén alapvetéen nincsenek funkcids csoportok, tagolt a
feliilete és hagyomanyos értelemben véve nem olvad meg, emiatt nehezen dsszeférheté mas
anyagokkal, mint példaul polimerekkel. Az anyagéaban torténd Ujrahasznositason alapuld
eljarasokon beliil kedvezd megoldast kinal a gumidrlemény beépitése polimerekbe. A két

fazis kozotti Osszeférhet6ség javitasa céljabol azonban elengedhetetlen az olyan
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kompatibilizalo adalékok alkalmazédsa, melyek hatdsdra az érintkezd fazisok kozotti
hatarfeliileti fesziiltség csokkenthetd, és ezaltal a gumitartalmu polimer blendben a terhelés
miatt keletkez6 ~mikromechanikai deformacio, valamint a kavitacid képzodés
visszaszorithatd, illetve a gumi szemcsékbdl keletkezé agglomeraciok mérete
minimalizalhatd. Az ilyen adalékok egyfajta nedvesitd rétegként vannak jelen a fazisok
kozott, segitve a fesziiltségterjedést, amely a blend mechanikai jellemzdinek javulasdban
nyilvanul meg.

Altalanossagban elmondhaté, hogy a hatékony hulladék ujrahasznositas feltétele viszonylag
homogén mindségli és kis szennyezdanyag-tartalmi, nagy mennyiségben rendelkezésre allo
alapanyag. Ezeket a feltételeket a hulladék elasztomerek sokasaga semmiképpen, de a
hulladék poliolefin alapanyagok is csak részben képesek teljesiteni. Az ujrahasznositds
helyes irdnya nem jel6lhetd ki egyértelmiien, hiszen szamos eltérd tipusu és eltérd forrasbol
szarmazd hulladék alapanyagot kell ujrahasznositani, és azokbol szamos hulladék
elasztomer/polimer kombinacié valosithatdé meg. Ebbdl addéddan pedig egyértelmii, miért
nem létezik univerzdlis megoldds a probléma kezelésére. A kiilonbozd Gsszetétell
anyagrendszerek egyedileg kidolgozott modszereket igényelnek. Alapveté célom nem egy
eredendden 0j anyag vagy Ujrahasznositasi modszer kidolgozasa, hanem bizonyos tipusu,
foként hulladék poliolefin/hulladék elasztomer rendszerek optimalizalasa volt, az ipari
gyakorlat szamara értékes anyagok eldallitasa érdekében. A kutatasi feladat megoldasa soran
célom olyan 6sszefliggésekbol és méréstechnikabol allo flexibilis keretrendszer kidolgozasa,
amely megalapozhatja ¢és megkonnyitheti az optimalis Osszetétel kivalasztasat a
rendelkezésre allo hulladék alapanyag meghatarozo jellemz6i alapjan, akar annak bizonyos

mértéki tipusbeli és mindségbeli valtozasa mellett is.
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2. IRODALMI OSSZEFOGLALO

2.1.Gumiabroncs és miianyag hulladékok kezelési rendszere
Amennyiben hulladék gumiabroncs kezelésrdl beszéliink, elsdsorban Eurdpa, USA és Japan

keriil a figyelem kozpontjaba, azonban az egész vilag érintett. A World Business Council
for Sustainable Development (WBCSD) 51 orszag statisztikai adataibol készitett 2018-as
jelentése szerint a keletkezett 25 676 kt hulladék gumiabroncs 69%-at ujrahasznositottak
anyagaban és energia formajaban, vagy pirolizissel visszanyerték annak komponenseit [1].
A fennmaradd 31% lejart élettartami gumiabroncsot nem nyerik vissza semmilyen
formaban, és nem is készletezik, hanem hulladéklerakokba helyezik, valamint egyéb
ismeretlen modon hasznaljak fel. A lejart élettartamti gumiabroncsokra Osszpontosito
modern hulladékgazdalkodasi rendszer alapjat harom kiilonb6z6 gazdalkodasi szisztéma
képezi (1. -M Melléklef). A magasabb Ujrahasznositasi aranyok elérése érdekében a
Kiterjesztett Gyartoi Felelosség (EPR) elnevezésii hulladék gazdalkodasi rendszer fontos
célja, hogy maximalja a rendelkezésre allo felhasznalhaté mindségii hulladék alapanyag
mennyiségét. A hulladék abroncsokra vonatkozé EPR implementalasa az EU-n beliil valtozo
lehet. A legtobb gyartd kiszervezi a felelosséget egy harmadik nem allami, fiiggetlen
résztvevonek. Ezek a non-profit, gyartoi felelosségvallalasi szervezetek (PRO) tagjai
altalaban gyartok és import6rok is egyben (2. -M Melléklet, [2]).

A hazai gumiabroncsbol képz6dott hulladékok 2020. évi Orszagos Gytjtési és Hasznositasi
Terve (OGYHT) a szamszer(sitett adatokon (3. -M Melléklet, [3]) tal kozli, hogy az egyéni
hulladékkezelést valasztd gyartok kibocsatasanak részaranya kis mértékben 66% folé
novekedett 2018-ban, jelentés valtozas 2019-2020-ban nem varhato. A kibocsatas 2016-ban
8%-kal, 2017-ben 4,3%-kal, 2018-ban 8,1%-kal nétt, az azt megel6z6 évhez képest. Ennek
egyik oka a folyamatosan gyarapodd gépjarmi allomany, amely 2016-ban 3,5%-kal,
2017-ben 4,6%-kal, 2018-ban pedig 3,8%-kal nétt. A 2019. évi I-II. negyedévi termékdij-
bevallasi adatok alapjan 2% feletti névekedés volt varhatd 2019-ben és 2020-ban egyarant.
Az EU-ban a 2020-as évek végéig 0j gazdasagi modellt vezetnek be. Ez a korforgasos
gazdasagi modell, amelyben meghatarozottak a terméktervezés, gyartas és felhasznalas
folyamatai, valamint a hulladékgytijtés, tjrafeldolgozds ¢és munkaerd hatékony
foglalkoztatasa. Az Eurdpai Bizottsdg 2018 év elején tette kdzz¢é a miianyagokra vonatkozo
kornyezetre gyakorolt hatasanak csokkentésérdl [4]. A stratégia legfontosabb eleme, hogy
2030-ra az EU piacan 1év0 0Osszes csomagoldsi milanyag ujrafelhasznédlhatdé vagy

koltséghatékonyan ujrahasznosithato kell, hogy legyen [5]. Azaz 2025-ig a teljes miianyag
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csomagolasi hulladékmennyiség 50%-at, 2030-ig pedig 55%-at kell anyagaban
ujrahasznositani. Tovabba 2029-re az italos palackok legkevesebb, mint 90%-at elkiilonitve
kell 6sszegyljteni, 2029-ig pedig a flakonok szekunder anyag tartalméanak el kell érnie a
30%-ot [4]. 2030-ra a valogatasi és ujrafeldolgozasi kapacitast a 2015 évi szint
négyszeresére kell novelni, igy kozel 200 000 Gj munkahely johet létre Eurdpdban. A
milanyagok nagyobb ardnyi tjrahasznositdsa a Parizsi Megallapodas keretében segit
csokkenteni Eurdpa importalt fosszilis tiizeldanyagoktol valo fliggdségét és mérsékelni a
CO; kibocsatast is. A miianyaghulladékok keletkezése nem lehet a novekedés velejaro
tényezdje. Innovativ technologiakat kell kifejleszteni, amelyekkel megakadalyozhato pl. a
mikromtianyagok tengerbe jutasa [5].

2.2.Ujrahasznositasi modszerek
A hulladék gumiabroncsok és poliolefinek Gjrahasznositasi modszerei alapvetden hasonldak

(4. -M Melléklet, [6]). A gumiabroncsok Gjrahasznositasa azonban rendkiviil Gsszetett és
bonyolult, elsésorban a sokféle tipus és a valtozatos Osszetétel miatt (5. -M Melléklet, [7]).
A fébb komponens a gumi/elasztomer, korom, fém, cink-oxid, kén, adalékanyag, ezeken
beliil azonban még szdmos kiillonbozd komponensbdl épiil fel egy kereskedelmi
gumiabroncs. Példaul a Goodyear négy évszakra tervezett 10 kg koriili személygépkocsi
abroncsa 30 féle szintetikus gumibol, nyolcféle természetes kaucsukbol, nyolc fajta
korombol, acélhuzalbol, poliészter és poliamid szalakbol all, valamint tovabbi 40 kiilonb6z6
vegyiiletet (olajak, waxok, pigmentek, szilika, agyag) tartalmaz [8]. A tehergépjarmii és a
nem kozuti céli gumiabroncsok nagyobb mennyiségben tartalmaznak természetes
kaucsukot, mint a személygépkocsi abroncsok.

A poliolefinek esetében alkalmazhato6 Gjrahasznositasi modszerek négy csoportba sorolhatok,
melyeket elsddleges (technoldgian beliili visszavezetés), masodlagos (mechanikai vagy
anyagaban torténd), harmadlagos (kémiai) és negyedleges (energetikai) Gjrahasznositasként
definialnak [9]. Az utoébbi harom csoportba a hulladék gumiabroncsok is besorolhatok. A
poliolefinek Ujrahasznositdsa rutinszeriibbnek és megoldottabbnak tekinthetd a hulladék

gumik €s gumiabroncsokénal, mivel jobb modszerek allnak rendelkezésre.

2.2.1. Anyagaban torténd ujrahasznositas
A hulladék gumiabroncsok anyagaban torténd Gjrahasznositasa két f6 kategoridba sorolhato:

i) a hulladék abroncs ismételt felhasznalasa egészben vagy mechanikai moddszerrel
méretcsOkkentett formaban (felapritva), illetve ii) a komponensek felhasznalasa kémiai
bontast vagy egyszerili szeparaciot kdvetéen [1, 9-19]. Ezek alapjan az anyagaban torténd

ujrahasznositas a méretcsokkentéstol egészen a devulkanizacidig terjedhet [1]. Az egész
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gumiabroncsokat felhaszndlhatjdk mesterséges zatonyként, jatszoterek épitdelemeként,
eroziovédelem  céljabol, orszagati  iitk6zOként, hullamtoréként. Az  apritott
gumiabroncsokbdl a gumi- és a milanyagipar gumitéglakat, matracokat allit el6 jatszoterek
vagy atlétika palyak kialakitdsara. Az Orleményeket utépités soran az aszfalt elegyhez
keverik hozza, ehhez kapcsolodéan megemlitheté a MOL Nyrt. és a MOL Asvanyolaj- és
hazai szabadalom, amely alapjan a MOL Nyrt. kémiailag stabilizalt gumibitument allit el
zalaegerszegi lizemében 2012 oktoébere oOta. A technoldgia megalapozottsagat ¢€s
¢életképességét jol mutatja, hogy a kezdeti 5 ezer tonna éves kapacitast napjainkra
20 ezer tonna/évre bovitették [20]. A hulladék gumidrleményeket az épitdiparban pedig a
beton €s habarcs konvenciondlis komponenseinek részleges kivaltasaval hasznositjak Gjra.
A poliolefinek ujrahasznositasi modszerei koziil alacsony koltsége €s megbizhatosadga miatt
leginkabb az anyagaban torténd Ujrahasznositas preferalt. A mianyag hulladék
méretcsOkkentése utan jellemzO 1épés az apriték ujraolvasztasa, igy a mechanikai
Ujrahasznositas foként a hore lagyuldkra korlatozodik, a hére keményeddkre épitdipari
felhasznalas jellemz6 a méretcsokkentés utdn. Az Gjraolvasztas a polimer lancok részleges
kereskedelmi alapanyaggal [21]. Az anyagaban torténd Ujrahasznositas f6 kihivasa az
alapanyag heterogenitasabol adodik, valamint, hogy a termékjellemzok feldolgozasi
ciklusonként romlanak. A hulladék polimer molekulatomegét tipustdl fiiggen intenziv
szaritassal, vakuumos gaztalanitassal és lanchosszabbitdé komponensekkel igyekeznek
meg0rizni [22].

2.2.2. Kémiai jrahasznositas

A gumiabroncsok kémiai Ujrahasznositasan elsddlegesen a pirolizis értendd, amely sorén a
hulladék abroncsok termikus bontdsdt oxigénmentes kornyezetben megkozelitdleg
400°C-on végzik. A gumiabroncs komplexitasinak eredményeként annak pirolizise is
Osszetett folyamat, amely sordn nagyszamu kémiai reakcid jatszodik le, és az egyes
komponensek szimultan reakcioit is szamitasba kell venni. A gumipirolizis soran folyadék-
¢és gaztermékek egyarant keletkeznek, a koksz és az abroncs eldallitas tovabbi alapanyagai
(mint pl. a cink, kén, acél [23]) mellett (6. -M Melléklet, [24]). Az eljaras ipari
alkalmazasanak utjaban leginkdbb kereskedelmi korlatok allnak, mert a termékeket
koltséges utokezelésnek (kéntelenités, aromés csokkentés stb.) kell aldvetni az értékesitést
megelézden, és a pirolizis korom neve sem cseng tul jol a piacon. A pirolizis korom ugyan

mikroméretli, de a korom mellett hamubol, és mas szervetlen anyagokbol (pl. ZnO,
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karbonatok és szilikatok) all. Mivel a szennyezdanyag-tartalom 10% koriil van, csak gyenge
mindségli (low-grade) koromként értékesithetd, aktiv szénként torténd felhasznalasahoz
elengedhetetlen a fajlagos feliilet novelése [23, 25], ami extra koltséget igényel.

A poliolefinek kémiai ujrahasznositasa két f6 csoportba sorolhatd, melyeket a heterogén és
homogeén eljarasok alkotnak. A homogén eljarasok elterjedtebbek, kiilondsen a krakkolas és
tipusai (7. -M Melléklet, [9]). A kémiai ujrahasznositas elényei kozt emlitendd, hogy kevésbé
sziikséges az alapanyag eldvalogatasa a mechanikai ujrahasznositashoz képest, akar vegyes
hulladék is szoba johet alapanyagként. Az energetikai Ujrahasznositashoz képest a kémiai
ujrahasznositas altal jobban megorizhetd az alapanyag értéke, €s a tisztitott monomerekbdl
uj termékek allithatok eld. A hatranyokhoz sorolando, hogy a hulladék makromolekularis
szerkezetébdl szarmazo elényok elvesznek a kémiai Gjrahasznositas soran, ellentétben az
elsddleges és masodlagos Gjrahasznositdssal. Jelentds extra koltség keletkezik, amennyiben
a polimer lanc megbontasahoz nagyon magas hoémérséklet vagy erds savak/bazisok
sziikségesek. A tiszta monomerek visszanyeréséhez sziikséges berendezések beruhazasi
koltsége a vizkezelés, hulladék olddszerek, reagensek kezelése mellett is szdmottevd. Az
lizemeltetési koltség csokkentéséhez nagyméretii lizemek kellenek, tovabba az allando
mindségli, nagymennyiségii hulladék folyamatos betaplalasanak biztositasa is rendkiviil
megnoveli a begylijtés koltségeit. A kémiai Ujrahasznositas definicioja szerint a pirolizis is
ide soroland6, habér alkalmazésa sordn jellemzden kis molekulatomegii termékek elegye
keletkezik [26].

2.2.3. Energetikai ujrahasznositas
Az iranyitatlan gumiabroncstiizek jelentds 1ég- és talajszennyezést okoznak, viszont az egész

vagy feldarabolt gumiabroncsok ipari kemencékben torténd elégetése kornyezetvédelmi
szempontbol biztonsadgos. Egyesek szerint ez utobbi megallapitas feliilvizsgalatra szorul,
hiszen a karcinogén policiklusos aromas szénhidrogének (PAH) kibocsatasa nem
elhanyagolhat6 [27, 28]. S6t, a kibocsatas mértéke kozel kétszer akkora, mint szénégetéskor,
melyet a nagy fajlagos feliiletti korom jelenlétére vezetnek vissza [29]. Az égetés hatranyai
koz¢ sorolhatd, hogy nem torténik anyagaban vald visszanyerés, magas a beruhazasi koltség,
a flistgazt tisztitani kell, valamint a CO> kibocsatas és az lizemeltetési koltség is magas [18].
A gumiabroncs fitéértéke [18] meghaladja a szénét (1. dbra), és nagysagrendileg
kéntartalma is hasonlé, vagy csak egy kicsit alacsonyabb.

Mészégetd kemencékben vagy papirgydrakban gyakran alkalmazzédk a hulladék
gumiabroncsokat flitdanyagként, utobbi esetében azonban szigoru szabalyok vonatkoznak

az acéltartalomra, amelyet szinte teljes egészében el kell tavolitani az abroncsbol.
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Egyetlen személygépjarmii gumiabroncs égetése soran nyerhetd energiatartalom 260 MJ,
eléallitasdhoz azonban 974 MJ sziikséges, azaz a befektetett energianak csupan 27%-a
nyerhet6 vissza [30].

A miuanyagok koranak kezdete ota 1étez6 technoldgia a miianyagok elgazositasa, égetése,
amellyel csokkenthetd a lerakdkba keriild hulladék mennyisége. A varoshataron
elhelyezkedd, folytonos alapanyag ellatottsaggal rendelkezé energiatermeld ilizemek f6
elénye a nagy hozam, azonban jelentds hatranyt jelentenek az elgazositas/égetés kozben
felszabadul6 toxikus gazok, melyek szamottevéen hozzajarulnak a globalis felmelegedéshez.
Az energetikai Ujrahasznositds tovabbi hatranyai kozott emlithetd a draga lizemeltetés, a
magas karbantartasi koltségek és a kiszamithatatlan termékjellemzdk, a nagy nedvesség- €s
klérozott komponens tartalommal, valamint nagy hamutartalommal rendelkezd alapanyag

esetében [9, 26, 31]. Kiilonboz6 tipust polimerek fiitéértékét mutatja be az 1. tabldzat.
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2.2.4. Ujrahasznositasi trendek az Eurépai Uniéban
Az Europai Gumiabroncs- €s Gumigyartok Szovetségének 2015-0s adatai szerint Europaban

a lejart élettartamt gumiabroncsok kevesebb, mint 10%-a keriilt lerakasra, mig Japanban
vagy USA-ban megkozelitéleg 15%. 2015-ben 3190 kt lejart élettartamt gumiabroncs
keletkezett Eurdpaban, amelybdl 2889 kt-t hasznositottak Gjra. Ez az arany o6tszordse az
1998 évi tjrahasznositasi ratahoz képest [1].

A hulladék gumiabroncsok begyiijtésének és kezelésének hatékonysaga is teljesen valtozo
az EU-ban. A hulladékkezelési modok nagyon eltéréek az orszdgok kozott, ahogy azt a
8. -M Melléklet [2] is szemlélteti. A hasznalt abroncsok ujrahasznalatara/ujrafutozasara
vonatkoz6 arany magéaban foglalja a helyben wjrahasznélt/Gjrafutézott abroncsokat, illetve
azokat is, amelyeket e célra exportaltak. Jelenleg Magyarorszagon a hulladék abroncsok

kozel 60%-at anyagéban hasznositjak tjra.
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1950 6ta a vildgon az éves milanyag eldallitas 1182%-kal nétt, szamszertileg 28 millio
tonnarol 359 millio tonnara (2018). Ez a novekedés 2017-r61 2018-ra 11 millié tonna volt
[31], mig az EU-ban 61,8 milli6 tonnardl 64,4 millié tonnara novekedett az eléallitott
mennyiség [32]. Ennek tobb mint felét a poliolefinek teszik ki [33], melyeknek éves

eléallitasat mutatja be a 2. abra 6 tipusonként az utdbbi évtizedre vonatkozolag [31].
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2. abra Poliolefinek éves eldallitasa az 3. abra Poliolefinek hulladékianak
utobbi évtizedben f6 tipusok szerint [31]. dUjrahasznositasi trendje Eurdpaban,

USA-ban és Kanadaban [31].
2018-ban a PP, LDPE ¢és HDPE eldallitasdnak részesedése a teljes milanyag eldallitast

tekintve 69, 63 és 44 milli6 tonna volt. igy nem meglepd az sem, hogy a poliolefinek
40%-at (276 millio tonna) tették ki a milanyag hulladékoknak 2018-ban. A 3. dbra
szemlélteti, hogy mind USA, mind Kanada Eurdpat koveti a begytijtott poliolefin hulladékok
anyagaban torténd és energetikai Ujrahasznositdsdban is. A Kanadéara vonatkozo lerakasi
adatok azért kiemelkedéen nagyok, mert az energetikai Ujrahasznositas szamadatait is

tartalmazzak, az orszag specifikus gyiijtési modszere miatt [31].

2.3.Hulladék gumiabroncsok anyagaban torténé ujrahasznositasa
A gumi devulkanizacidja és visszanyerése régota alkalmazott modszerek a GTR

vazszerkezetének ujrahasznositasa céljabol. A visszanyert vagy devulkanizalt gumit legtobb
esetben polimerek toltéanyagaként hasznaljak fel. A gumi visszanyerése (reclamation) és
devulkanizacidja  (devulcanization) kozotti  kiilonbség — gyakran  elmosodik a
szakirodalomban [1, 34-44], mivel azok egymastol csak elméletileg kiilonboznek. A
visszanyerés soran a gumi szénhidrogén kopolimer vazszerkezetének tordelddése a
szén-szén kotések felhasitasat jelenti, ezaltal csokkentve a molekulatomeget. A
devulkanizacid soran pedig a kén-kén és a szén-kén kotések hasadasaval felbomlik a gumi
haromdimenzios szerkezete. Mindkét modszer célja olyan koztitermék eldallitasa, amely

ismételten feldolgozhatd vagy ujravulkanizalhaté. Mivel azonban gyakorlatilag a kdtések
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100%-o0s felhasaddsa nem megy végbe, a devulkanizicié és a visszanyerés egyidejlileg

lejatszo6do, egymastol nem elkiilonithetd folyamatok (4. dbra) [12].

2.3.1. Devulkanizacio
A térhalos gumiszerkezet megbontasara alkalmas modszerek a mono-, di- és poliszulfid

kotések felhasitasa a szén-szén kotéshasadas minimalizalasa mellett. Elvi sikon ez lehetséges
IS, mivel a kénkdotések felhasitdsanak energiaigénye kisebb, mint amekkora a szén-szén
kotések felhasitasahoz sziikséges (4. dbra). Emiatt mind a devulkanizalt termék, mind a

gumi regenerat visszanyert gumiként (RTR) definialhato.

Visszanyerés/
Devulkanizacio

273 kJ/mol
C-S.-C
251 kJ/mol
CcC-S-S-C
227 kJ/mol

------ + Visszanycrés

= = » Devulkanizacio
4. abra A gumi visszanyerésének/devulkanizaciéjanak folyamata [12]
(kiegészitve az egyes kotések felhasadasahoz sziikséges energiaval).

Az igy Kkapott regeneratnak tartalmaznia kell elfogadhato mennyiségii, nagy
molekulatomegili aromas oldoszerben, leggyakrabban toluolban oldhaté részt, amely
meghataroz6 szerepet jatszik a folytonos polimer matrixszal kialakithato kolcsonhatas
erdsségében. A nagy molekulatomeggel rendelkezd oldhatd rész biztositja ugyanis az erds
adhéziot a GTR ¢és a polimer matrix kozott. Minél nagyobb az oldhatd rész aranya és
molekulatdomege, annal jobb a feldolgozhatosag és kedvezdbbek a polimer/gumi végtermék
mechanikai jellemzdi. Ennek megvalositdsa azonban meglehetdsen nehéz a keresztkotések
¢és a f6lanc bizonytalanul iranyithat6 felhasitasa miatt. J6 mindségii regenerat kinyeréséhez
elengedhetetlen némi gél frakcid jelenléte is [12]. Az eredend6en megolvaszthatatlan,
oldhatatlan, haromdimenzids térhalos szerkezet gél-tartalma elvileg 100% és szol-tartalma
nincs. A legtobb gumi szol-tartalma alapvetden azonban nem 0%, amelyet a Kkis
molekulatomegli adalékok és a feldolgozast segité anyagok jelenléte okoz [45]. A gumi
ujrahasznositasanak tehat az a célja, hogy a gumi feldolgozhat6 legyen a térhalos szerkezet
legalabb részleges megbontasaval. A részleges kotésfelhasadas eredményeképpen az anyag
részlegesen oldhatova valik (szol-tartalom > 0%) és a térhalo sirtisége is kisebb lesz, mint
kezdetben. Idealis esetben a devulkanizacios rendszer képes eltavolitani a keresztkotések
mindharom tipusat (mono-, di- és poliszulfid) a gumi matrixabol. Rendkiviil kritikus

szempont a keresztkotések felhasitasanak mértéke, mivel a gumit nem lehet magas mindségii
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termékek eldallitasa céljabol Gjrafeldolgozni, amennyiben a keresztkotések kevesebb, mint
80%-at hasitjak csak fel, azaz a polimer lancok nagy részét nem teszik flexibilissé. A
vulkanizalas kovetkeztében kialakult térhalos szerkezet ugyanis akadalyozza a gumi
molekulalancainak mozgasat és korlatozza a kdlcsonhatd erdket a gumi €s a polimer matrix
kozott, amelyek a mechanikai tulajdonsagok csokkenését okozzak [47].

A gumik devulkanizéicidjara alkalmazott modszereket két f6 csoportba szokas sorolni:
fizikai és kémiai. A fizikai [1, 13, 14, 38, 48-55] és kémiai [1, 13, 56-64] modszereken beliili
eljarasokat, valamint azok jellemzdit az 5. dbra foglalja 6ssze.

A fizikai visszanyerés kategoriagjaba olyan modszerek tartoznak, amelyek a gumi
haromdimenzios térhalojat megbontjak kiillonbozo kiilso energiaforrasok alkalmazasaval. A
hulladék abroncsbdl szarmazo6 gumit kisebb molekulatomeggel rendelkez6 fragmentumokra

bontjak a térhalo felszakitasaval, amely ezt kovetden keverhetdvé valik a nyers gumival.

Fizikai 6 ® é e,
il ) s S s . sn ) i
mOdSZel‘ek /S{(\ﬂ i\ZEI_J/NylmS SH_SJIL modszerek énn _

» Esctenként oldoszer: hexan, s = » Ujrahasznositasi modszerckhez
szuperkritikus folyadék, szubkritikus viz P_erhL]S nem sorolhatd (2008/98/EK)
vagy olaj (« rovid lancok ,,beolddsa™) g Hoenergia —»megvaltozott PSR ESAEEN

>
plazma-, >
katalitikus

Extruder, belso keverd

NR helyettesithetdsége mindségromlas
nélkiil: 10 % visszakeverés
pentaklor-tiofenol,

Kulcsparaméter: homérséklet
Alapanyag  adalékai:lagyitok,
E;: entek. stabilizatorok
plazma plmllns folyasoljak a reakciokat
. » Fizikai modszerhez csatolt

| Szerves diszulfidok F€ e hihtmpiirkrasers
és merkaptz’mok » Monoszulfid kotések nagy
il et termikus, stabilité — magas
Difenil-diszulfid, diallil-diszulfid, homerseklet, deg
tetrametil-tiurdm-diszulfid. ..

kemia] osszetétel
vakuum-,

ata
mlkrohullimﬁ

¥V

Kémiai Aagensek:
aminok, fém-kloridok
Extruder belso keverd, hengerszék

NR helyettesithetésége mingségromlas
nélkiil: 10-30 % visszakcverés

Mechanokémiai
Héenergia + mechanikai
ia + kémiai reakciok

Orlési homérséklet — drlemény min6ség

> Mérsékelt hofejlodés: javitja a hatdsfokot,

talzott: depolimerizacio, gazképzodés
10-20 % visszakeverés: enyhe
mindségromlas

Polaros gumik esetén elényds; apolarosak
(pL.SBR): + vezetnképes toltoanyag

Grubbs-, Hoveyda-Grubbs-féle

I Katalizatorok, #
kénmentes anyagok

gyenge mechanikai pellcmzok

oldoészerben
vulkanizatum
szulfid kotéscinck felhasitasa
Na  olvadékiban,  magas
hémérséklet, anaerob kornyezet

katalizatorok, benzoil-peroxid, 2 Zennyezo
Neia depolftertatlodik, Iiravalbamizaliatd | 0 iasatosson Cinsttorst . | | P
Eredeti vulkanizatummal kézel azonos i » Fizikai médszerhez csatolt
mindség » Devulkanizicié foka: 20-99 %
== > A devulkanizall gumi  nem
» Vegyszermentes, kornyezetbarat mindig vulkanizalhato vjra
- » Extruderhez csatolhato UH berendezés iperkritikus (viz, etanol, szén-» Oldészer mellett csokkentett
» Enyhe degradéclé alig gyengcébb mindség dloxld, toluol) mennyiségli  devulkanizaloszer
' » Kulcs UH hullimok  Szerves (2-butanol, a-terpineol. . ) alkalmazhat6

amplltudéja, homérséklet

lonfolyadékok Oldoszer igény

5. 4bra Gumiabroncsok és gumik devulkanizaciéjanak és visszanyerésének fizikai és kémiai modszerei.

Sajat készitésti abra.

A gumik és gumiabroncsok devulkanizaci6s modszereit viszonyitja egymashoz a 6. dbra az
eljarasok forrasigénye és terméktulajdonsagok szerint. A modszereket energia-, nyersanyag-,
technoldgia-, és vegyszerigényliik, valamint az eljarasbol szdrmaz6 hulladéktermelésiik és
karosanyag emisszio szempontjabol hasonlitottdk 6ssze [65]. Emellett figyelembe vették,
milyen mértékben képesek a kapott termékek megdrizni a kiindulasi anyag mechanikai
jellemzoit. Az altalanos értékelés szerint az eredeti tulajdonsdgok megdrzése mellett az

idealis technologia forrasigénye is kicsi. A devulkanizalt gumik f6 elonyeként emlithetd,
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Kiesi

hogy olcsobbak, mint az originalis gumi. igy
Nicchanok i hozzéjarulnak a koltségek optimalizalasdhoz
Termomechanikai

Kémiai modszerek

is, feldolgozasuk soran pedig tulajdonsagaik

Forrasigény Szerves diszulfidok, sokkal kiegyenlitettebbek, kisebb duzzadasuk
(]i:}?l%‘:c?ﬁI::ym]{]ri\?g merkaptanok; katalizatorok,

kénmentes anyagok,

hulladéktermelés) 6 il

miatt.  Haszndlatuk  megnovelheti  a

Nagy energiaji modszerek feldolgozas sebességét, és altalanossagban
Ultrahangos, Pirolizis,

Mikrohullamui , . , , e e g
zsugorodasuk is mérsékeltebb az originalis

Nagy

0

Alacsony Magas

Tulajdonsigok megdrzése alapanyagaénal. A visszanyert gumi kevésbé
(Mechanikai, kémiai)

6. abra A Kkiilonb6z6 gumi devulkanizicios termoplasztikus a nyers gumihoz képest a

eljarasok osszehasonlitisa a forrasigény és a

kapott termék tulajdonsagai alapjan [65]. benne talalhaté térhaldos gél miatt, ezért a
termék stabilitdsa minden irdnyban kedvezdbb, megtartja alakjat forrd levegd vagy gbz
hatasara is. A visszanyert gumit tartalmazé kompaundok ,,légtelenit6” jellegiik miatt
kevésbé leveglsek, igy a kalanderezés soran visszaszorul a buborékképzodés. Gyakorlati
megfigyelések bizonyitjak, hogy a visszanyert gumi bekeverése javitja a termék oregedési
jellemzoit, és kevésbé valik hajlamossa a bomlasra [66]. Hatranyaként emlithetd, hogy
bekeverés utan csokkenti a nyerskeverék szilardsagat, majd a végtermék huzoszilardsagat is,
kovetkeztetésképpen a visszanyert gumi csak kis mennyiségben keverhetd a nyers
termékhez. Napjainkban a gumiabroncsgyarté cégek emiatt drasztikusan lecsokkentették a
kompaundalashoz felhasznalt visszanyert gumi mennyiségét, mivel a radial abroncs nagy
nyerskeverék szilardsagot igényel a feldolgozas soran. Az egész gumiabroncsbol szarmazo
kiilonboz6 tipusu devulkanizalt gumik keverékét tartalmazd nyersanyag bekeverése azért
sem ajanlott, mivel alapvetden a gumiabroncs kiilonb6zo részeit (pl. véddbetét, futdfeliilet,
oldalfal, 6vbetét) kiilonb6zo tipusu gumik alkotjak. Tehat a visszanyert gumik felhasznalasa
nagyobb mennyiségben csak gyengébb miiszaki paraméterekkel rendelkezd termékek
esetében ajanlott, mint pl. mezégazdasagi gumiburkolatok, locsolotomldk, szallitoszalagok
stb. A devulkanizacios modszerek elkeriilhetetleniil csokkentik a végtermék mechanikai
jellemzoit €s jelentds koltségtobbletet okoznak az energiafogyasztdsuk miatt, emellett
nagyon anyag- ¢s idéigényesek is (vulkanizalé rendszer, kén, peroxidok, inicidtorok stb.).
Rentabilis eljardsok megvaldsitdsdhoz olyan kompaundok eléallitdsdra lenne sziikség,
amelyek a mechanikai jellemzok széles spektrumat fedik le, igy kiilonboz6 teriileteken valo
sikeres alkalmazhatosagot biztositanak [67]. Jelenleg azonban a devulkanizacid koltsége
jelentds korlatja az eljaras fejlesztésének és az ipari méretekben torténd alkalmazasnak. A
hulladék és az originalis gumi eladasi ara kozti arrés lényegesen Kisebb, mint a

devulkanizaci6 fajlagos koltsége. Emellé tarsul, hogy a devulkanizalt gumi tulajdonsagai
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azonban csak megkozelithetik az originalis gumiét. Egy 2004-es becslés alapjan [68] a
devulkanizacios eljaras koltségét 80-90%-kal kellene csokkenteni ahhoz, hogy a
gumitermék gyartasa nyereséges legyen. Az akkori koltségelemzés eredményei alapjan a
kutatas-fejlesztésnek a devulkanizacido koltségének csokkentésére vagy pedig kis
koltségvetésli  eljarasok kidolgozasara kellett iranyulnia, mert amennyiben nem
csokkenthetd jelentdsen a koltség, a devulkanizalt gumi tulajdonsagainak fejlesztése csak
korlatozott elényokkel jar. Ez a meglévo eljarasok koltségesokkentésére és az ijonnan
fejlesztett technologiakra is vonatkozott. A devulkanizacios eljarasok engedélyeztetési és
kornyezetvédelmi koltségei jelentOs korlatot allitottak a megvalositas elé, ami napjainkban
is érvényes. A kornyezetvédelmi koltségek viszont 10-30% tobbletkoltséget jelentenek a
devulkanizacios eljardséhoz képest. Altalanossagban a kémiai devulkanizacié nagyobb
koltségekkel jar kornyezetvédelmi okokbol, mint az ultrahangos vagy egyéb mechanikai
devulkanizacios modszerek. Mivel az Wjrahasznositdé technologidk sikere egyrészt a
koltségesokkentésben, masrészt a szigorodd kornyezetvédelmi elvarasok kielégitésében

rejlik, ezért a jovoben varhatoan a fizikai devulkanizacios modszerek keriilnek el6térbe.

2.3.2. Gumi visszanyerése 6rleményként
A GTR minéségének f6 értékelési szempontjai a szemcseméret, szemcseméret eloszlas,

valamint a fajlagos feliilet. A hulladék gumiabroncsok méretcsokkentése altalanossagban
harom Iépcson keresztiil valosul meg (9. -M Melléklet, [69]). Az els6dleges méretcsokkentés
soran az egész gumiabroncsot vagémalom, kalapacsos toré vagy rotoros tépdberendezés
valamelyikével apritjdk. Masodlagos méretcsokkentéskor a durva dardlékbol szemcsés
anyagot nyernek hengeres torével, granuldldo berendezéssel, hiithetd golydsmalommal,
extruderrel vagy stiritett levegd befivatassal miikodé sugarmalommal. A mikron nagysagt
szemcséket jellemzden szaraz vagy nedves Orléssel nyerik kornyezeti hdmérsékleten, vagy
kriogén Orléssel, mig nyiro-extrudald poritassal (Berstorff-eljaras) akar nanoméretii
szemcsék is nyerhetok. A hulladék elasztomerek Orlésére alkalmazott legelterjedtebb
eljarasokat mutatja be a 2. tdblazat, a f6bb jellemzok, elényok és hatranyok bemutatasaval.
Az emlitett eldnyokon kiviil a vizsugaras vagas tovabbi emlitésre méltd rendkiviil nagy
elénye, hogy a viz, amely egyben vagoeszkoz és hiitdkozeg is, az Orlés soran keletkezd hd
nagy részeét elvezeti, igy a gumimatrix megovhatd a termikus karosodastol. A vizsugaras
vagéas esetében az acélhuzalok eltavolitdsa klasszikus értelemben véve kimarad a
folyamatbol, mert keménységilikbdl addddan nem vaghatok, tehat automatikusan szétvalnak

a gumitol [70].

12



Irodalmi ésszefoglalo

2. tablazat Hulladék elasztomerek 6rlésének legelterjedtebb modszerei.

Eljaras Fébb jellemzok Elény/hatrany 6 szemcsefeliilet (SEM)
Orlés e Tobbszori apritast ® A szemcsék nagy feliilet ; 3
kornyezeti kovetd Orlés, és térfogat aranya
hémérsékleten hengerelés, vagas, ® A hémérséklet 130°C
(érdes feliiletd, granulald, 6116 f6lé is emelkedhet
szabdlytalan, henger e Oxidaci6 a szemcse
~0,3-1,5 mm-es feliiletén
szemcsék e A gyulladas megel6zése
[12, 66, 71]) érdekében hiités
sziikséges

Nedves orlés

A gumibrlemény

A szemcsék kisebb

kiirnyezeti szuszpenzi()j anak mértékl degradéci(’)ja
hémérsékleten apritisa malomké ©  Nagy feliilet és térfogat
(érdes feliiletti, segitségével o Egy szaritdé és apritd
szabdlytalan e A szemcsék és a Iépést igényel az Orlés
~30-80 um-es koszorlikd — vizes elott
szemcsék hiitése
[12, 66, 73])
Vizsugaras e Nagyméretii o Kornyezetkimélo,
orlés (érdes gumiabroncsok alacsony  zajterhelés,
feluletd, (tehergépkocsi  és szennyezOanyag mentes
szabalytalan traktor) esetén technologia
~100-800 um-es alkalmazzak e Nagy nyomast ¢és
szemcsék e A gumivagishoz képzett munkaerot
[12, 66, 70]) nagyobb, mint igényel

2000 bar nyomasu,

nagy sebességll

vizsugarat

hasznalnak
Nyiro- e Az 6rl6 hengert a ©  Kis szemesemeret, nagy
extrudalo kifejezetten  erre fajlagos feliilet ¢és kis
poritas tervezett ikercsigis nedvességtartalom
(Berstorff extruderrel e Az irodalom alapjan
eljaras) alkalmazzak egy nincs feltart hatrany, de
(érdes feliiletd, soron a » berendezés
szabalytalan komplexna?a, )
~40-60  pm-es specifikussaga is
szemesék hatranyos lehet
[12, 66, 71])

Kriogén orlés
(hegyes, éles
feliileti

A folyékony
nitrogénben hiitott
gumit lapétos

A szemcsék tisztabbak,
feliiletiik nem
oxidalodik

lemezek/sima malomban apritidk ® A folyékony nitrogén
feliiletli tovabb magas koltsége
~75-300 pm-es e A szemcsék  nagy
szemcsék nedvességtartalma
[12, 66]) i
[72]
2.3.2.1. Gumiabroncs orlés energiasziikséglete

A gumiabroncs apritasdnak ¢€s Orlésének energiaigénye nagy, az energiasziikséglet

egyenesen aranyos az tjonnan létrehozott fajlagos feliilettel. Az 6rlés soran parhuzamosan
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jatszddnak le a kovetkezd folyamatok: (i) kisebb részecskék keletkezése (ii) a részecskék
aggregacioja. Az 6rlés soran olyan miiveleti paraméterek kivalasztasa a cél, hogy adott
apritasi fok eléréséhez konstans legyen az energiasziikséglet [66]. A 7. abra altalanos képet
ad a méretcsOkkentéséhez sziikséges energia mértékérél, amely megadja, hogy a
méretcsOkkentés mértéke egyenesen ardnyos a tomegegységnyi szemcsére kifejtett
energiaval [11]. Elméleti tanulmanyok elenyészé szamban allnak csak rendelkezésre a

hulladék abroncs Orléséhez sziikséges energiasziikséglettel kapcsolatban. Mivel a teljes

6 — . . y . 1 ,
L NN energiasziikségletet jelentésen meghatarozza
= sl AR
z " ;N \‘\“\\\\\ az apritas €s Orlés soran alkalmazott nyomas
-~ 4 NN
‘g 10 _M (H;it}(ing?r: 1}”‘;\\\_ Konvencionalis , e ,
S qgn [Meredehsce =100 0\ Brlési tartomdny ¢s a felszabaduld ho, az abroncs feldolgozasa
2] N ———_— >
g Kevésbé ismert N o
s, | Kevéshé isme Konv al , " r
K 10° 1 “artomany N apritisi rtomany SOTAn  ennek  kedvezé vagy kedvezétlen
510F a Kook hatésa is lehet iasziikségletre. A
5 ol e~ D Meredelség =0 atasa is lehet az energiasziikségletre.
= = -2
58] . , . r” r 4
o TS termikus hatdsra bekOvetkezd repedés és
104103102101 10° 10" 102 10® 10* 10° 106 107

Méret, pm torés (méretcsokkenés) nem tartozik az
7. abra A gumiabroncs méretcsokkentésének i . o,
jellemzé  energiaigénye az elérni kivant alaposan tanulméanyozott teriiletek koz¢,

szemeseméret fiiggvényében [11, 76]. viszont az ismeretes, hogy az elasztikus és
nagy rugalmassaggal rendelkezd anyagokndl nagymértékben befolyasolja az
energiasziikségletet. A hoéfejlodés kiemelt hatassal lehet a kihozatalra. A talzott mértéki
hofejlodés depolimerizaciohoz vezet, amelynek velejardja a gazképzddés, esetenként tiiz is
kialakulhat. Hengerszékes apritds vagy extrizids Osszezizas soran az abroncs
viszkoelasztikus jellege jelentdsen csokken, szamottevé kopas kovetkezik be, mivel az
anyag h6 formajaban nyeli el az energiat. A szemcsék megporkolédhetnek, mechanikai
sériilés is bekovetkezhet az anyagban, illetve langra is kaphat. Vegyszerek, pl. feliletaktiv

anyagok bevezetése vizes permet formajaban elésegithetik a szemcsék méretcsdkkenését,

miikddésiik hasonld, mint a fémmegmunkalasnal alkalmazott vagdvizhez kevert adalékoké.

2.3.2.2. Gumiabroncs orlés koltsége
Mivel az apritasi fok novelésével az Orlés energiasziikséglete nd, az adott szemcseméret

tartomanyu 6rlemények araba ez beépiil. A 10. -M Melléklet [68, 77] és a 11. -M Melléklet
[78] szemléltetik a kiilonb6z6 szemcseméretli vagy szemcseméret tartomanyba eso
gumidrlemények és az SBR aranak valtozasat az évek soran. Megallapithatd, hogy kordbban
az arakat kevésbé az adott mérethez tartozo funkcionalitas alapjan, inkdbb méretaranyosan
hataroztdk meg. Napjainkban az arszabas jobban igazodik a teljesitményhez, tekintve, hogy

az 500 pum feletti szemcseméret vizvalasztd a mechanikai tulajdonsdgokra nézve az
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Orlemény polimerbe vald keverésekor. Az elasztomer Orlemények ara csokkent az évek

soran, ezt a technologiai fejlesztések és 01j piaci versenytarsak megjelenése okozhatta.

2.4.Gumi ujrahasznositas polimerekbe keveréssel
A termoplasztikus elasztomerek (TPE) ¢s termoplasztikus vulkanizatumok (TPV)

kivételével minden gumi termék teljes egészében térhaldos szerkezeti. Ennek
eredményeképpen a gumitermék nem oldhaté oldoszerekben, nem viheté dmledék allapotba
magas homérsékleten, tehat nem ujrafeldolgozhaté alakos termék eléallitdsahoz. A hulladék
szamos problémat okoz, ezen beliil is a vulkanizalt gumi hulladékok tjrahasznositasa is
nehézségbe iitkozik. A hulladék abroncsok ujrahasznositasanak egyik kedvezé moédja
alapvetden a devulkanizacio lenne, majd azt kovetden az Gjrafelhasznalas a gumiiparban. A
devulkanizaciés médszerek ugyan kidolgozottnak mondhatok, beleértve a kémiai, termikus,
termomechanikai és ultrahangos megoldasokat is, viszont koltségesek és az igy nyert
gumialapanyag nem alkalmazhat6 ipari méretekben, kiilondsen az olyan kimagaslé miiszaki
szakértelmet igényld termékekben, mint a gumiabroncsok. Mivel a vilagon az eldallitott
gumik teljes mennyiségének 70%-at abroncs eldallitasara haszndljak fel, ezért nagyon
korlatozott lehetdségek allnak rendelkezésre a gumi nem-abroncs célu Gjrahasznositasara.
Szamos erdfeszités tortént a hulladék gumi és originalis gumi elegyitésével torténd
ujrahasznositas céljabol, nagyon kevés sikerrel [11]. Egy masik lehetéség a hulladék
gumidrlemény keverése olyan anyaggal, amely h6 és nyomas hatasara képes megfolyni, azaz
alakos, hasznos termékké formazhato realis koltségek mellett. Ez akkor valosithaté meg,
amennyiben néhany szaz mikronos hulladék 6rleményt kevernek milanyagokkal a megfelelé
adalék hozzaadasa mellett. A hulladék gumidrlemény hére lagyuld ¢és keményedd
polimerekkel vald keverése egy ideje mar az érdeklédés targyat képezi [54, 79-85].

A vulkanizalt gumiérlemény miianyagokkal valo keverése gazdasagos lehet6ség a gumi
ujrahasznositasa céljabol, amelyhez a siker kulcsa a koltségesokkentés. Ez csak olyan
folytonos és nagy termelékenységii el6allitasi technologiak alkalmazasaval valosithaté meg,
mint az extruzio €s froccsontés hore lagyuld miianyagok esetén, valamint reaktiv froccsontés
¢és pultriizio hére keményed6knél. Mivel a devulkanizacié tobbletenergiat és feldolgozast
igényel, ezért a GTR koltsége Iényegesen Kisebb, mint a devulkanizalt gumig.

A GTR miszaki miianyagokba (pl. poliamid, poliészter, polikarbonat, sztirol-akrilnitril
kopolimer, polifenilén-oxid Otvozetek) vald keverése nagymértékben javitja pl. az
itészilardsagot, tovabba olcso termoplasztikus vulkanizatumok allithatok el6 a GTR PE, PP

¢s PVC tomegmiianyagokba keverésével.
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2.4.1. A szemcseméret és szemcseméret eloszlas hatasa
A hulladék elasztomer érleményt tartalmazo blendek mechanikai jellemzdit nagymértékben

meghatarozza a diszpergalt fazis szemcsemérete. A nagyobb méretli szemcsék nagyobb
eséllyel okoznak toréssel végzddo repedést a mintdban, mig a kisebb szemcsék esetében
inkabb mikrorepedések keletkeznek egy kritikus szemcseatmérd alatt. Az 500 pm-es
szemcseatmérd kritikus szemcseatméronek tekinthetd, ugyanis ez az a maximalis méret,
amely az optimalis tulajdonsagok eléréséhez sziikséges (8. dbra) a termoplasztikus blendben

[12, 86]. Mivel a kisebb szemcseméret nagyobb érintkezési feliiletet biztosit a komponensek

' kozott, a nyulasi jellemzok altaldban javulnak

1
- 1
g ! [12, 88-90]. A szemcseméret befolyasold szerepe
e I
: \Rxhg T azonban  50%  toltdanyag  tartalom  felett
§ o easeiss | jelentéktelenné valik, mert a matrix és a toltdanyag

I —
1 T Huzémodulusz
|

kozotti gyenge hatarfeliileti kolcsonhatds lesz a

500 Szemcseméret, pm
8. abra GTR szemcseméretének hatasa dominans [12, 87, 88]. Mujal-Rosas és mtsai [91] a
termoplasztikus blendek mechanikai
jellemzéire [12].

tartomanyba frakcionaltak: <200 um, 200-500 pm és >500 pm, majd azokat HDPE matrixba

GTR-t a kovetkezd harom  szemcseméret

épitették be. Kis (5-10%) GTR koncentracio és kis (<200 pm és 200-500 um) szemcseméret
alkalmazasakor kisebb mértékii javulas volt tapasztalhato a htizészilardsagban (4-8%),
azonban 10% GTR koncentracio felett szignifikans volt a csokkenés a tiszta HDPE matrix
szilardsagahoz képest. 20% GTR koncentracid esetében példaul 25%-Kkal, illetve 35%-kal
csokkent a huzoszilardsag a 200 pm alatti, valamint 200-500 pm kozotti szemcseméret
tartomany bekeverésekor. A hiizoszilardsag értékek stabilizalodtak 40% GTR koncentréacio
felett, de kozel negyedére csokkentek a tiszta HDPE szilardsagahoz képest. 500 um feletti
szemcsék esetében mar 5% GTR-tartalomnal is 25%-os csokkenés volt tapasztalhatd a
huzoszilardsagban. A szakadasi nyulast a szemcseméret nem befolyasolta, a kiillonb6zd
szemcseméret tartomany értékei kozott csak kismértéka eltérés volt tapasztalhato. A kis
szakadasi nyulés értéket elsdésorban a komponensek kozotti gyenge hatarfeliileti adhézio,
masrészt pedig a gumi deformacios képességének csokkenése okozta, amely csokkentette a
nyujthatosagot, igy a szivossagot is.

Colom és mtsai [92] harom mérettartomanyra (<200 pm, 200-500 pm ¢és >500 um)
frakcionalt gumidrleményt savak 50 v/v%-os vizes oldataval valo elékezelése utan (H2SOa,
HNO3s vagy ezek 1:1 aranyu elegye) vizsgaltak. Az 6rleményeket w-HDPE matrixhoz
keverték 5, 10, 20 és 40% koncentracidban. Megallapitottak, hogy a 200 pum alatti és a

200-500 pum kozotti szemcseméret tartomanyok bekeverésével még kiegyensulyozott
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eredmények érhetdk el, mig az 500 um feletti mérettartomany erételjes csokkenést okozott
a mechanikai jellemzdkben. A savval maratott gumifeliilet sem volt eléggé hatékony ahhoz,
hogy a nagyobb méretii szemcséket megfeleléen tudja a matrixba agyazni.

Sonnier és mtsai [89] LDPE/GTR 50/50 tomegaranyG blendekben vizsgaltak a
szemcseméret mechanikai tulajdonsagokra gyakorolt hatdsat. Jelentds eltérést nem figyeltek
meg a mechanikai jellemzOkben annak ellenére, hogy hét atlagos kiilonb6zd
szemcsemérettel rendelkezé GTR-t vizsgaltak 380 um ¢és 1200 um kozott. A szakadasi
nyulas viszont 55%-r6l (legkisebb szemcseméret) 32%-ra csokkent (legnagyobb
szemcseméret), azaz a szemcseméret nagysaga egyediil a szakadasi nyulast befolyasolja.
Szamos szakirodalmi koézlemény adatai [12, 87-90] tamasztottak azt ala, hogy a
szemcsemeéret befolyasa 50% GTR koncentracio felett megsziinik.

Hrdlicka és mtsai [93] LDPE matrixba kiilonb6z6 szemcseméret tartomanyt GTR frakciokat
kevertek 50%-ban, amelyeket XS-XXL méretkategoriaba soroltak be az adott frakciot alkoto
sokasag median ekvivalens atméréje alapjan (XXL-650 pm, XL-550 um,
L-492 um, M-426 um, S-381 pm, XS-120 pm). A huzdszilardsag értékek kozott nem
tapasztaltak jelents kiilonbséget. A legkisebb (XS) szemcseméret bekeverésével érték el a
legnagyobb huzoszilardsagot, a legkisebb szoérast az XXL frakcid6 mutatta. Az XS-es
tartomany szakadasi nyulasa azonban mar 36%-kal nagyobb volt az S-es tartomanyénal,
amelynek szorasa is jelent6s volt (10%). A tartomanyok méretkategoriaba sorolasa azonban
nem volt Osszhangban a szabvanyos frakcionalo szitasor mérettartomanyaival
(ASTM D5644-18, ISO 3310-1:2016), és egyéb objektiv besorolashoz sem volt kithetd.
Soriano-Coral és mtsai [94] 5, 10, és 20 phr-ben adtak GTR-t kiilonb6z6, vélhetdleg atlagos
szemcseméretben (149 um, 74 pm és 44 um) térhaldsitott és habositott LDPE/EV A blendhez.
A szerzOk a szemcsemeéret tartomanyt és annak eloszlasat sem adtak meg. A gumidrleményt
gocképzo dgensként adtak a rendszerhez, €s annak a cella méretre és cella stirliségre kifejtett
hatasat tanulmanyoztak. A habositott blendekben bimodalis szerkezet és nagy cellaatmérd
alakult ki a legkisebb GTR koncentracio (5 phr) és a legnagyobb szemcseméret (149 um)
hatdséra, mig nagy Orlemény koncentraci6 és a legkisebb szemcseméret esetében, a
cellaatmérd kisebb és eloszlasa homogénebb lett. A GTR hozzdadasaval a gocképzd hatés
eredményeképpen csokkent a hatarfeliileti fesziiltség a habositott blendekben a polimer és
gaz fazis kozott, a gocképzddés sebessége nott. Kiilondsen abban az esetben volt ez jellemzo,
ha a GTR érintkezési feliillete nagyobb volt (44 pm-es szemcsék), amely a heterogén
gocképzddésnek koszonhetd. Alapvetden a hdmérséklet, gdznyomads és/vagy géztartalom

egyenetlen eloszlasa okozhatta a cellaatmérd széles eloszlasat, mivel a cellak keletkezése
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nem egyidejlileg valosult meg. A gocképzddés iddintervallumanak csokkentésében, egyuttal
sebességének novelésében rejlik a sziik celladtmérd eloszlas elérhetdsége. A mikrocellés
szerkezet kialakitdsa hozzajarul a polimer nagy iitésallosagahoz, szivossagahoz,
oregedésallosagahoz és termikus stabilitasahoz.

Oliphant és mtsai [26] a GTR szemcseméretét 300 um-rél 100 um-re csékkentették LLDPE
matrixban, a GTR koncentraciot 20, 40 és 60%-ra allitottak be. Az ejtddardas iitészilardsag
atlagosan 20%-kal novekedett, a huzdszilardsdg valtozatlan maradt, mig a szakadasi
nyulasban 60-120%-os javulast tapasztaltak a szemcseméret csokkentésének hatdsara a GTR
koncentracié 40%-ro6l 60%-ra novelésekor. Megallapitottak, hogy a szemcseméret nem
befolyasolta a folyashatart, azonban a szemcseméret eloszlas hatasat figyelmen kiviil
hagytak. A mechanikai tulajdonsagok javulasaval azonban csokkent az MFR [83].
Koézismert, hogy amennyiben szilard szemcséket adnak a polimerhez, a viszkozités
novekszik, és ez a hatas erételjesebben nyilvanul meg kisebb szemcseméret esetében [26].
A préseléshez képest nagyobb nyirdsebesség esetében (pl. extruzids feldolgozas) a
szemcseméret hatasa elhanyagolhato. A részecskeméret ilyen mértékli csokkentése kevés
elénnyel jar a mechanikai tulajdonsagokra nézve, a koltségvonzata viszont jelentds. A
vizsgalt szemcseméret tartomany 600 um-74 pum kozé esett, amelyet egy eredetileg
atlagosan 300 pm-es szemcsékbdl all6 orlemény frakcionaldsaval nyertek. A 60/40
GTR/LLDPE blendekhez 4% reaktiv kapcsold agenst kevertek. Az {itdszilardsagban csak
mérsékelt javulds (15%) volt tapasztalhatd a szemcseméret csokkentés hatdsara
(600 um-r6l 74 um-re), mig a minta MFR-je 2,5 g/10 perc értékrol 0,75 g/10 percre csokkent.
A szerzOk kiemelték, hogy ezek az tlitdszilardsag értékek kisebbek, mint a hasonl6 téltéanyag
tartalmu blendek szakirodalmi értékei.

A PP az L. tipust polimerekhez (tdrékenyek, f6 torési mechanizmusuk a repedés altali torés)
sorolhatd, azaz kis iitési energia hatdsara is megreped és a repedés konnyen tovabb is terjed.
Emiatt iit0szilardsaga bemetszett és bemetszés nélkiili mintdk esetében is kicsi. Gumik
bekeverésével teszik szivosabba, amelynek mértékét ket £6 tényezd hatarozza meg; egyrészt
a gumi szemcsemérete, masrészt a gumi-matrix adhézi6, amelyek kolcsondsen hatnak
egymasra [95].

Tantayanon ¢és Juikham [86] kéntartalmu vulkanizald rendszerrel térhaldsitott és
vulkanizélatlan 70/30 PP/GTR blendeket tanulméanyoztak, amelyekbe 2,38 mm; 1,19 mm és
0,42 mm szemcseatmérdvel rendelkezd gumidrleményeket kevertek a szivossag novelése
céljabol. A szemcseméretek feltehetdleg atlag értékek, a szemcseméret tartomanyt, illetve

annak eloszlasdt nem tiintették fel, amely azonban nem hagyhatd figyelmen kiviil a

18



Irodalmi ésszefoglalo

mechanikai jellemzdk valtozasanak értékelésekor €s helyes kovetkeztetések levonasakor. A
GTR energiaelnyeld tulajdonsaganak koszonhetden a gumidrlemény-tartalmt vulkanizalt és
vulkanizalatlan blendek Izod-féle iitészilardsaga mérsékelten nagyobb, mint a tiszta PP
matrixé. A vulkanizalt blendek iitdszilardsaga alig volt nagyobb, mint a vulkanizalatlané,
mivel a GTR az SBR, NR ¢és BR keverékébdl allt, amelyeket mar térhalositottak az
abroncsgyartas soran, emiatt csak elhanyagolhatdé mértékii ismételt térhalésodas jatszodott
le. A GTR szemcsemérete nem befolyasolta a szobahémérsékleten mért litészilardsagot. A
vulkanizalt PP/GTR (szemcseatméré: 0,42 mm) 70/30 blend iitdszilardsaga 20%-kal
nagyobb volt, mint a tiszta PP matrixé, ami a kisebb szemcsék konnyebb
vulkanizalhatosagaval magyarazhat6. A hizdmechanikai vizsgalatok soran a mintak azonnal
eltortek, erre hivatkozva a szerzOk nem tlintették fel ezeket az eredményeket.
Megallapitottak, hogy habar a mintak szilardsaggal rendelkeztek, nem volt értékelhetd
szivossaguk. Ez utdbbi kovetkeztetést csupan a mintdk hizémechanikai vizsgalatakor
tapasztalt pillanatszer( torésébdl vontak le. A szerzék olyan szemcseatmérdji érleményeket
alkalmaztak, amelyek a szakirodalom alapjan tal nagyméretiinek szamitanak abban az
esetben, ha a szivossag novelése a cél. A rideg polimerek szivossaganak ndvelésére ugyanis
mas szerzOk [96-98] 0,1 um-5 um, mig részlegesen képlékeny polimerek esetébenl um alatti
szemcsemeéretet javasoltak.

Ismail és mtsai [99] hulladék gumidrlemények harom frakciotartomanyat (250-500 um,
500-710 um és 710 um-1 mm) 6t kiilonb6z6 Gsszetételben (80/20, 70/30, 60/40, 50/50 és
40/60 PP/GTR) PP matrixban vizsgaltdk. Eredményeik alapjan a huzoészilardsag és a
htzoémodulusz csokkent a ndvekvo gumidrlemény tartalommal, mig a szakadasi nyulas nott.
Drasztikus valtozas az emlitett mechanikai jellemzOkben 60/40 PP/GTR Osszetételtol
kovetkezett be, amikor a gumi koncentracié tovabbi novelésének hatasat vizsgaltak. A
huzoszilardsagban és a hizomoduluszban az eltéré szemcseméret tartomanyok alkalmazésa
elhanyagolhatd kiilonbségeket okozott az Gsszes vizsgalt Osszetétel esetén. A szakadasi
nyulasban azonban pl. 70/30 PP/GTR 0sszetételnél a legkisebb szemcseméret tartomany
(250-500 um) bekeverésével elért értek kozel 2,5-szerese volt a legnagyobbhoz
(710 um-1 mm) képest, de az még igy sem érte el a 13%-0t. A szerzok szerint a kis szakadasi
nyulas a gumi térhalds jellegének és egyéb szennyez6 tartalmanak volt koszonhetd, amely
gatolta a PP/GTR blend polimer lancainak mobilitdsit. A morfologiai vizsgalat

alatamasztotta (9. abra), hogy a nagyobb szemcsék konnyebben kiszakadnak a matrixbol.
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<)
9. abra PP/GTR blendek SEM felvételei 60x-os nagyitasban,
kiilonb6z6 osszetételek és szemcseméret esetén: 80/20 PP/GTR a)
250-500 pm és b) 710 pm-1 mm-es szemcsemérettel és 60/40 PP/GTR
) 250-500 pm és b) 710 pm-1 mm-es szemcsemérettel [99].

Da Costa és mtsai [100] PP/GTR, PP/EPDM ¢és PP/GTR/EPDM extrudalt blendeket
tanulmanyoztak, ahol az elasztomerek koncentracidja a PP-ben kissé szokatlanul
10, 25, 35 és 45% volt, a GTR vélhetden atlagos szemcsemérete pedig 300 pm. A szerzok
itt sem tiintették fel a szemcseméret tartomanyt, illetve annak eloszlasat. Jelentds javuldst
tapasztaltak az EPDM koncentracié novelésének hatasara az Izod-féle iitészilardsagban, ami
tobb mint 500%-kal novekedett a PP/EPDM 55/45 blendben a tiszta PP-hez képest. A
novekvé GTR-tartalom azonban csak csekély befolyast gyakorolt az emlitett jellemzore. A
PP/GTR/EPDM 50/30/20 blend iit6szilardsaga hasonl6 volt a PP/EPDM 55/45 Gsszetételii
blendéhez. Erre az lehet a magyarazat, hogy az EPDM kis koncentracioban kompatibilizator
szerepét tolti be, amelyet pl. Choduhary és mtsai [101] is megfigyeltek PP/HDPE/EPDM
blendek vizsgalatakor. Kis mennyiségii EPDM-et és HDPE-t adtak a PP-hez, ekkor az
EPDM emulgeatorként miikodott a HDPE szemcsék feliiletén EPDM-HDPE szemcséket
kialakitva a PP-ben [102]. A HDPE O6nmagaban nem hatékony a PP szivossaganak
novelésében, vélhetden a diszpergalt HDPE szemcsék nem indukalnak repedést, de nem is
akadalyozzak azt. Kis mennyiségii EP gumi a HDPE-t kérbevéve mag/kopeny kompozitot

eredményez a PP matrixban, igy novelve az iitdszilardsagot [102].
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Elenien és mtsai [103] GTR tartalmt PP blendeket vizsgaltak, a mechanikai jellemzdk koziil
viszont csak a Shore D keménységet és nyomoszilardsagot tanulmanyoztak, az alkalmazott
szemcseméret 4 mm ¢és 0,4 mm volt, az érleményeket 10, 20, 30, 40 és 50%-ban keverték a
matrixhoz. A blendek keményebbnek bizonyultak 4 mm-es, mint 0,4 mm-es szemcsék
beépitésének hatasara, a nyomoszilardsag azonban fiiggetlen volt a szemcsemérettél. A
szerzOk a tények megallapitasan til, okokat feltard kovetkeztetéseket nem vontak le.
Montagna és mtsai [104] hulladék polipropilénhez (w-PP, melyben extra szennyezo
komponens nem volt ismert) kevertek hozza GTR-t 10% és 30% koncentracioban, és két
szemcseméret tartomanyt, 500 um alattit, valamint 500-1000 pm kozottit. A 10%-rol
30%-ra novekvd gumidrlemény koncentracidé 500 um-es szemcsék esetében 20 és 27%-0S
csOkkenést okozott a huzdszilardsdgban és a hizoémoduluszban, és 28%-0s novekedést a
szakadasi nyulasban. A nagyobb szemcseméret (500-1000 pm) bekeverése 8%-kal novelte
a huzoszilardsagot, 20%-kal a szakadasi nyulast, a huizoémodulusz pedig 21%-kal csékkent a
tekintve elmondhato, hogy 10% GTR koncentraci6 esetében a huzoszilardsag,
htzémodulusz és szakadési nyulds értékeiben 22, 7 és 44%-os csokkenés volt tapasztalhatd
a nagyobb szemcseméret tartomany bekeverésekor. 30% GTR adagolas esetében a
huzoészilardsag €s hizémodulusz értékek gyakorlatilag valtozatlanok maradtak, mig a
szakadasi nyulas felez0dott az eltéré szemcseméret miatt. Azaz nagyobb tdltdanyag
koncentracid esetében a szemcseméret mechanikai jellemzdkre gyakorolt szerepe
mérséklddik. A huzoszilardsag és a huzomodulusz a GTR PP-ben valé diszpergéltsagatol
fiiggetlenek, ellentétben a mas tipusu anyagokkal szivositott polimerek esetében, ugyanis a
GTR csokkenti az elasztikus tartomany deformacios képességét. Jelen esetben a PP matrix
biztositja a blend elasztikussagat, azonban a GTR szemcséket merevség jellemzi, amely
fokozza a minta torékenységét, emiatt a blend elvesziti a szivossagat. A szakadasi nyulést
tehat nagymértékben meghatarozza a matrixban 1évo t6ltdanyag koncentracioja.

Ciro és mtsai [105] egy altaluk specialisnak definialt szemcsemérettel rendelkez6 GTR
hatasat vizsgaltdk 10, 25, 40 és 55% koncentraciokban w-PP matrixban, amely kis
mennyiségben hulladék LDPE-t is tartalmazott. Az atlagosan 850 um-es szemcséket olyan
bimodalis szemcseméret eloszlassal rendelkezd alapanyagbol frakcionaltdk, amelynek a
szemcsemeérete 2360 pm és 580 um koz¢ esett. Ahogyan az varhat6 is volt, a hizémodulusz
¢és huizoszilardsag értékek is csokkentek a novekvd drlemény koncentracid hatdsara, mivel a
gumi csokkentette a blend deformacioval szembeni ellenalloképességét a tiszta polimerhez

képest. A gumitartalmt blendek szakadasi nyulasa nagyobb volt a tiszta w-PP szakadési
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nyulasanal, ami ellentmondasba iitkdzik a Montagna ¢és mtsai [104] altal megfigyeltekkel,
ahol a szakadasi nytlas harmincadara csokkent 30% 500 pm-es gumidrlemény w-PP-be
keverésekor a tiszta w-PP-hez képest. Az eltérést az Orlemény toltbanyag-tartalmaval, az
eltéré szemcsemérettel és blend Osszetétellel magyaraztak, amely azonban ekkora eltérést
feltételezhetéen nem okozott. A szerzok a tiszta w-PP huzodszilardsagat 350 MPa korili
érteknek adtdk meg, amely a legnagyobb 6rlemény koncentracid (65%) esetében is csak
megkozelitdleg 125 MPa értékre csokkent. Ezek az értékek eddigi szakirodalmi ismereteim

alapjan irrealisak, és egy nagysagrenddel nagyobbak a realisan elvarhat6 értékeknél.

2.4.2. Az osszeférhet6ség jelentosége
24.2.1. Polimerek osszeférhetosége
Termodinamikailag az a polimer keverék tekinthetd 0sszeférhetonek, melynek komponensei

molekularis szinten keverednek (1. egyenlet), vagyis

AGy = AHy — TASy, 1. egyenlet
ahol AG,, az elegyitési szabadentalpia, AH,, az elegyitési entalpia, AS, az elegyitési
entropia, T pedig a hdmérséklet.
Az Osszeférhetdség megallapitdsara elterjedten alkalmazzak az elegyitési entalpidt és
entropiat magaban foglald Flory-Huggins racselméletet, melynek alapja, hogy a
makromolekuldk a racspontokban helyezkednek el tobb racselemet is elfoglalva, igy
korlatozva a lehetséges elrendezések szamat. Az entrdpiat az elhelyezkedés modja, az
entalpiat a racselemek kozotti kdlcsonhatas hatdrozza meg. A racspontok eltavolitasaval
(pl. kismolekuldji olddszerrel) meghatarozhaté a makromolekuldk kozotti kdlcsonhatds. A
folyadékokra érvényes oldhatosagi paraméter meghatarozasakor térfogategységnyi anyag
(V) elparologtatasahoz sziikséges energia (4E,) négyzetgyokét vessziik (2. egyenlet).

AE, 2 2. egyenlet
|4

Polimerek esetében azonban a monomer egységekhez Osszegzett csoportjarulékot kell
hozzarendelni az oldhatdsagi paraméter meghatarozasahoz (3. egyenlet).

_ P2FE; 3. egyenlet
M

ahol p a polimer stirisége, F; a csoportjarulék és M a monomer molekulatomege.

)

A komponensek oldhatosagi paraméterei alapjan a Flory-Huggins kodlcsonhatasi paraméter
az alabbi 0sszefliggésbdl (4. egyenlet) adodik.
x = [V.(6; — 8,)%]/RT 4. egyenlet

22



Irodalmi ésszefoglalo

ahol V. a referencia térfogat, &;és &, a komponensek oldhatdsagi paramétere, R pedig az
egyetemes gazallandd. Amennyiben a y kis pozitiv szam vagy nulla, az elegyithetdség jo. A
gyakorlat szerint azonban a termodinamikai szamitasok nem irjak le pontosan a heterogén

polimer rendszereket, ahhoz termoanalitikai vizsgalatok sziikségesek [106-108].

24.2.2. Elegyedés és szételegyedés
A polimerek Osszeférhetéségének szamszeriisitésre az egyik leginkabb elterjedt modszer az

tivegesedési homérséklet (Tg) meghatarozasa termoanalitikai mérésekkel (kalorimetria,
mechanikai spektroszkopia és dielektromos depolarizacios spektroszkopia). A korlatlanul
elegyedd polimerek egyfazisu rendszert képeznek, ebbdl adéddan a Tg-jiik kdzos és az
Osszetétel fliggvényében a két polimer Tg-je kozé esik. A heterogén polimer keverékek
esetén a mérések soran két Ty érték jelenik meg, melyek a tiszta polimerek Ty értékeivel
azonosak, esetenként minimalis Osszetételfliggést mutatnak. A Tq meghatarozhatdsaganak
feltétele azonban, hogy a komponensek Tg-je legalabb 20°C-kal kiilonb6zzon [108].
Korlatlanul elegyedd A és B polimerek esetében B polimer hozzdaddséval az A+B keverék
Tg-je nem linearisan nd. A keveréket alkot6 polimerek jobban kétddhetnek egymashoz, mint
sajat magukhoz, ekkor a molekulalainc és a Tg novekedése tapasztalhatd, csokkent
mozgékonysag mellett (10. dbrala). Amennyiben A és B polimerek sajat magukhoz
kotdédnek jobban (10. abralb), akkor a molekulalanc hosszlisaga és a mozgékonysag
valtozatlan marad [106, 107].

Ty T,
TBT polimer B Ts polimger B
T, —> ="
polimer A polimer A
B —— _—
% polimer B % polimer B
a) b)

10. abra A Ty valtozasa A és B polimerek kozott fellépo kolecsonhatasok
fiiggvényében a) erds b) gyenge kolcsonhatas [106, 107].

A polimerek elegyithetéségét a keverék dsszetétele, a hdmérséklet, valamint a komponensek
kozotti kdlesonhatasok hatarozzak meg, melyek Osszessége fazisdiagramban abrézolhatd. A
fazisdiagramrol leolvashatd, hogy adott Osszetétel ¢s homérséklet mellett egy- vagy
kétfazisu rendszerrel van-e dolgunk, illetve utobbi Osszetételének valtozdsa. A
szételegyedési homérseklet-osszetétel gorbék szélsdéérték pontjahoz tartozd homérsékletet
nevezziik kritikus szételegyedési hdmérsékletnek. Amennyiben ez minimumbhely, akkor als6
(LCST), ha viszont maximum, akkor felsd kritikus (USCT) szételegyedési hdmérsékletrdl
(11. dbra) beszélhetiink [108].

23



Irodalmi ésszefoglalo

(2

% B polimer

AGmix

homogén RT 1
UCST i
heterogen E
To [

T To T . \ | Spinodalis
heterogén !

) | Binodalis
LCST A Y - . S
homogén Metastabil }
—_—
$B ¢ ¢8
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11. abra Szételegyedési gorbék alsoé és felso szételegyedési 12. abra A és B polimerek
hémérséklete [108]. szételegyedési gorbéje [106, 108].

A 12. dabra A és B polimerek szételegyedési gorbéjét szemlélteti. Két polimerbdl adott
korlilmények kozott homogén keverék allithatd eld, azonban a koriilmények valtozéasa
szételegyedéséhez vezet, igy heterogén rendszert kapunk. A fazisszepardcid mechanizmusat
¢s a kialakult szerkezetet az hatdrozza meg, hogy a keverék instabil vagy metastabil
tartomanyban talalhatd-e. Metasatbil tartomanyban diszpergalt szerkezet jon létre,
spinodalis tartomanyban pedig szételegyedés kovetkezik be. A nem elegyedd polimerek
omledék allapotban kétfazistiak, azonban keverhetok, amennyiben rendelkeznek LCST-vel.
A kompatibilizalas soran valdjdban a fazisok szétvalasat akadalyozzdk meg, igy az
alapvetéen 0Osszeférhetetlen polimerekbdl blendek allithatok el a hatarfeliileti

tulajdonsagok megvaltoztatasa altal [106, 108].

2.4.3. Polimer/hulladék elasztomer blendek Gsszeférhetoségének javitasa
A gumi/miianyag blendek sikeres eléallitasanak fontos tényezdje a megfelelé szemcseméret

és szemcseméret eloszlas mellett a komponensek kozotti 6sszeférhetéség. Mivel a legtobb
polimer, az elasztomereket is beleértve nagy molekulatomegiiek, melyek termodinamikailag
nem elegyitheték egymassal, ezért blendjeikben megfigyelhetd a fazis szeparacio, amely
csak gyenge adhéziot eredményez a diszpergalt fazis és a matrix kozott. A blend
tulajdonsdgai gyakran gyengébbek, mint az azt alkotd egyedi komponenseké, ezért
sziikséges a komponensek kozotti 6sszeférhetéség javitasa.

A kompatibilizalas szerepe Osszetett. Egyrészt a fazisok kozotti kdlcsonhatast javitja a
hatarfeliileti fesziiltség csokkentésével, masrészt a gumidrlemény diszpergaltsagat noveli
keveréskor. A GTR szemcsemérete és az agglomeraciok kialakuldsdnak megeldzése
mindemellett jelentés szerepet jatszik a keverés mivelete soran, ugyanakkor a diszpergalt

fazis stabilizalasa a matrixban alapvet6 elvaras a feldolgozas és a teljes élettartam alatt is. A
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stabil morfologia eldsegiti a fazisok kozotti fesziiltség atvitelt, amely lehetévé teszi, hogy a
termék ellenalld legyen toréssel vagy akar egy id6ben fellépd tobbiranyh fesziiltséggel
szemben is. Altalaban két kiilonbozé tipust polimer kompatibilizalasat mechanikai vagy

kémiai modszerekkel érik el, vagy egyszerre mindkettovel.

2.4.3.1. Mechanikai kompatibilizalds
Két polimer dsszekeverésekor elsdként homogén omledékre van sziikség. Hore lagyuld

milanyagok kompaundalasahoz toltéanyagokat, lagyitokat, stabilizatorokat és szinezékeket
is felhasznalnak egy- ¢és ikercsigas extruder, tovabba extruderbdl fejlesztett
keveréberendezések alkalmazasa mellett. Az elasztomereket altalaban belsé keverdben vagy
hengerszéken dolgozzak fel. A cseppek Osszeolvadasa és toredezése kozotti egyensuly
hatarozza meg a diszpergalt fazis méretét. Ha a két komponens kozotti hatarfeliileti
fesziiltség minimalis, az agglomeracids folyamatokat kevésbé befolyasolja a feldolgozas
soran befektetett energia. Az adalék kis koncentracioban emulgeatorként viselkedik a két
komponens kozott, ezaltal csokkenti a hatarfeliileti fesziiltséget, valamint stabilizalja és
csokkenti a diszpergalt fazis méretét. Azonos tOmegaranya keverés mellett jobb
diszpergaltsag érhet6 el, ha a komponensek hasonl6 viszkozitasuak. A leirt megallapitasok
alapvetéen a nem-térhdlos polimerek keverésére érvényesek, ¢és hdre lagyulod
mianyag/gumidrlemény rendszerekre csak akkor alkalmazhatok, ha finom szemcsés GTR-t
¢€s nagy nyirast alkalmaznak, €s igy egységes szerkezetli GTR/hére lagyulo blend nyerhetd.
A folytonos fazis kialakulasanak reologiai feltétele az alabbi (5. egyenlet) [11].
N1 P, =n,P, 5. egyenlet

ahol n,¢és a n, a blend két komponensének viszkozitasa, mig a @, és ®, azok tomegtortje.
A mechanikai kompatibilizalas {6 korlatjaként emlitendd, hogy az csak technoldgiai

Osszeférhetdséget képes biztositani a komponensek kozott.

2.4.3.2. Kémiai kompatibilizdlds
A kémiai kompatibilizalas célja a hatarfeliileti fesziiltség csokkentése, mely nem-reaktiv és

reaktiv modszerrel is megvaldsithatd. A nem-reaktiv mddszer esetében kiilsé lagyitot vagy
polimert, pl. kopolimert, lehetéleg olyan blokk kopolimert alkalmaznak, melynek lancai a
két kompatibilizalandd komponenshez hasonld egységeket tartalmaznak. A diblokk
kopolimerek alkalmazasa elénydsebb, de sok esetben hasznalnak triblokk
(pl. sztirol-etilén-butilén-sztirol), random és ojtott kopolimereket is. A blokk és ojtott
kopolimerek egyrészt a hatarfeliileten csokkentik a hatarfeliileti fesziiltséget, masrészt pedig

mindkét fazissal elegyednek. Reaktiv kompatibilizalaskor a blokk ¢és az ojtott
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kopolimerek/polimerek in-situ a két komponens keverése soran létrejott kolcsonhatas,

esetleg gyenge adszorpcios vagy kémiai kotés tipust kolesonhatés révén képzodnek.

a) Nem-reaktiv

A kereskedelmi forgalomban kaphatdé vagy pedig kozvetleniil a keverést megeldzéen
eléallitott blokk és ojtott kopolimereket gyakran alkalmazzak. Asaletha és mtsai [11, 109] a
nem-reaktiv kompatibilizalas elméleti €s gyakorlati kérdéseit vizsgaltak természetes gumi
(NR)/polisztirol blendekben. Sztirollal ojtott NR kopolimert hasznaltak kompatibilizald
adalékként, amelyet sztirol monomer emulzidjanak és természetes latexnek keverésével
kaptak y-besugarzast kovetden. A szerzok vizsgaltak a homopolimer és az ojtott kopolimer
kompatibilizdlas hatékonysagara gyakorolt hatdsat. A diszpergdlt fazis méretének
novekedése a huzészilardsag csokkenését eredményezte. A huzomodulusz ardnyosan nott a
kompatibilizalo adalék koncentracidjaval, melynek maximumat annal a Kkritikus
térfogathanyadnal (®.) érték el, amely elegendé a fazisok kozti feliiletek telitéséhez
[11, 110]. A @ szamitott és kisérleti értéke 0,005 és 0,02 kozotti tartomanyba esett, tehat kis
mennyiségli kompatibilizalé adalék is alkalmas volt a megfeleld 0Osszeférhetdség
biztositasara. A szerzOk azt is megallapitottak, hogy a kopolimer adalék hatarfeliilet telitését
jellemzd kritikus feliilete () c) nagyobb kétlépéses eljaras esetén, ahol a polimert eldkeverik
a diszpergaland6 fazissal, mint mikor mind a két komponenst egy 1épésben keverik Ossze.
Ez a kritikus feliilet annal nagyobb, minél nagyobb az adalék molekulatomege. A
hatarfeliileti fesziiltség tovabbi csokkenése javitotta a kompatibilizalas hatasossagat.
Szamos kereskedelmi forgalomban elérhetd kompatibilizald adalékot hasznalnak a
polimer/elasztomer blendek eléallitasa soran, melyek koziil néhany maleinsav-anhidriddel
ojtott poliolefin alapu szerepel a 12. -M Mellékletben, valamint egyéb mianyag/gumi
blendekhez alkalmazott kompatibilizal6 adalékokat szemléltet a 13. -M Melléklet.

Blokk kopolimerek esetében az egyedi blokkok kémiai szerkezetének szintén kiemelt
szerepe van, ugyanis min¢l hasonlobb a blokkok kémiai szerkezete a blendek
komponenseinek kémiai szerkezetéhez, annal nagyobb mértékli dsszeférhetdség érhetd el
[11, 111]. A poliizoprén/polisztirol blendek esetében blokk kopolimerekkel jobb
Osszeférhetdség érhetd el, mint ojtott kopolimerekkel [11, 111]. A kompatibilizalé adalék
beoldodasa az egyedi polimer fazisokba akkor valosulhat meg, ha a blend komponenseinek
molekulatdomege Osszemérhetd, vagy pedig kisebb, mint a kompatibilizalé adalékként

hasznalt blokk kopolimeré. Alapvetden a kopolimer molekulatomege és kémiai szerkezete
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hatdrozza meg a kompatibilizalds hatékonysagat [11, 112], valamint a cs6kkend/fogyo
(tapered) kopolimerek sokkal hatékonyabban képesek javitani az 6sszeférhetéséget, mint a
linearis blokk kopolimerek. Boudreau példaul megallapitotta [11, 113], hogy mind az
iit0szilardsaga, mind a szakitoszilardsaga nagymértékben javithatd volt az Gijrahasznositott
PET/HDPE blendnek kis mennyiségli EVA-t hozzaadasaval, mivel az EVA

ragasztéanyagként illesztette 6ssze a PE és PET domének hatarfeliiletét.

b) Reaktiv

Reaktiv kompatibilizalas soran a reaktiv kompatibilizdldszert keverés kozben adjak a
rendszerhez. Rajalingam ¢és Baker [83] kiilonb6zé kompatibilizalo adalékokat
(etilén-akrilsav kopolimer, SEBS terpolimer, EVA, PE-g-MA) adtak el6zetesen a GTR-hez
a PE/GTR blendek kozotti Osszeférhetdség és litésallosag javitasa céljabol. Szakaszos
keverdben nagy nyiras alatt, 3 percen keresztiil, 180°C-on, 150/perc fordulatszam mellett
keverték 0ssze a komponenseket (GTR + adalék). Az eldkezelt és kezeletlen GTR-t HDPE-
vel és LLDPE-vel keverték 6ssze, 180°C-on, 100/perc fordulatszamon. Az adalék nélkiili és
a kompatibilizalt mintakat azonos froccs paraméterekkel allitottak eld, tovabba az LLDPE
és HDPE kompatibilizalo6 anyagokat tartalmaz6 keveréket is. A funkcionalis polimerek
valtoztattak. Mivel 6,7% reaktiv polimer koncentracional mértek maximalis titGszilardsagot
majdnem minden adalék esetében, HDPE-ben mar csak ezt a koncentraciét alkalmaztak.
Mindkét PE-ben a maleinsav-anhidriddel ojtott SEBS volt a leghatékonyabb. Néhany
kompatibilizalo adalék (pl. etilén-glicidil-metakrilat (EGMA) és EVA)) azonban a
HDPE-ben nem, vagy csak minimalis javulast eredményezett az iit6szilardsagban
(3. tabldzat), noha a szerzok szorasértékeket nem kozoltek. Szamottev javulast (15 és 17%)
csak LLDPE-ben sikeriilt elérni SEBS és MA-g-SEBS hozzaadasaval, mig a HDPE

itészilardsagat a kompatibilizalo adalékok kismértékben, vagy egyaltalan nem javitottak.

3. tablazat Kiilonb6zé funkcionalis polimerek hatasa elokezelt PE blendek iitési energiajara [83].

Adalék tipusa LLDPE HDPE
Utési energia, J* Novekedés, % Utési energia, J* Novekedés, %

Adalék nélkiil 14,9 - 20,6 -

EGMA 16,6 41 20,6 0

EVA 16,8 55 20,6 0

SEBS 18,4 15,0 21,9 6,4
MA-g-SEBS 18,7 17,0 21,12 3,2

MA-g-PE 16,9 6,2 208 1

*Ejtodardas titévizsgalatbol szarmazo értékek

27



Irodalmi ésszefoglalo

A polimer/GTR blendek iités okozta

25001
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000 13. dbra szemlélteti. A  kezdeti
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500 - csokkent LLDPE esetén.
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13. abra (A) HDPE, (B) LLDPE és (C)

LLDPE/GTR, (D) HDPE/GTR blendek iités

okozta torésének erd-elmozdulas gorbéje [83].

Az 4. tablazat az \itési energiat és a szazalékos javulast mutatja be 56/40/6,7 tomegaranyu
PE/GTR/kompatibilizal6 adalék blendre vonatkoztatva, az adalék nélkiili blendhez képest.
Az iitészilardsag GTR bekeverésével adalék nélkiil az LLDPE-ben 50%-kal, HDPE-ben
75%-kal csokkent. A kompatibilizalo adalékok 40-60%-kal novelték az iitészilardsagot,
nagyobb mértékben volt tapasztalhatd javulas a HDPE alapi blendben. A HDPE/GTR
blendek iitdszilardsaganak novekedése nagyrészt a szivossdg ndvekedésének kdszonhetd,

mig LLDPE esetében a javult 6sszeférhetdségnek.

4. tablazat PE/GTR blendek iitési energiaja [11].

Blend 6sszetétel LLDPE HDPE
Utési energia, ]2 Novekedés, %P Utési energia, J*  Novekedés, %"

PE 14,9 - 20,6 -

PE/GTR (60:40) 79 - 5,7 -
PE/GTR/EVA 12,5 58 9,9 74
PE/GTR/EVA-g-MA 12,5 58 9,2 62
PE/GTR/SEBS 10,6 34 9,0 58
PE/GTR/MA-g-SEBS 11,9 51 9,2 62
PE/GTR/MA-g-PE 11,3 43 7,8 37

2Ejt6édardas titészilardsag mérésbol szarmazo értékek.
PPE/GTR (60:40) blendhez képest.

PE/GTR blend iit6szilardsaganak javitasat Duhaime és Baker [11, 80] el6zetesen a GTR-hez
kevert amin-terminalis nitril gumi és etilén-akrilsav kopolimer (EAA) alkalmazasaval érte
el. Az EAA vélhetden a hatarfeliileti kolcsonhatasok fokozasa révén javitotta az
tészilardsagot. Etilén-metakrilat-akrilsav kopolimer alkalmazasaval epoxidalt természetes
kaucsuk kompatibilizal6 adalékok mellett a blendek titésallo miianyagként viselkedtek, a
vinil-szilan is képes volt javitani azok mechanikai tulajdonsagait [11, 81, 114].

A reaktiv kompatibilizalas tehat egy vagy tobb monomer, vagy inicidtor blendbe valo
bekeverésével is megvalosithatd, mivel képesek reakcioba Iépni az egyik, vagy mindkét

fazissal, amely soran a kompatibilizalo adalékként haté ojtott kopolimer in-situ jon 1étre.
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Adam és mtsai [11, 115] etil-akrilattal ojtott polibutadién 6rleményt adtak a kereskedelmi
polibutadiénhez, de normal korilmények kozott nem tudtak megfeleldé mértéki
vulkanizaciot elérni, ezért a fizikai tulajdonsagokat tovabbi térhaldsitassal kellett
helyreallitani. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az ojtas a polibutadién valamennyi
megmaradt kettds kotésével jott 1étre, ezaltal csokkentette a keresztkdtések mennyiségét, igy
nem kovetkezett be vulkanizacio. A blend tulajdonsagai az akril-gumiéhoz voltak hasonloak,
igy pl. jo ellenalloképességet mutatott olajjal szemben. Ez az SBR 6rlemény feliileten 1évo
poli-(etil-akrilat) oldallancainak volt koszonhet6. Masrészt, mikor az etil-akrilattal ojtott
polibutadién 6rleményt az akril-gumihoz adtak, annak tulajdonsagai nem valtoztak meg
jelentdsen a jobb 6sszeférhetéség miatt, beleértve az olajjal szembeni ellenalloképességet is.
Burlett és Lindt [11, 116] a gumik funkcionalizalasanak kiilonb6z6 modszereit,
a maleat-képzést, Diels-Alder reakciot, halogénezést, elektrofil és nukleofil reakciokat és az
ojtast tanulmanyoztak. Megallapitottak, hogy az ojtas mértékét rendkiviili alapossaggal kell
megvalasztani a reakciok hatékony lejatszodasa céljabol, figyelembe véve a blend
komponenseinek jellemzdit és a javitani kivant tulajdonsagot egyarant.

A termoplasztikus elasztomerek, kiilonos tekintettel a TPV-k eléallitasa soran elterjedten
alkalmaznak reaktiv kompatibilizalast. Chung ¢és Coran [11, 117] pl. fenolos
vulkanizaloszert hasznalt nitril gumi (NBR)/PP és EPDM/PP blendek dinamikus

251 x Szakadis /* 1sum  vulkanizacidja soran. Ez esetben fenolgyantat

20} e, reagaltattak PP-vel in-situ, és a termék nemcsak az
54 um

15 / EPDM vulkanizalasaban vett részt, hanem a PP és az

3
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X
/ 17 pm
. EPDM kozti 6sszeférhetdséget 1s javitotta, valamint
72 p.l'il . . , , . ’
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0
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REshmepiln. Megallapitottak, hogy a TPV szilardsaga nagyban

14. 4bra Gumiszemcsék méretének . . . )
hatisa a fesziiltség-nyulas gorbére flugg a dinamikusan vulkanizalt gumiszemcsék
TPV-ben [11, 118]. s i 1 , L, ,
enl ] méretétél és a térhalésodas  fokatol (14. dbra).
Mechanikai fesziiltség hatasara, amely ultrahangos besugarzas kovetkeztében is keletkezhet,
a polimer molekuldk gyakran eltéredeznek, szabadgyokok keletkeznek. Ekkor az in-situ
képz6dott makrogyokok reakcidba 1épnek egymassal, melynek eredményeképpen blokk
kopolimerek keletkeznek, melyek javitjak a kiilonb6z6 polimerek (HDPE, LDPE, PET)
Osszeférhet6ségét [11, 119]. Ha a polimereket, kiillondsen az elasztomereket,
nagyfrekvencias ultrahangos besugarzasnak teszik ki, kavitacido 1éphet fel, vagyis az

elasztomer kohézios szakadasanak eredményeképpen az elasztomeren beliil tireg képzodhet
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[120], amely lokalis fesziiltség keletkezéséhez és magas hémérséklethez vezet. Az
ultrahangos devulkanizalas kompatibilizal6 hatassal birhat gumi-gumi és gumi-hére lagyuld
milanyag blendek eléallitasa soran [11, 121]. Isayev és mtsai [11, 85] ultrahangos besugarzas
hatasat vizsgaltak gumi-milanyag és gumi-gumi blendek reologiai és mechanikai
jellemzdire. HDPE-t és PP-t kevertek NR, SBR ¢s EPDM elasztomerekkel. Az 50/50 aranyt
blendeket ikercsigas extruderben allitottak eld. Az extruder hémérséklete HDPE blendek
esetében 140-160°C, mig PP blendek esetében 165-190°C volt. Az alapanyagot szaritas utan
az extruderbe taplaltak, melyhez kozvetleniil egy ultrahangos berendezést csatlakoztattak. A
blendeket feliileti tulajdonsagaik, folyasi jellemzdik és fizikai tulajdonsagaik alapjan
jellemezték. Az ultrahanggal kezelt blendek viszkozitasa kisebb lett a kezeletlenhez képest,
a viszkozitas az ultrahang amplitidojaval csokkent, jelezve a polimer lancok felhasadasat.
A 5. tablazat a kezeletlen és kezelt blendek mechanikai jellemzdit tartalmazza. A névekvo
értékek az intermolekularis reakciokat jelzik, valamint az in-situ képzddott makrogyokok
reakcidja soran létrejott blokk kopolimerek jelenlétét, melyet olddszeres extrakcid utani
atomeré mikroszkopos vizsgalat mutatott Ki. Az ultrahangos kezelés soran keletkezett
kopolimerek jobb adhézidt biztositottak a fazisok kozott, a diszpergalt fazis jobb
eloszlasahoz és kisebb szemcseméretéhez vezettek. A jobb Osszeférhetdség a besugarzott
blendek nagyobb {itési energidjaban is megnyilvanult. Hasonldé eredményeket értek el

termoplasztikus, gumi, és szilika-tartalmu gumi blendek ultrahangos kezelését kdvetden is.

5. tablazat Kezeletlen és ultrahangos modszerrel kezelt blendek mechanikai jellemzdi [11, 85].

Blend Huzészilardsig, MPa  Szakadasi nyulas, % Huzémodulusz, MPa  Utési energia, J
HDPE/NR

Kezeletlen 4,92 189,0 75,1 6,09

Kezelt 571 300,6 126,5 8,12
HDPE/EPDM

Kezeletlen 4,74 88,2 103,0 8,50

Kezelt 4,84 116,0 109,0 9,63
HDPE/SBR

Kezelt 5,33 15,4 59,0 7,53

Kezeletlen 5,46 28,7 101,0 8,76

A 14. -M Mellékletben szamos olyan kutatasi eredmény adatait [34, 41, 67, 84, 87, 92,
122-158] foglaltam 0&ssze, amelyekben kiilonb6z6 hulladék elasztomer Orlemények
tipusanak, szemcseméretének, a polimer/hulladék elasztomer blend 6sszetételének, illetve
feldolgozasi paramétereknek a blend mechanikai jellemzdire kifejtett hatasat kiilonbozo

kompatibilizal6 modszerek, kompatibilizalé adalékok hasznalata esetén tanulmanyoztak.

2.5. Termoplasztikus elasztomerek
Termoplasztikus elasztomernek (TPE) tekinthetdk a legalabb 100%-o0s szakadasi nyulassal

rendelkez6 anyagok [67, 159], annak alapjan, hogy két fazis kozotti sszeférhetdségnek és
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a minta homogenitasanak elsddleges mutatdjaként a szakadasi nyulas szolgal. Toltéanyagot
tartalmazo polimerekben, amennyiben jobb kdlcsonhatas alakul ki a termoplasztikus matrix
és a gumi szemcse kozott, akkor az nagyobb szakadasi nyulashoz vezet. Az EVA egy
»gumiszeri”, onmagadban is rendkiviil sokrétlien alkalmazott TPE, azonban eldny0s
tulajdonsagainak kihasznalasa céljabol originalis és hulladék polimerekkel is keverik, foként
polietilénnel mutattak ki kedvezd tulajdonsagait. A két polimer kozti szerkezeti kiilonbségek
¢s a korlatolt elegyithetdség korlatolt fesziiltségatadashoz is vezet, amely a HDPE/EVA
blend leromlott mechanikai jellemz6iben nyilvanul meg [160-162].

Iannaconne és mtsai [163] froccsontott EVA/LDPE blendek mechanikai és reologiai
jellemz6it tanulményoztak. Megallapitottdk, hogy az EVA jelenléte ndvelte a
kristalyosodasi sebességet a PE-ben. Fazisinverziot 30/70 LDPE/EVA &sszetételnél
allapitottak meg, amelyet a szakitovizsgélat eredményei is aldtdmasztottak. 75 és 85%
EVA-t tartalmaz6é LDPE-ben az optikai mikroszkopos felvételek alapjan hirtelen valtozas
kovetkezett be a domén geometriaban. Egy masik tanulmanyban [164] 50/50 tomegaranyu
Osszetételnél volt megfigyelhetd a fazis inverzio.

Alothman [165] kiilonb6z6 6sszetételt két kiilonb6z6 vinil-acetat (VA) tartalmu (6 és 27%)
EVA hatasat vizsgalta HDPE-ben. A blendeket ikercsigas extruderrel allitotta eld. A
szakitoszilardsag a novekvé EVA koncentracioval csokkent, melynek mértéke a 60/40
HDPE/EVA blendben a tiszta HDPE-hez képest meghaladta a 40%-ot. A szakitoszilardsag
fiiggetlen volt az EVA VA-tartalmatol 5, 20 és 40% EVA bekeverésekor, a blend
htzémodulusza, 5, 17 és 23%-kal csokkent, jelezve a ridegség csokkenését. Az EVA
VA-tartalma a htizomoduluszt egyik vizsgalt dsszetétel esetében sem befolyasolta.

Az EVA meghatarozza a blend kristalyossagat. A novekvé VA-tartalom csokkenti a
kristalyossagot, igy a polimer lancok mozgékonysaga megnd, melyet a blend csokkent
befolyasolja a HDPE-vel vald elegyithetdséget is. Még nagy atlagos molekulatomegii
HDPE-vel (10° g/mol) is majdnem teljesen elegyithetéek voltak egymassal, amennyiben az
EVA VA-tartalma kisebb volt, mint 18% [166]. Ezt tamasztottak ala Dufaure és mtsai [167]
is, miszerint az EVA csokkend etilén-tartalma (28%-r6l 40%-ra novekvé VA-tartalom
esetén) csokkentette a PE-vel valo elegyithetdséget, melyet a hatarfeliileti fesziiltség értékek
novekedése is jelzett.

Belso keverdben eldallitott (190°C, 10 perc) kiilonbozo dsszetételit HDPE/EV A blendeket

vizsgaltak Chen és mtsai [162], melyekhez 0,5% antioxidanst is adtak a polimerek

crer
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tamasztottak ala, hogy a hatarfeliileti kolcsonhatas erésebb volt nagyobb HDPE-tartalmu
blendekben, mint az EVA-t nagyobb aranyban tartalmazokban. A nagyobb HDPE-tartalmu
blendekben pozitiv iranyu eltérést mutattak ki a keverési egyenletb6l adodoé huzodszilardsag
értékekhez képest, mig a nagyobb EVA-tartalmuak esetében negativ iranyu eltérés volt
tapasztalhatd. A blend komponensei kozotti 6sszeférhetetlenséget egyértelmiien tiikrozték a
a keverési egyenlettel szamitott értékektdl negativan eltéré mechanikai tulajdonsagok.
Hamim ¢és mtsai [161] 6 phr MA-g-PE és kaprolaktam-maleinsav-anhidrid kompatibilizalo
adalékok hatasat tanulmanyoztak 80/20, 60/40, 40/60 és 20/80 Osszetételit w-HDPE/EVA
blendekben. Megallapitottak, hogy a htizoszilardsag nem javult szamottevéen, a szakadasi
nyulds azonban csokkent mindegyik osszetétel és mindkét adalék hatasara. A hizémodulusz
kismértékii javulasat csak kis EVA koncentracional (20%) figyelték meg mindkét
kompatibilizalé adalék esetén. A kompatibilizalé hatds csak az EVA amorf részére terjedt
ki, amely eleve lagyabb, ez az oka a csokkend hizomodulusznak 20% EVA-tartalom felett.
A fazisok kozott kémiai kotést az FT-IR spektrumok alapjan azonositottak. A
kaprolaktam-maleinsav-anhidrid amid csoportja ugyanis felhasadt, és az észter csoportra
utal6 rezgések C-O-C vazrezgés formdjaban 1240 cm™-nél jelentek meg.

A feldolgozasi hdmérséklet nagymértékben meghatdrozza a PE/EVA blend féazisai kozti
adhéziot. A Dufaure és mtsai [167] altal is javasolt érték legalabb 180°C, amely mar a
mechanikai jellemzok javulasahoz vezethet. A magasabb hdmérséklet gyorsabb reakciokhoz
vezetett allitasuk szerint, ami korlatot jelentett a fazisinverzid szempontjabol. Jonéhanyan
foglalkoztak mar a PE ¢és EVA keverésével és OsszeférhetOségének javitasaval
[160, 162-165, 167-172], azonban legalabb részben hulladék alapanyag felhasznalasaval
csak néhany kutatasi eredmény sziiletett [161, 173, 174].

2.6.A kutatasok jelenlegi helyzetének értékelése és célkitiizések
Napjainkban az évente eldallitott tobb mint 1,6 milliard darab gumiabroncsbdl kozel

1 milliard darab valik hulladékka vilagszerte, melybdl csupan 100 millid6 darab keriil
Ujrahasznositdsra. A gumiabroncsok ujrahasznositasi modszereinek kutatisa, ipari
megvalositasa és azok hatasfokanak novelése aktudlis probléma, az egész vildgon fontos. Az
egyéb célra hasznalt, kiillonbozd oOsszetételli hulladék elasztomerek (pl. EPDM)
Ujrahasznositasa szintén megoldando, &m kevésbé van fokuszban, amelyben a médianak is
szamottevo szerepe van. A mianyag hulladékok kezelése, kiemelten a poliolefineket, jobban
megoldottnak tekinthetd a hulladék elasztomerekénél, azonban az eldallitott mennyiség

évrol-évre vald novekedésének mértéke (~3%) nem adhat okot passzivitasra.
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A hulladék elasztomerek anyagaban torténd ujrahasznositdsa soran, a polimerekbe vald
keverésiik esetén fO értékelési szempontokként tekinthetdk az drlemény szemcsemérete €s
annak eloszlasa, esetenként az Orlés tipusa is, az abbol adddod feliileti jellemzok
kiilonboz6sége miatt. A szakirodalmi adatok alapjan jellemz6en alkalmazott és
tanulmanyozott szemcseméretekként definidlhatok a 200 um alatti, a 200-500 pm kozotti és
az 500 pum fol6tti szemesék, melyen beliil a mechanikai jellemzdk javitdsa szempontjabol
vizvalasztoként emlithetd az 500 pm-es szemcseméret. A szakirodalomban a szemcseméret
tartomanyt, vagy az atlagos szemcseméretet kozlik ¢és figyelmen kiviil hagyjak a
szemcseméret eloszlast. Az Orlés tipusat is kevés esetben emlitik, pedig a szemcsék
topologidja korlatokat allit, vagy éppen lehetdségeket nyujt a polimerrel kialakithato
kolesonhatds szempontjdbol. Néhanyan szivossdg javitdsa céljabol kevertek hulladék
drleményt polimerbe, elhanyagolva azt a szempontot, hogy a szivossag javitasanak akadalya
lehet a szemcseméret helytelen megvalasztasa. Hiszen a rideg polimerek szivossaganak
novelésére 0,1-5 pm-es szemcsék bekeverése javasolt, mig részlegesen képlékeny polimerek
esetében csak az 1 um alatti.

A hulladék elasztomerek polimerekbe valod bekeverése a fazisok szerkezeti kiillonbozdsége
miatt alapvetéen a mechanikai jellemzok romlasahoz vezet. A maleinsav-anhidriddel ojtott
poliolefin alapi kereskedelmi adalékok hozzaaddsa poliolefin/hulladék elasztomer
rendszerekhez gyakori a blend mechanikai jellemz6inek javitasa céljabol. Szamos
publikdcidban részletezik a blend eldallitdsi modszereit, esetleg a kompatibilizalas
koriilményeit, tanulmanyozva azok hatasdt a mechanikai tulajdonsadgokra, foként az
eldbbiekben emlitett szemcseméret (<200 um, 200-500 pm, >500 pm) mellett. Nem
vizsgaljak viszont a kompatibilizalo adalékok szerkezeti hatdsat, sok esetben még az
alkalmazott adalékkoncentracié okat is homaly fedi. A kereskedelmi adalékok esetében
jellemzden a technikai adatlap szerint jarnak el. Emiatt az adalékszerkezet nem illeszthetd
¢és optimalizalhaté egy adott rendszerre, kihozva abbol a legjobbat, hanem gyakorlati
tapasztalatok alapjan alkalmazzak az adalékot. Tobbek kozott ez lehet az egyik oka annak
IS, hogy ritkan alkalmaznak hulladék polimer matrixot hulladék gumidrlemény mellett,
ugyanis az egy adott termék esetében bizonytalanabba teheti a tulajdonsagok allandosagat.
Az adalékszerkezet pontos ismeretének hidnyaban sokszor az eredmények kozlése csak
tények megallapitasaval torténik, a részletes és mélyebb ok-okozatok feltdrasa elmarad.
Alig sziiletett olyan publikacio blendek reologiai jellemzdirdl, amely a mechanikai
jellemzdkkel és az alkalmazott adalékszerkezettel 6sszefiiggésbe hozhato lenne. Sok esetben

a reologiai jellemzok tanulmanyozasa alatt csupan a folyasindex mérését értik, nem pedig
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rotaciés vagy oszcillacidos reometriat. Utdbbiak kutatdsi eredményeit tanulmanyozva
tobbszor talalkoztam helytelen mérési tartomanyban végrehajtott mérési eredményekkel,
emiatt fontos, szerkezeti jellemzOkre és azok valtozasara utalo informaciok vesztek el. Mivel
az alkalmazott kereskedelmi adalékok altalaban granulatum vagy por formaban érhetdk el,
nem szorulnak extra mindsitésre, ezért azok reologiai jellemzdinek tanulmanyozasa nem
kiilonosebben indokolt, nem is lelhetd fel a szakirodalomban.

Fentiek alapjan a kisérleti munkdm soran oOlyan fOként hulladék elasztomer/polimer
fazisokbol allo blendek eldallitasat tiiztem ki célként, melyek Osszeférhet6ségét a
rendelkezésemre allo kisérleti kompatibilizaldo adalékok hozzdadéaséval iranyitott modon
kivanom javitani, tekintve, hogy minden hulladék alapu anyagrendszer egyedi, ezért
optimalizalast igényel. Ez alatt azt értem, hogy az adott adalékszerkezetet felépitd funkcios
csoportok aranyanak megfeleld megvalasztasaval jobb mechanikai jellemzdk érhetdk el, és
ez Osszekapcsolhatd az adalék és a blend bizonyos szerkezeti jellemzdivel. A kisérleti
adalékok bekeverése elott cél az optimalis feldolgozasi idd, és feldolgozasi paraméterek
meghatarozasa. A blend Osszetétel, az elasztomer tipus, valamint a szemcseméret és -
eloszlas befolyasold szerepét ugyancsak tanulmanyozom. Az oszcillacids reometria
alkalmazhatosagat és a blendek mechanikai jellemzdivel valo Osszefiiggések feltarasat is
feladatomnak tekintem, térekedve arra, hogy a blendek mindésitésére leginkabb alkalmas és

legtobb informaciot biztosité modszereket dolgozzak Ki.
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3. KISERLETI RESZ
Hulladék (w-HDPE), illetve originalis (ci-HDPE, c>-HDPE, c-PP) polimer matrixba

kevertem hulladék elasztomer tipusu 6rleményeket (EPDM, GTR, PEGTR vagy vegyes
hulladék elasztomer toltdanyag). A téltdanyagok és a polimer matrix kozotti hatarfeliileti
kolcsonhatas javitasa céljabol kisérleti olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapa és
referenciaként kereskedelmi kompatibilizalo adalékokat alkalmaztam. A kisérleti adalékok
négy kiilonbozé funkcids csoportot (anhidrid, félészter, észter-amid és imid) kiillonb6zo
aranyban tartalmaztak. A kisérleti munkdm f0 célja az adalékok altal kifejtett hatas
vizsgalata, valamint a lehetséges Osszefiiggések feltarasa az adalékok kémiai szerkezete és
a felhasznalasukkal eldallitott blendek tulajdonsagai kozott. Ahhoz, hogy a polimer/hulladék
elasztomer blendekben minél alaposabban tanulmanyozhassam az adalékok altal Kifejtett
hatasokat ¢és azok okat, az adalékok hatasardl eldszor csak polimerbe keverve gytiijtéttem
ismereteket. A polimerekbe és blendekbe kevert adalékok hatékonysagat elsésorban a
kisérleti termékek mechanikai jellemz6i alapjan értékeltem. A polimer/hulladék elasztomer
blendek mechanikai jellemz6it nem a tiszta polimerhez vagy termoplasztikus
elasztomerekhez hasonlitva értékeltem, hanem az adalékolassal elérhetd javulas mértékét
vizsgaltam. Ennek oka, hogy egy fenntarthatosagi elvarasoknak megfelelé rendszer
létrehozasat tliztem ki célul, az 6Gnmagéaban értéktelen alapanyag polimerbe vald keverésén
keresztiil, a tulajdonsdgok optimalizalasara 6sszpontositva.

Tisztazando kérdésként meriil fel hulladék elasztomer 6rlemény/poliolefin rendszerek
esetében a blend vagy kompozit kifejezések hasznalata. A gumidrleményt tartalmazéd
polimerek szakirodalmanak attekintése alapjan a blend és a kompozit kifejezések is
hasznélatosak az érintett komponensek keverékére. Mindkét megnevezés hasznalatat
kifejezésre esett, mivel a kompozit tobb komponensbdl allo, fazishatarokkal rendelkezd
anyag, amely erdsitGanyagot (jellemzdéen szalerdsitést) tartalmaz. A rendszer egyedi
komponensei szinergikus hatast fejtenek ki, kivalo tulajdonsaga kompozitot eredményezve.
Polimer/hulladék elasztomer rendszerek esetében viszont erésitésrol és szinergikus hatasrol

sem beszélhetiink, ezért a blend kifejezés hasznalata mellett dontottem.

3.1.Felhasznalt anyagok
3.1.1. Polimerek
A kisérleteim soran hulladék HDPE-t (w-HDPE), kereskedelmi HDPE-t (ci-HDPE,

C>-HDPE) és PP-t (c-PP) hasznaltam a hulladék elasztomer toltéanyagok matrixaként,
tovabba kereskedelmi EVA-t is alkalmaztam néhany kisérlet soran. A w-HDPE PET
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palackok kupakjanak szelektiv gyiijtésébdl szarmazott. Kisérleteim soran kiilonbdzd szinti
kupakok keverékét hasznaltam (kék, zold, rozsaszin, sarga, piros, fehér, fekete, narancs,
vegyes), melynek Osszetételét a 32:19:17:8:6:5:4:3:6 tomegaranynak megfeleléen allando
értéken tartottam. A 6. rablazatban a polimerek 6t percig hengerszéken feldolgozott és 10

percig préselt mintainak mechanikai szilardsagi és egy¢b fizikai jellemzdit foglaltam Ossze.

6. tablazat A felhasznalt polimerek mechanikai és fizikai tulajdonsagai.

HDPE PP EVA
Jelolés w-HDPE c1-HDPE c>-HDPE c-PP EVA
Tulajdonsag Hulladék TIPELIN HOSTALEN BRASKEM IBUCELL K100
3110J TST | GC 7260 H734-52RNA

MFR, g/10 perc 6,6 (0,03)" 6,2 20,0 50 9,420
/mérési korilmény/ /190°C, 5 kg/ /190°C, 5 kg/ /190°C, 5 kg/ /230°C, 2,16 kg/ /190°C, 2,16 kg/
Huzoszilardsag, MPa | 26,3 (1,3) 24,7 27,1 25,8
Szakadasi nyulas, % 45,61 (24,0) 78,8 13,1 3,5
Huzomodulusz, MPa | 1140 (40) 971 1318 1616 - .
Charpy-féle Vlnll-ac?tat0 .
iitészilardsag, kJ/m? tartalom: 28%

szobahdémérsékleten | 6,5 (0,4) 7,2 3,5 2,2

5°C-0n 5,1 (0,6) 57 31 1,7
Stirliség 23°C-on, | 0,945 (0,042) = 0,952° 0,960° 0,900 0,956
g/cm?®

" () szorasérték
acm®/10 perc
® Adatlap szerinti érték

3.1.2. Hulladék elasztomerek
Hat kiilonb6z6 hulladék elasztomert alkalmaztam, a két £6 tipus GTR és EPDM voltak. A

tisztan hulladék GTR mellett PE komponenst tartalmazé gumidrleményeket is
felhasznaltam, ezek 5% (PEGTRS), 10% (PEGTR10) 15% (PEGTRI15) és 20%-ban
(PEGTR20) tartalmaztak polietilént. A GTR és a PEGTR tipusok gumi része anyagaban és
Osszetételében azonos volt. A hulladék gumiérlemények mindegyikét vizsugaras 6rléssel, az
EPDM-et kriogén Orléssel allitottak eld. A szemcseméret eloszlast a 7. tablazat szemlélteti,
az egy¢éb jellemzoket pedig a 15. -M és 16. -M Mellékletek tartalmazzak.

7. tablazat A felhasznalt hulladék elasztomer 6rlemények tulajdonsagai.
Gumibrlemények PE-tartalma

Tulajdonsag EPDM GTR 5% 10% 15% 20%

Szemcseméret eloszlas, %
1,25mm felett 2,8 - 2,2 3,9 9,1 9,5
1-1,25mm 13,8 - 55 59 15,4 10,7
0,63-1mm 27,0 - 35,7 33,9 26,1 31,8
0,4-0,63mm 24,1 2 24,7 24,8 22,1 22,0
0,25-0,4mm 15,3 46 13,4 13,3 12,1 10,9
0-0,25mm 17,1 52 18,5 18,3 15,1 15,1

A két 6 hulladék elasztomer tipus feliileti jellemzdit inverz gézkromatografias (IGC)
modszerrel hataroztak meg a Surface Measurement System Ltd. munkatarsai. A hulladék
elasztomerek feliileti jellemz6inek ismerete igen fontos lehet, egy tobbkomponensii rendszer

létrehozasahoz. A teljes feliileti energia (yI) a hulladék elasztomerekhez hasonld szilard
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anyagok esetében két részbél tevddik Ossze: diszperzids (y2, London-féle diszperzios
kolcsonhatas, van der Waals kolcsonhatas és Liftschitz kolcsonhatas) és specifikus
(y£8B, sav-bazis és polaris kdlcsonhatisok) komponensek. A mérési koriilményeket és
adatokat és a 17. -M Melléklet tartalmazza. A GTR és EPDM BET fajlagos feliiletét

(8. tdbldzat) oktan molekulak dinamikus g6z adszorpcidjaval hataroztak meg.

8. tablazat Hulladék 6rlemények oktan szorpcids izotermajabdl szarmazo feliileti jellemzoi.
Orlemény Szorpcids konstans Monoréteg kapacitas, cm3/g BET fajlagos feliilet, m%/g R?
GTR 1,866 9,75 165,08 0,995
EPDM 1,305 15,99 270,65 0,973

A 15. abra az EPDM és GTR

jo

° Orlemények feliileti energia
Tyl Y—M— . . profiljat szemlélteti a feliileti
g R ] e,

E;J 40 ® Diszperzios feliileti energia borltOttsag ﬁlggvenyeben. Az
5 ® Specifikus feliileti energia , . .
g, Teljes felaleti energia EPDM homogénebb feliileti
Z
B energiaval rendelkezik,
=
o e . . energetikailag aktivabb, mint a
, GTR, és diszperzids- ¢€s teljes
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0.1 0,12 0,14
Feliileti boritottsig, n/n,, feliileti energidja is nagyobb. A
a) .
Gutmann-féle sav-bazis
70
allando és a specifikus szabad

60
= energia értékek (18. -M ¢és
; 50
E S . "
£ ————— e .. 19. -M Mellékletek) alapjan az
E ® Diszperzios felitleti energia 6rlemények bézikusak, azaz
g ¥ ® Specifikus feliilet: energia
7
= Teljes feliileti energia nagyobb arényban
E 20

— . X tartalmaznak feliileti

10 d . .

. elektrondonor funkcios

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 L, .
Feliileti boritottsag, n/n,, Csoportokat. A GTR polarlsabb

15. abra Hulladék o6rlemények feliileti energidaja a feliilet _ .
boritottsag fiiggvényében: a) EPDM b) GTR. (20. -M Melléklet).

A 16. dbra mutatja be a kisérletek soran felhasznalt hulladék Orlemények és polimerek
relativ polaritasi sorrendjét. Alapvetéen a hulladék elasztomer/polimer rendszerben a
komponensek kozott fizikai esetleg fizikai-kémiai kolcsonhatas varhatdé. Tovabbi
befolyasolo tényezdk, hogy a GTR tartalmazhat funkcios csoportokat (pl. hidroxil és
karboxil) a feliileten a korom jelenlétébdl adoddan, valamint az EV A polaritasa a vinil-acetat
tartalom filiggvényében valtozik. PP esetén az Osszeférhetéséget a kristalyossag is
befolyasolhatja a gocképzdk révén.
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polaris

16. abra A felhasznalt hulladék elasztomerek és polimerek relativ polaritasi sorrendje.

3.1.3. Kompatibilizalé adalékok

EVA

c-HDPE
w-HDPE

c-PP

EPDM

GTR

apolaris

Kiilonb6z6 kisérleti olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapt kompatibilizalé adalékokat

a feldolgozas soran fellépd termooxidativ folyamatok visszaszoritasara, valamint a fazisok

kozti hatarfeliileti kolcsonhatas fokozéasara, ezaltal a mechanikai jellemzdk javitasa céljabol

alkalmaztam. A négyféle funkcids csoportot (17. dbra) eltéré aranyban tartalmazé kisérleti

adalékok [176] analitikai tulajdonsagait tartalmazza a 9. tdbldzat.

CH,
17. 4bra Kisérleti kompatibilizalo adalékok valészinisitett szerkezete (R : olefin monomer

CH_\
— CH; H
=]
o~ N7 -0
R | CH,
(cm,)
_m N ‘ b _Jn
CH,

szénatomszamanak megfeleld hosszisagu alkil-linc; R,: R, -2 szénatomszamu alkil-lanc; a, b: 3-15; k:
0,2-2,0; I: 1-5; m: 1-5; n: 0,3-2,0).

9. tablazat A kisérleti kompatibilizalé adalékok legfontosabb analitikai jellemzéi.

Tulajdonsag AD-1 AD-2 AD-3 AD-4  AD-5 AD-6 AD-7  AD-8 AD-9 AD-10 AD-11
Halmazallapot SZ SF HF SZ SF SF SZ HF SF SF SF

Savszam, mg 50,9 9,4 245 56,0 45,9 47,4 2,8 182,5 57,3 56,0 50,6
KOH/g minta

Elszappanositasi ~ 167,8 105,7 1348 182,7 147,0 139,4 61,0 157,4 166,4 169,8 148,5
szam, mg

KOH/g minta

Szamatlagos 3323 4180 4659 4388 4010 3444 3311 3259 3520 4310 3610
molekulatomeg

(M), g/mol

Polidiszperzitasi 1,062 1,566 1,203 1,571 1,041 1,034 1,031 1,029 1,299 1,355 1,099
index (M,,/M,)

Funkcids

csoportok aranya

Anhidrid 0,2090 0,0662 0,1441 0,3021 0,2273 0,2046 0,0831 0,989 0,3293 0,3070 0,3234
Féleészter 0,4522 0,0000 0,2883 0,4104 04325 05106 0,0990 0,8011 0,3146 0,2878 0,2476
Eszter-amid 0,1694 04669 0,2838 0,1437 0,1701 0,1424 0,4090 0,0000 0,1781 0,2026 0,2145
Imid 0,1694 04669 0,2838 0,1437 0,1701 0,1424 0,4090 0,0000 0,1781 0,2026  0,2145
& z}frlf}’;iblyd

HF: higan folyo

A két kereskedelmi adalék technikai adatlapon szerepld adatait a 10. tablazat szemlélteti.

10. tablazat A kisérletek soran felhasznalt kereskedelmi adalékok tulajdonsagai.

Tulajdonsag Polybond 3009 (PB) Licomont AR 504 (LAR)
Szerkezet MA-g-HDPE MA-g-PP

Halmazallapot szilard (granulatum)  szilard (por)
Maleinsav-anhidrid tartalom, m/m% 0,8-1,2 0,94

Olvadasi hémérséklet, °C 127 150,7

Stirliség, g/cm® 0,95 0,89-0,93

MFR, g/10 perc /190°C, 2,16 kg/ 3,6 -

Savszam, mg KOH/g minta - 41

Szamatlagos molekulatomeg (My), g/mol - 3500
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3.2.Minta eloallitas
A mintdkat LRM-S-100 (LabTech Engineering Ltd.) tipusi hengerszéken allitottam eld,

ahol a két henger hdmérsékletét poliolefin és poliolefin/hulladék elasztomer Osszetételi
mintak esetében 180°C és 140°C-ra allitottam be, mig w-HDPE/EV A blendek eléallitasakor
220°C-180°C ¢s 180°C-140°C-os bedllitast is alkalmaztam. A hengerek frikciés aranya 1,7
volt. A hengerszékes feldolgozast kovetéen CARVER 3853-0 (Carver Inc.) tipusu
hidraulikus préssel allitottam elé a mintalapokat. Tiszta poliolefin és poliolefin/hulladék
elasztomer mintak préselésekor 180°C, mig w-HDPE/EVA mintak esetén 180°C és
220°C-os hémérsékletet is alkalmaztam 30 bar présnyomas mellett. Az eldallitott polimer és
polimer/hulladék elasztomer rendszerek Osszetételét és az elvégzett vizsgalatokat a

21. -M Mellékletben foglaltam Gssze.

3.3.Vizsgalati modszerek

3.3.1. Mechanikai vizsgalatok

3.3.1.1. Huzovizsgadlat

A hizoémechanikai tulajdonsagokat 5 KN-os erdmér cellaval felszerelt INSTRON 3345

(Instron)  tipust  univerzdlis  szakitogéppel hatdroztam meg 100 mm/perc
keresztfej-elmozdulasi sebesség mellett. A méréseket szobahémérsékleten, 56%-os relativ
paratartalom mellett végeztem. A 10 mm X 2,4 mm X 170 mm méretii probatestek &t

parhuzamos mérési adatat atlagoltam.

3.3.1.2. Utévizsgdlat
A méréseket szobahOmeérsekletli, valamint 5°C-ra hiitott mintdkon 1 J-0s kalapéaccsal

felszerelt CEAST Resil Impactor 6967.000. (CCSi Inc.) tipust Charpy-féle iitvehajlito
késziilékkel végeztem, melynek eredményébdl az iitdszilardsagot szdmitottam ki. A mérést
megel6zéen a mintdkon ,,V-tipusi” bemetszést ejtettem Notchvis (CEAST Inc.) tipusu

bemetsz6 géppel. Minden mérés esetében 6t parhuzamos mérés eredményét atlagoltam.

3.3.2. Szerkezetvizsgalatok
3.3.2.1. Fourier-transzformdcios infravoros spektroszkopia
Az adalékok, polimerek és blendek kémiai szerkezetét IR-Tracer-100 tipusu (Shimadzu)

DLATGS tipusu detektorral felszerelt FT-infravords spektrométerrel vizsgaltam. A
spektrumok 8 cm™-es felbontdssal késziiltek, 4000-600 cm™ kozepes hullamszam
tartomanyban. A mérések el6tt referencia spektrumot vettem fel, a levegé CO2 és

H20O-tartalmabdl ad6do zavarasokat alapvonal korrekcidval ellenstulyoztam.

3.3.2.2. Pasztazo elektronmikroszkdpia és elemanalizis
A hulladék elasztomer Orleményeket, illetve a kiilonbdzd mintdk hiazoémechanikai

crer
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Scientific) tipusu elektronmikroszkoppal vizsgaltuk. A mintak felvételeit kis vakuum
tizemmodban (LV-low vacuum) visszaszort elektron (BSE—back scattered electron)
detektort alkalmazva készitettiik el 5-20 kV gyorsito fesziiltség mellett. A mikroszkdéphoz
csatolt Genesis (EDX) energiadiszperziv rendszerrel informaciokat nyertiink pl. a hulladék

elasztomer Orlemények kémiai Osszetételérol.

3.3.3. Reologiai vizsgalatok
3.3.3.1. Folydsi mutatészam
A poliolefin alapanyagok és a polimer, valamint polimer/hulladék elasztomer blendek

folyasindexét Ceast MF 20 tipust (CEAST Inc.) modularis folydsindex mérdvel hataroztuk
meg 100 s elofiités mellett. A méréseket, 180, 190 vagy 230°C-on végeztik 2,16 kg/5,0
ka/7,16 kg terhelések mellett.

3.3.3.2. Oszcilldciés reometria
Az adalékok, polimerek és polimer blendek oszcillacids reometriai jellemzdit MCR 301 ¢és

MCR 302 tipusu (Anton Paar) késziilékeken hatdroztam meg, amplitidé soOprést,
frekvenciasoprést és izoterm vizsgalatot végeztem. Az adalékok és polimer omledékek
méréséhez lap-lap (PP-25) mérégeometriat (18. dbral/a) hasznaltam, 1 mm-es réstavolsaggal
0,01-100% kitérésig. A lap-lap mérégeometria eldénye az egyszerli mintabetdltés, a minta
falon vald6 megcsuszasanak kikiiszobolhetdsége a mérési tavolsagok beallitdsaval és a
normalfesziiltség mérhetdsége. Hatranyként emlitendd a centrifugalis hatdsok megjelenése,
¢és hogy a nyirasi sebesség a mérégeometriabol adodéan nem allando [177]. A kisérleti
adalékokat halmazallapotuknak megfeleléen 25°C-on, esetenként -5°C-on, mig a polimer
omledékeket és hulladék elasztomer-tartalmu polimer blendeket 180°C-on, vagy 220°C-on

vizsgéltam. Az adatokat RheoCompass szoftverrel dolgoztam fel és értékeltem.

P

Hjoruﬁ befogi pofa
™)

a) b)
18. abra Mérdégeometriak vazlata a) az oszcillacios mérésekhez alkalmazott lap-lap mérégeometria, ahol
H a lapok kozti réstavolsag és R a lap atméréje [178] és b) a torzios dinamikus mechanikai analizishez
hasznalt négyszogletii rogzité, ahol Hak: 2 minta kezdeti hossza, sz a szélessége és v a vastagsaga [179].

a) Amplitudo soprés

A polimerek viszkoelasztikus anyagok. Amennyiben a fesziiltség és a deformaci6 aranya
csak az 1d6 fliggvénye és fliggetlen a fesziiltség nagysagatol (konstans koriilmények esetén),
akkor linearis viszkoelaszticitasrol beszélhetiink, amely linearis differencialegyenlettel

leirhat6. Tullépve a lineéris viszkoelaszticitas tartomanyat a viszkoelasztikus jellemzOk mar
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a fesziiltség nagysagatol is fiiggenek, a viselkedésik nem irhato le linearis
differencialegyenlettel [180]. Az amplitddé sOprést legtobb esetben a linearis
viszkoelasztikus tartomany (LVE) meghatarozasa céljabol végzik, a mérés soran allando
korfrekvencia mellett valtoztatjadk a nyirasi amplitadot. A viszkoelasztikus anyagok az
oszcillalo eréhatds és a deformdcid kozotti faziskésés mérésével jellemezhetdk. A
tulajdonsagok az oszcillacios faziskésés alapjan meghatarozott komplex modulusszal (G*)
irhatok le, amely tarolasi (G”) és veszteségi (G”) részbdl tevodik dssze. A vizsgalatokhoz a
polimer omledékek mérése esetén jellemzOen alkalmazott w=10 rad/s korfrekvenciat
allitottam be. A 19. dbra az amplitidd soprés jellemzo gorbéit mutatja be. Kis nyirasi
amplitddd esetében a G’ és G” is platot mutat, amely a minta szerkezetének
valtozatlansadgara utal. Az LVE tartomany atlépését kovetden a ndvekvd deformaciod hatasara
' a moduluszok csokkennek, melynek mértéke, azaz a gorbék

meredeksége informéciot nyajt arrél, hogy a minta az

irreverzibilis tartomanyban megfolyik (kisebb meredekség),

vagy pedig eltorik-e (nagyobb meredekség).

/ ‘ Sziikebb molekulatomeg eloszlas ‘ -
2 : L/ =
n _e—o
" B N /./ | o—® £
lg G = /\ 2 e—*
---------------- - (O] / \
. J \ /
e ‘ Nagyobb éatlagos molekulatomeg, MWLO/ —
lgG 1 N ‘ Hosszabb, vagy tobb cligazs ( Kisebb atlagos molekulatémeg, M,y |
: S . / Rovidebb, vagy kevesebb clagazas I
1 A
I i / E
' ) [t |5
| \ “ox ats e
| . 10004 Szélesebb molekulatomeg eloszlas —e—G"
I
l - T T L
i gy 1 10 100

N Korfrekvencia, ®

b)

19. abra  Amplitadésoprés 20. abra Keresztkotés nélkiili polimer omledék

jellemz6 gorbéi. Amennyiben az frekvenciasoprésének jellemzé gorbéi, a tarolasi és veszteségi
LVE tartomanyban a) G’>G”,a moduluszokb6l meghatarozhaté molekulaszerkezeti jellemzokkel
minta gélszerii vagy szilard b) Kkiegészitve [178].

G”>G’ a minta folyadék [178].

Polimer 6mledékek mérésekor, amennyiben a moduluszok barmelyikében 5% valtozas
kovetkezik be, ajanlatos azt a nyirdsi amplitidot az LVE tartomany felsé hataraként kezelni
[181]. Amennyiben a nyirasi amplitidé meghaladja a y. értékét, vagyis az LVE tartomany
fels6 hatarat, irreverzibilis szerkezeti valtozas, majd teljes tonkremenetel kdvetkezik be.

b) Frekvenciasoprés

Frekvenciasopréssel a minta 1d6fiiggd viselkedése vizsgalhatd. A rovid tava viselkedést

(pl. szallitas alatti stabilitds) gyors mozgassal (nagy korfrekvencia értéken), mig a hosszu
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tava jellemzoket (pl. tarolas alatti stabilitas) lassu mozgassal (kis korfrekvencia értéken)
szimulaljak. A vizsgalatokat az amplitddo sopréssel eldzetesen meghatarozott LVE
tartomanyon beliil, a nyirasi amplitidot konstans értéken tartva, a korfrekvencia novelése
mellett végzik. A frekvenciasOpréssel azonos tipusu anyagok egymashoz viszonyitott belsd
szerkezeti jellemz06i hatarozhatok meg (20. dbra). Keresztkotéseket nem tartalmazo polimer
omledékekre kis korfrekvencia tartomanyban G”>G’ relacid jellemzd, mig nagyobb
korfrekvenciak esetén a G’>G” Gsszefiiggés. A G’ és G” gorbék metszéspontjat keresztezési
korfrekvencianak (wco) nevezziik, amely értékes informacidkat (térhaldssag, a polimer
atlagos molekulatomege, a molekulatomeg eloszlasa) nytjt a mintak molekulaszerkezeti
kiilonbségeirdl. A frekvenciasopréshez a nyirasi amplitidét minden esetben az LVE
tartomanyban valasztottam meg, a korfrekvenciat 0,01-628 rad/s tartomanyban valtoztattam.
A 21. dbra a keresztkotéseket tartalmazo és a keresztkotés nélkiili polimer 6mledékek
moduluszainak és komplex viszkozitasanak (n*) jelleggorbéit szemlélteti. Kis korfrekvencia
tartomanyban a keresztkotés nélkiili polimer dmledékek (21. dbrala) nullviszkozitast (1)
mutatnak, vagyis platoszer(i szakasszal rendelkeznek. Ezen esetben a komplex viszkozitas
értelmezhet6, a nullviszkozitas aranyos a tomeg szerinti atlagos molekulatomeggel. Mivel a
nullviszkozitas (o=0) fizikailag nem mérhetd, ezért azt néhany esetben a RheoCompass
szoftverbe beépitett Carreau-Yasuda regresszio (6. egyenlet) segitségével becsiiltem.

(n-1) 6. egyenlet
n=0o—1Nw) A+ @A @)% @+ 9y

ahol n a viszkozitas, n, a nullviszkozitas, 1, a végtelenhez tartd viszkozitas, A a relaxacios

1d6, w a korfrekvencia, a a Yasuda egyiitthat6 és n dimenzi6 nélkiili konstans.
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21. abra Moduluszok és komplex viszkozitas jellemzé gorbéi a
korfrekvencia fiiggvényében a) keresztkotés nélkiili b) keresztkotéseket
tartalmazo polimer 6mledékek esetén [178].

A keresztkotéseket tartalmazo polimer Omledékek (21. dbralb) esetén kiilonosen Kis
korfrekvencia tartomanyban G’>G” relacid jellemzd, viszont a komplex viszkozitas nem
értelmezhetd, mert a korfrekvencia csokkenésével az a végtelenbe tart, igy mo sem adodik.
Ekkor csak a G’ és G” értékeket javasolt értelmezni. A nagyobb G’ érték nagyobb
térhalosodasi fokot jelez. A megallapitasok alapvetden tiszta polimerekre érvényesek [178].
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¢) Dinamikus mechanikai analizis

Néhany hulladék elasztomer Orleményt tartalmazo polimer esetében torzids dinamikus
mechanikai analizist is végeztem, ehhez a probatesteket négyszogletli rogzitdvel
(18. dabralb) fixaltam a mérési pozicidba. Az amplitidd soprés célja a toltbanyagok
hatasanak vizsgalata volt 25°C-on. A 10 mm x 2,4 mm x 40 mm geometriaji probatesteket

préselt lapbol vagtam ki. Az adatokat RheoCompass szoftverrel dolgoztam fel.

3.3.4. Kompatibilizalé adalékok analitikai vizsgalatai
Savszam és elszappanositdas szdam

Savszam alatt definicio szerint 1 g kdolajtermék Osszes (vizben oldhatoé és nem oldhat6)
savtartalmanak semlegesitéséhez sziikséges kalium-hidroxid mennyiségét értjiik, mg-ban
kifejezve. A kopolimer adalék savszamat Ggy hataroztuk meg (7. egyenlet), hogy annak
0,5 g-jat 50 cm® toluolban feloldottuk, indikatorként metil-alkoholos fenolftalein oldatot
hasznaltunk. Az adalék felolddsat kovetden 0,1 M kalium-hidroxid mérdoldattal addig

titraltuk, mig az indikator legalabb 15 masodpercig rdzsaszin maradt.

faktor X fogyas (ml) X Mgoy X koncentracié (N) 7. egyenlet
bemérés tomege (g)

Savszam =

Az elszappanositasi szam definicio szerint az a mg-ban kifejezett kalium-hidroxid
mennyiség, amely 1 g mintaban 1évo Gsszes szabad és kotott sav (észter) elszappanositasahoz
sziikséges. Az elszappanositasi szam meghatarozasakor (8. egyenlet) a vizsgalando anyag
1 g-jat 50 cm?® toluolban oldottuk fel. Az oldas folyamatat melegitéssel és keveréssel
segitettiik eld, majd az igy elkészitett oldathoz hozzdadtunk 0,5 M alkoholos KOH-t. Az
elszappanositast intenziv forralas mellett 3 6ran keresztiil végeztiik. Ezt kdvetden az oldatot

0,5 M HCl-al titraltuk fenolftalein indikator jelenlétében.

(vakpréba fogyas — titralasnal fogyé HCI) X 0,5 M HCL X Myoy 8. egyenlet
2 X bemérés tomege (g)

Elszappanositasi szam =

Gélkromatogrdfia

Az adalékok molekulatomegének meghatirozaséhoz CECIL tipusu gélkromatografias
rendszert alkalmaztunk. Eluensként stabilizalt, HPLC tisztasagt tetrahidro-furant (Scharlau)
hasznaltunk, melynek aramlasi sebessége 1 ml/perc volt. A kromatografias oszlopok hossza
300 mm, belsd atmérdje 7,5 mm, azok fobb jellemzoit a 22. -M Melléklet szemlélteti. A
gélkromatografids oszlopok és a detektor hdmérséklete egyarant 35°C volt, a detektor
érzékenysége pedig ¥4 x 10° RIUFS. Az adatokat Breeze szoftverrel dolgoztuk fel.
Reologia

Az adalékok reoldgiai jellemzdit a 23. -M-26. -M Mellékletek tartalmazzak.
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4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1.Feldolgozasi id6 hatasa HDPE tulajdonsagaira
Kisérleti tevékenységem soran nagyrészt hulladék HDPE (w-HDPE) alapanyagot

hasznaltam, elsoként a hulladék polimer alapanyag tulajdonsagainak valtozasait vizsgaltam
a feldolgozasi id6 fliggvényében a kés6bbiekben eldallitott blendek optimalis feldolgozasi
paramétereinek meghatarozasa céljabol. A hulladék alapanyagban lejatsz6d6 folyamatok és
az ebbdl addodd mikroszerkezeti valtozasok egyértelmiibb azonosithatosaga érdekében
parhuzamosan kereskedelmi polietilént (c1-HDPE) is vizsgaltam, melyet hasonl6 MFR
értéke alapjan valasztottam ki a hulladék alapanyaggal vald jobb Osszehasonlithatdsag
érdekében. A w-HDPE ¢és ci1-HDPE dardlékot hengerszéken dolgoztam fel és négy

kiilonb6z6 feldolgozasi idétartamot (5 perc, 10 perc, 15 perc és 20 perc) alkalmaztam.

4.1.1. Mechanikai vizsgalatok
Els6ként a w-HDPE, majd a ci-HDPE mechanikai jellemzo6it ismertetem a hengerszéken

tortént feldolgozasi idétartamanak fiiggvényében. A szobahdmérsékleten mért Charpy-féle
utészilardsag (22. abrala) 42%-kal csokkent, amennyiben a feldolgozas idejét 5 percrél
20 percre noveltem, a szoras értéke is jelentdsen emelkedett, amely jelezte a minta

degradaciojabol adodo inhomogenitasat.

m5°C-on Szobahémérsékleten Szakadasi nyulas, % ™ Huzoszilardsag, MPa
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22. abra Feldolgozasi id6é hatasa a w-HDPE a) Charpy-féle iit6szilardsagara b) szakadasi nyulasara
és huzoészilardsagara.

Charpy-féle iitészilardsag, kJ/m?

Az alacsony homérsékleten mért (5°C) {itészilardsag értékeit kevésbé befolyasolta a
feldolgozas id6tartama, az 5 perces feldolgozasi idét meghaladd mintak értékei csaknem
azonosak voltak. A huzodszilardsagban (22. abralb) tapasztalt nagyobb mértékii csokkenés
(33%) csak a maximalis feldolgozasi id6t alkalmazva kovetkezett be, mig a szakadasi nyulas
értékek (22. dbralb) drasztikusan csokkentek a kiugro szoras értékekkel egylitt. A
htzoémodulusz (27. -M Melléklet) a feldolgozas idétartama altal legkevésbé befolyasolt
tulajdonsag, ahogy az varhat6 volt. Tehat csupan a feldolgozasi id6 helyes megvalasztasaval

mar kedvez6 szinten tarthatok voltak a w-HDPE mechanikai jellemzoi.
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A kereskedelmi HDPE (c:-HDPE) mechanikai jellemzdiben a varakozasoknak megfeleléen
a feldolgozasi id6t novelve Kisebb mértékii valtozas kovetkezett be, mint a hulladékéban. A
szobahémérsékletli titOszilardsag (23. dbrala) és a htzoszilardsag (23. dbralb) gyakorlatilag
valtozatlanok maradtak, a szakadasi nytlas (23. dbralb) viszont a feldolgozasi id6
novelésével csokkend tendenciat mutatott. 60%-os csokkenés volt megfigyelhetd a
feldolgozas idejét 5 percrdl 20 percre ndvelve, mig az 5°C-os litdszilardsagban (23. dbrala)
28%-0s novekedés. A Kiilonb6zé homérsékleten mért {itdszilardsag értékek kozti eltérés

kiegyenlitédott a 10 perces feldolgozasi iddtartamot atlépve.

m5°C-on Szobahémérsékleten Szakadasi nyulas, %  mHazoszilardsag, MPa
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23. abra Feldolgozasi id6 hatasa a c1-HDPE a) Charpy-féle iitészilardsagara b) szakadasi nyilasara
és huzoészilardsagara.
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Charpy-féle iitészilardsag, kJ/m?
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A huzémoduluszban (28. -M Melléklet) nem volt jelentds valtozas a feldolgozasi i1d6
novelésének hatasara. A mechanikai jellemzok mindegyikét tekintve (23. dbra és 28. -M
Melléklet) azonban megallapithato, hogy a c1-HDPE megkozelitleg 10 perces feldolgozasra

lett stabilizalva, amely feltételezhetden az antioxidans-tartalomnak volt koszonheto.

4.1.2. Reologiai és szerkezetvizsgalatok
A w-HDPE mechanikai jellemzdiben a feldolgozasi id6 novelésével bekdvetkezd drasztikus

csokkenést feltehetdleg degradacidos folyamatok (termikus, oxidativ) okoztdk. A
molekulatdomeg véltozasanak nyomonkdvetése céljabol a folyasindex mérés a degradacio
szdmszerusitésének legegyszerlibb mddszere, igy els6ként mindkét alapanyag folyasindexét
megmértem a feldolgozasi id6 fliggvényében.

A folyasindex alapjan (24. dbra) a w-HDPE szerkezete nem szenvedett drasztikus valtozast
a hengerszéken toltott 10 perces idétartamig, azonban a kezdeti folyasindex (6,6 g/10 perc)
15 percig tarté feldolgozast kovetéen kozel duplajara (12,8 g/10 perc), illetve 20 perc alatt
tobb, mint triplajara nétt (20,2 g/10 perc), amelyet feltételezhetden a lancszakadasbol és
oxidaciobol ered6 degradacios folyamatok okoztak. Kereskedelmi alapanyag esetében a még
feldolgozatlan granuldtum folyasindexe 6,2 g/10 perc volt, és ez az érték tizedes
pontossaggal megegyezett az 5 percig feldolgozott minta folyasindexével. Ellentétben a
hulladékéval, a ci-HDPE folyasindexét nem befolyasolta a feldolgozasi id6, ugyanis
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20 perces feldolgozés esetén minddssze 6,3 g/10 perc értékre novekedett. Az eredmények

arra utaltak, hogy nem kovetkezett be molekulatomeg valtozas a c;-HDPE-ben.

——¢-HDPE  ——w-HDPE

N}
a

IN)
S

=
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[
15)

[ s =

5 10 15 20
Feldolgozasi id6, perc

MFR, g/10 perc (190 °C, 5,0 kg)

o

24. abra c1-HDPE és w-HDPE folyasindexe a
feldolgozasi id6 fiiggvényében.

A mechanikai jellemzdk, valamint az MFR mérés eredményei alapjan az 5 percig és
20 percig feldolgozott w-HDPE mintakat (25. dbra) valasztottam ki SEM felvételek
készités¢hez. A kisebb nagyitasu felvételeken jol latszik, hogy mig az 5 percig feldolgozott
minta (25. dbrala) légbuborékmentes szakadasi feliilettel rendelkezett, a 20 percig

feldolgozott mintaban (25. dbralb) a polimer hdbomlasara utald 1égbuborékok keletkeztek.

V
Y 4

) HV det mode usecase WD magE  HFW  —L 26 HV et mode usecase WD
M 5.00kV LVD SE  Standard 21.9mm 50x 4.14 mm ser X 5.00kV LVD SE  Standard 22.3 mm

&?’ 1 ;Eukv L\To ‘ss " | stacdard z}i‘x mm ;oéo;‘ ‘dldum
)
25. abra 5 percig és 20 percig feldolgozott w-HDPE SEM felvételei a-b) 50x-es és c-d) 5000x-es
nagyitasban.

A légbuborékok gazképzddést, degradaciot (termikus, oxidativ) jelezhetnek. Az 5 percig
feldolgozott mintak szakadasi feliilete a nagyobb nagyitasu felvételek alapjan (25. dbralc)
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szalas szerkezetli volt, de a szalak hossza és atméréje nem Vvolt egységes. A 20 perces
feldolgozas (25. abrald) ridegebb szakadast okozott a mintakban, a szakadasi feliileten nem
figyelhetdek meg elkiilonithetd rétegek, amely feltehetdleg a hosszabb ideig fennalld
nyirasnak koszonhetd, inkabb strukturaltabb szakadasi feliilet volt azonosithato.

A szerkezeti valtozasok vizsgalata céljabol omledék reologiai méréseket végeztem a
180°C-os feldolgozasi homérsékleten. A w-HDPE mintak amplitddé soprése (26. dbra)

alapjan a feldolgozasi id6 novelésével a tarolasi- és veszteségi moduluszok csokkentek.

—8-G' 5perc —a—G" 5perc —®-G'_10perc ——G"_10 perc
—8-G'_15perc —4—G"_15perc —®—G'_20 perc —4—G"_20 perc
1,E+05

1,E+04

Tarolasi és veszteségi modulusz, Pa

1,E+03
0,01 01 1 10 100

Nyirasi amplitido, %

26. abra Kiiliinbiiz_('i feldolgozasi idejii w-HDPE

mintadk reogramja a nyirasi amplitadé

fiiggvényében; T = 180°C, » = 10 rad/s.
A moduluszok csokkenése egyértelmiien utalt a hosszabb ideig feldolgozott mintak
feldolgozott minta tarolasi modulusza atlagosan 44%-a volt az 5 percig feldolgozott
mintaénak. Ez a gyakorlatban azt jelenti, hogy az adott vizsgalati koriilmények kozott az
utobbi minta szerkezeti stabilitasa kétszerese volt a 20 percig feldolgozott mintaéhoz képest.
Az egyes mintdk tarolasi modulusza a sajat LVE tartoméanyukat atlépve annal nagyobb
meredekséggel a kisebb nyirasi amplitddo hatasara is csokkent (26. dbra), minél rovidebb
ideig tartott a feldolgozads. Az LVE tartomdny atlépése 5 perces és 20 perces feldolgozas
esetében 7,7% (G’=13309 Pa) és 17,6%-0s (G’=5791 Pa) nyirasi amplitidonal kdvetkezett
be, melynek oka a 20 percig feldolgozott minta esetén feltételezhetéen az eleve tordelt
polimer lancok jelenlétének megnovekedett hanyada és a csokkent atlagos molekulatomeg.
Az osszehasonlithatosag miatt a frekvenciasopréshez 5% nyirasi amplitidot valasztottam.

A w-HDPE frekvenciasoprésének reogramjai (27. dbra) alapjan a mintak egyike sem
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tartalmazott keresztkotéseket (21. dabralb) egyrészt a moduluszok relacioi (27. dbrala),

masrészt komplex viszkozitas gorbék kezdeti platoszerli szakasza alapjan (27. dbralc).

—&-G' 5perc —aA—G" 5perc -®#-G'_10perc —A—G"_10 perc
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27. abra Kiilonbozo feldolgozasi idejii w-HDPE mintak reogramja a korfrekvencia fiiggvényében
a) tarolasi és veszteségi moduluszok ® = 0,01-628 rad/s tartomanyban b) tarolasi és veszteségi

moduluszok nagyitoett skalan = 10-628

rad/s

tartomanyban c¢) komplex viszkozitasok

o = 0,01-628 rad/s tartomanyban; T = 180°C, y = 5%.

A nyugalmi helyzethez kozeli allapotot,

valamint a lassi mozgasokat leird kis

korfrekvencidk esetében a vizsgalt mintdk viszkdzus része volt a dominans (G”>G’), vagyis

az energia nagy része disszipalodott (27. dabrala). Nagyobb korfrekvencia értékeknél a G’ és

G” gorbék kozelitették egymast, 5 percig feldolgozott minta esetében pedig weo=168,6 rad/s

keresztezési korfrekvencianal (G’=G”=90 584 Pa) metszették egymast (27. abralb). Ezen

értek felett tehat a minta elasztikus jellege valt dominanssa, azaz tobb energiat tudott tarolni,

mint amennyi disszipalodott. A wco vertikalis és horizontalis elhelyezkedése a reogramon

szamos molekulaszerkezeti informaciét nyujthat a vizsgalt anyagokrol. Jelen esetben
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megallapithatd, hogy a vizsgalt frekvencia tartomanyon belill egyediill az 5 percig
feldolgozott minta esetében adddott keresztezési korfrekvencia (27. dbralb), igy annak a
legnagyobb az atlagos molekulatomege, hosszabb lancokkal, esetlegesen tobb elagazassal
rendelkezik (20. abra). A komplex viszkozitas gorbék (27. dabralc) kezdetben platoszerii
szakasszal rendelkeztek, de mar kis korfrekvencidk alkalmazasakor megfigyelhetd volt a
szerkezeti hatds, a mintdak nem newtoni folyadékként viselkedtek. A Carreau-Yasuda

11. tablazat Kiilonbozé feldolgozasi idejii regresszio segitségével (6. egyenlet)

w-HDPE mintak Carreau-Yasuda ) ) )
regresszioval meghatarozott nullviszkozitaisa meghatdroztam a mintdk nullviszkozitasat

w-HDPE feldolgozasi ideje 1o, Pa-s

(11. tablazat), amely aranyos a tomeg szerinti

5 perc 2,749 -10*
10 perc 6,189 -10° atlagos molekulatémeggel. Az 5  percig
15 perc 6,538 -10° feldolgozott mintanak volt a legnagyobb a
20 perc 2,600 -10°

komplex viszkozitdsa, vagyis a legnagyobb
molekulatdmege, ahogyan az varhato is volt. Minél nagyobb volt a feldolgozés iddtartama,
anndl nagyobb tartoméanyban volt jellemzd a platdszerli szakasz, és kisebb meredekségli a
csokkenés. A frekvenciasoprés eredményei alatdmasztjdk a mechanikai jellemzoket, a
komplex viszkozitas gyakorlatilag forditottan valtozott az MFR értékekkel (24. dbra).

A c1-HDPE esetében a mechanikai jellemzoék (23. dbra és 28. -M Melléklet) és az MFR
mérés eredményei (24. abra) alapjan csak az 5 percig és 20 percig feldolgozott mintakat
valasztottam ki dmledék reoldgiai mérésekre. Az amplitido sopréssel kapott tarolasi és
veszteségi moduluszok (28. dbrala) ko6zott adodott némi kiilonbség a 20 percig feldolgozott

minta javara, melyet az (it6- és huzoszilardsag (23. dbrala-b) értékek ala is tamasztottak.
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28. abra Kiilonb6z6 feldolgozasi idejii ci-HDPE mintak reogramja a) a nyirasi amplitido
fiiggvényében; T = 180°C, » = 10 rad/s b) a korfrekvencia fiiggvényében; T = 180°C, y = 10%.
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Az LVE tartomany hatarértékében (%) (28. dabrala) azonban jelentds eltérés nem volt
megfigyelheté (26,8%/G’=10796 Pa - 5 perc és 25,4%/G’=12379 Pa - 20 perc). A
frekvenciasOpréshez 10% nyirasi amplitadot valasztottam. Az 5 percig és 20 percig tartd
feldolgozas k6zott azonban jelentds kiilonbség jelentkezett a frekvenciaséprés alapjan mind
a moduluszok, mind a komplex viszkozitds (28. dbralb) gorbéinek lefutasaban. A
tarolasi- ¢és veszteségi moduluszok értékei szemmel lathatéan nagyobbak voltak 5 perces
feldolgozaskor a 20 perceshez képest. Kis korfrekvencia tartomanyban megfigyelhet6 volt,
hogy az 5 percig feldolgozott mintak tarolasi- és veszteségi modulusz értékei nem kezdtek
el azonnal novekedni a korfrekvencia novelésének hatasara, vagyis a makromolekularis
lancoknak még volt idejiik visszarendezédni [182]. A moduluszok kis korfrekvencidkon
(0,010-0,116 rad/s) tapasztalhaté platoja jol szamszer(isithetd a veszteségi tényezOvel
(tan 6 = G”/G’), amely a minta elasztikus jellegét hatarozza meg. A 12. tabldzat alapjan jol
lathato, hogy kis korfrekvencidkon jelentds eltérés adddott az 5 percig és 20 percig
feldolgozott c;-HDPE mintak veszteségi tényezo6i kozott.

12. tablazat 5 percig és 20 percig feldolgozott ci-HDPE Kis
frekvenciatartomanyhoz tartozé veszteségi tényezoi.
c1-HDPE (5 perc) c1-HDPE (20 perc)

Korfrekvencia, rad/s tan 8 (G”/G’)

0,0100 1,0 8,5
0,0185 1,1 7,0
0,0341 13 6,0
0,0630 1,6 51
0,1160 18 45

Minél kisebb a veszteségi tényez6, annal inkabb rugalmas jellegii (elasztikus) az 6mledék az
adott frekvencian. Amennyiben nem tapasztalhaté relaxacio kis frekvencia tartomanyban,
akkor az kizarja, hogy egyenes lanct polimerrel van dolgunk [182]. Az 5 percig feldolgozott
mintadk moduluszai esetében tapasztalt relaxacio alatamasztotta a kiemelkedd szakadasi
nyulast (23. dbralb), mint az egyetlen olyan mechanikai jellemz6t, amelyben latvanyos
eltérés volt tapasztalhato a feldolgozasi id6 novelésének hatasara. A 20 percig feldolgozott
minta frekvenciasopréssel nyert gorbéinek lefutasa gyakorlatilag megegyezett a w-HDPE
gorbéivel (27. abrala), amelyek klasszikusan polietilénre jellemz6 gorbék voltak [182-185].
Az eltér6 feldolgozasi idejit w-HDPE ¢és c1-HDPE legalabb 5 mintavételezésbdl szarmazo
spektrumai 3000 cm™-700 cm™ hullimszam tartomanyban lathatok (29. dbra). Mindkét
alapanyag esetében négy jellegzetes szénhidrogén rezgés volt azonosithato. Két rezgés jelent
meg 3000 cm™-2800 cm™ hullimszdm tartomanyban, az egyik 2920 cm™ elnyelési
hullamszamnal, amely a metilén csoport aszimmetrikus vegyértékrezgése (vasCH2), valamint

ennek szimmetrikus parja (vsCH2) 2852 cm™-nél. A metilén csoport sikbeli aszimmetrikus
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deformacios rezgése (8asCH2) 1463 cm™-nél volt azonosithato, a 721 cm™-nél lathaté sikbeli

szimmetrikus deformacids rezgés pedig a metilén csoportokbol felépiild lancot jelezte.
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29. abra Kiilonb6zé feldolgozasi idejii a) w-HDPE és b) c1-HDPE spektrumai 3000 ¢cm™-700 cm?

hullimszam tartomanyban.
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A 13. tablazat mutatja be a kereskedelmi és hulladék alapanyag jellemz6 rezgéseihez tartozo
integralt teriileteinek ardnyat. A spektrumok felvételéhez legalabb 6t mintavételi pontot
valasztottam, ¢és az ebbdl adodod atlagértéket tiintettem fel. Az oxigéntartalmi-/metilén

csoportok FT-IR teriiletaranyanak megoszlasat a 29. -M Melléklet tartalmazza.

13. tablazat w-HDPE és ci-HDPE jellemzé vegyérték- és vazrezgéseihez tartozo integralt FT-IR
teriiletek aranya.

Alapanyag Feldolgozas Integralt teriiletek aranya, %
tipusa idGtartama A B
2960 cm* 2920 cm! 1260 cm'? 2960 cm™*
w-HDPE 5 perc 1,24 98,76 62,94 37,06
20 perc 0,39 99,61 89,93 10,17
c1-HDPE 5 perc 0,24 99,76 93,45 6,55
20 perc 0,70 99,30 81,86 17,94

Az integralast ,,B modszerrel” végeztem [176]. Az eltéré feldolgozasi idokhoz kothetd
metilén- és metil csoportokhoz, valamint oxigéntartalmi csoportokhoz (vasC—O) tartozo
aszimmetrikus vegyérték- és vazrezgések alapjan kovetkeztettem a lehetségesen lejatszodo
degradacios mechanizmusok (lancszakadas, oxidacid) természetére és dominancidjara a
reologiai mérések kiegészitése és alatamasztasa céljabol. A metil és metilén csoportok
aszimmetrikus vegyértékrezgése 2960 cm™? és 2920 cm™ elnyelési hullamszamnal, az
oxigéntartalmi csoportok vazrezgése pedig 1260 cm™ hullimszamnal volt azonosithato.
Els6ként a metil/metilén csoportok FT-IR teriiletaranyat (A) tekintve megallapitottam, hogy
az 5 percig feldolgozott w-HDPE-ben azonosithatok legintenzivebben lancszakadasra utald
jelek, az oxidacios folyamatok (oxigéntartalmu-/metil csoportok FT-IR teriiletaranya - B)
ekkor még kevésbé lehettek dominansak. A 20 percig feldolgozott mintdban azonban mar
joval inkabb teret nyerhetett az oxidacio, valamint a metil csoport aranya is csokkent a
metilénhez képest (A). A metil csoport FT-IR teriiletaranyanak csokkenése az
oxigéntartalmi csoportok megjelenése mellett (B) tobb okbol eredhet. Az aldehidekre
jellemzd 2830 cm™-2695 cm™ elnyelési hullimszam tartomdnyban vegyértékrezgés nem
jelent meg a spektrumban, igy az aldehidek jelenlétét kizartam. Ketonok karbonil
vegyértékrezgése jellemzéen 1710 cm™ elnyelési hullaimszamnal azonosithaté, azonban itt
sem talaltam csucsot. A tobbszori mintavételezés soran egyes spektrumokon 1735 cm™
elnyelési hullamszamnal jol azonosithatd csucsot figyeltem meg (30. -M Melléklet), amely
feltehetdleg észter csoportban 1€v6 karbonilekhez volt kothetd. A kereskedelmi alapanyag
esetében viszont a lejatszodd degradacids mechanizmusok sorrendisége forditott volt a
hulladéknal tapasztaltakhoz képest (13. tdbldzat). 5 perces feldolgozas mellett minimalis
lancszakadasra, inkdbb oxidaciora utalt az arany valtozasa, vagyis feltehetéleg a c1-HDPE-

ben 1év6 antioxidansok hatdsa a vizsgalt koriilmények kozott még nem érvényesiilt. Novelve
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a feldolgozas id6tartamat, az oxidaci6 visszaszorulasat tapasztaltam, amely nagy
valdszintiséggel a c1-HDPE-ben 1év6 antioxidans adalékok aktivalodasat jelezte.

A kiilonb6z6 feldolgozasi id6k vizsgalata alapjan az 5 perces idétartamot valasztottam a
w-HDPE mintak feldolgozasara. Habar a 10 perces feldolgozasi id6 alkalmazasaval kapott
eredmények is kedvezdek voltak, de az id6- és energiahatékonysagot is figyelembe véve
egyértelmiien az 5 perces feldolgozas bizonyult kedvezébbnek. Az utobbi mellett szolt a
kimagaslo szakadasi nyulas is, melynek szoérasa adalékolassal feltételezésem szerint a

mintdk homogenitasanak javitasan keresztiil tovabb csokkentheto.

4.2. Kompatibilizalé adalékok hatasa HDPE-ben

Az optimalis feldolgozasi id0 meghatarozasat kovetéen néhany egymastol funkcios
csoportok aranyaban eltéré kisérleti kompatibilizalé adalékot (AD-1, AD-2, AD-3),
valamint Osszehasonlitdsképpen egy kereskedelmi forgalomban elérhetd adalékot (PB)
kevertem c>-HDPE-hez (HOSTALEN GC 7260) és w-HDPE-hez 0,2%-ban. Célom az
esetlegesen lejatszodo folyamatok azonositasa, az adalékolas hatasanak és a valtozasok
adalékszerkezeti okainak feltarasa volt. Azért kevertem kompatibilizalé adalékokat a
kisérleti és kereskedelmi HDPE-be is, hogy pontosabban tudjam azonositani a hulladék
alapanyagban lejatszodd folyamatokat, azt a kereskedelmihez hasonlitva, tovabba
megalapozva a késébbiekben tanulmanyozott w-HDPE/hulladék elasztomer blendek

kompatibilizalhatosaganak vizsgalatat, kizarva az igy mar ismert w-HDPE/adalék hatasokat.

4.2.1. Mechanikai vizsgalatok
A Charpy-féle iitészilardsag értékeit (30. abra) tekintve megallapitottam, hogy minden

kisérleti adalék bekeverésével jelentds javulas volt elérhetd a kereskedelmihez képest a
polimer eredetétdl fliggetleniil. Az AD-1 és AD-3 adalékok hozzaadasaval a w-HDPE
szobahémérsékleten mért iitdszilardsaga (30. dbrala) 15%-kal és 40%-kal javult, mig

5°C-on (30. dbralb) a javulas mértéke 61%-nak és 63%-nak adodott.
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30. abra Adalékolas hatasa c.-HDPE és w-HDPE iitoszilardsagara a) szobahémérsékleten b) 5°C-on.
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A c>-HDPE-ben az AD-3 adalék szintén kiemelkedden teljesitett, amely az titdszilardsagot
54%-kal és 84%-kal javitotta szobahdémérsékleten €s 5°C-on. A PB bekeverése érdemleges
javulast nem okozott sem a kereskedelmi, sem pedig a hulladék alapanyag iit0szilardsagaban
egyik vizsgalati hémérsékleten sem. A hizoszilardsagban (31. abrala) nem kovetkezett be
jelentds valtozas adalékolas hatasara, azonban c2-HDPE esetében szamottevoen csokkent a
szoras értéke az adalék nélkiili mintaéhoz képest, ami mar dnmagéaban elérelépést jelent.

A szakadasi nyutlas értékeiben (31. dbralb) kisérleti adalékok hatasara kiugré novekedés
kovetkezett be hulladék és kereskedelmi alapanyag esetében egyarant, mig a PB csak a
C>-HDPE szakadasi nyuléasat tudta javitani. A w-HDPE szakadési nyulasa AD-2 és AD-3
hozzaadéasaval tobb mint haromszorosara volt novelhetd, a co-HDPE értéke pedig kozel
hatszorosa lett ugyanezen adalékok bekeverésével, raadasul az AD-2 adalékkal a szoras is
minimalizalhat6 volt. Kiilon emlitésre méltd, hogy még az AD-1 adalékkal is kozel azonos

szakadasi nytlas volt elérheté w-HDPE-ben, mint PB-vel a c.-HDPE-ben.

¢,-HDPE =w-HDPE ¢;-HDPE mw-HDPE
35 180
160

30
§ I I - L X140
% % & 120
o =
% 20 2 100
215 g 1 1
2 Z 0
510 3 4
N N
== @

5 20 1

0 0 I |

Adalék nélkil AD-1 AD-2 AD-3 PB Adalék nélkil AD-1 AD-2 AD-3 PB
Adakék jele Adalék jele
a) b)

31. abra Adalékolas hatasa c.-HDPE és w-HDPE a) huzészilardsagara és b) szakadasi nyualasara.
A htzomoduluszt nem befolyasolta kiugroan az adalékolas sem hulladék, sem pedig
kereskedelmi alapanyag esetédben (31. -M Melléklet). Adalékolas hatasara minden esetben
kismértékben csokkent a w-HDPE hizémodulusza, de emellett a szoras is, mig a c.-HDPE

huzomodulusza gyakorlatilag stabilizalodott, nagysagrendi valtozas nem kovetkezett be.

4.2.2. Reologiai és szerkezetvizsgalatok
A kisérleti adalékok koziil az AD-1 és AD-2 kozott adodott a legnagyobb eltérés a w-HDPE

és c2-HDPE mintak mechanikai jellemzdi alapjan, igy ezutan a két adalékot tartalmazo
mintak szakadasi feliiletét pasztazo elektronmikroszkoppal (32. dbra) vizsgaltuk. Az AD-1
kisérleti adalék hatasara a C.-HDPE (32. dbrala) szakadasat minimalis alakvaltozas kisérte,
szakadasi nyulasa kisebb lett, mint az adalékolatlan mintaé. A szakadds azonban mégsem
jellemezhetd teljesen rideg torésként, keletkeznek széalak, azoknak a teljes feliiletre esd
gyakorisaga jelentdsen ritkabb az AD-2 adalékkal kompatibilizalt mintak szakadasi feliiletén

(32. abralc) latottakhoz képest. A w-HDPE szakadasi feliilete szalas volt AD-1 hatasara
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(32. dbralb), de inhomogén — szinkronban a hiizomechanikai jellemzdkkel. A kedvezd
szakadasi nyulas tiikrozédik az AD-2 adalékkal kompatibilizalt co-HDPE minta (32. dbralc)
SEM felvételén is. Bar a szakadasi feliilet nem volt egységes a szalak geometriajat tekintve,
szalas szerkezet alakult ki, kiemelked6en hosszt szalakkal. A w-HDPE-ben (32. dbrald)
elért kiugréan magas szakadasi nyualas érték mellett a szoras is minimalis volt AD-2
bekeverésével, erre jol ramutat az is, hogy a szakadasi feliileten egységes geometridval
rendelkezd szalak jelentek meg, a hosszukat és atmérdjiiket tekintve egyarant.

A Co-HDPE és w-HDPE mintak MFR mérésének eredményei alapjan (32. -M Melléklet) nem

kovetkezett be érdemleges valtozas a molekulatomegben az adalék hozzaadasanak hatdsara.

) H jet  mode v mag 8 HIW
6AM 5.00kV LVD SE 21.2mm 1500 138 ym
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c) d)
32. abra AD-1 adalékkal kompatibilizalt a) c.-HDPE és b) w-HDPE, valamint AD-2 adalékkal
kompatibilizalt ¢) cc-HDPE és d) w-HDPE.

A mechanikai jellemzdkben bekdvetkezd, adalékszerkezetre visszavezethetd valtozasok
mélyrehatobb megismerése céljabol megmértem az adalékot tartalmazd c.-HDPE és
W-HDPE mintak 6mledék reologiai jellemzdit is (33. dbra-35. dbra).

A c2-HDPE (33. dbrala) LVE tartomanya (14. tdbldzat) adalékolas hatasara nem valtozott
jelentésen a W-HDPE-éhez (33. dbralb) képest, az utobbi jol lathatdo modon kitolodott.
Kisérleti adalékok hozzaadasa kovetkeztében atlagosan megduplazddott az LVE tartomany

hatara (14. tdblazat), amely a gyakorlatban annyit jelent, hogy az adalékolt mintak
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feldolgozas kozben kevésbé ,,nyirodnak el”, azaz stabilabbak. A PB adalék dsszességében a
kisérletickhez hasonld hatasat gyakorolt. Erdekességként emlithetd azonban, hogy a
c2-HDPE LVE tartomanyédnak hatarat a legnagyobb mértékben a PB tolta ki, mig a
w-HDPE-¢ét a legkevésbé a kisérleti adalékokkal 0sszehasonlitva. A tarolasi €s veszteségi
moduluszok értékei kozti kiilonbség nagyobb volt c.-HDPE alapanyag esetében, azaz a
gorbék tavolabb estek egymastol. Ez azt jelenti, hogy a kereskedelmi alapanyag inkabb

Viszkozus jelleget mutatott a hulladékhoz képest, amely pedig elasztikusabb volt.
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33. abra Kisérleti és kereskedelmi adalékokkal kompatibilizalt a) c.-HDPE b) w-HDPE mintak
reogramja a nyirasi amplitadé fiiggvényében; T = 180°C, » = 10 rad/s.

Tarolasi és veszteségi modulusz, Pa
Tarolasi és veszteségi modulusz, Pa

Mindkét reogramon megfigyelheté (33. dbrala-b), hogy az AD-2 jeli adalék okozott
szemmel lathatdé csokkenést mindkét modulusz értékében kis és nagy korfrekvencidk
esetében is. Az amplitud6 soprés eredménye alapjan a tovabbi vizsgalatokhoz 5% nyirasi

amplitidot véalasztottam, hogy a mintakat azonos paraméterek mellett lehessen vizsgalni.

14. tablazat Adalékolatlan és adalékolt c>-HDPE és w-HDPE LVE tartomanyanak

hatara.
Adalék jele LVE tartomany hatara Adalék jele LVE tartomany hatara
% Pa % Pa
Adalék nélkiil 26,5 3135 w | Adalék nélkil 7,74 13309
Y | AD-1 33,0 3102 % AD-1 15,9 13557
2 | AD-2 30,6 2857 T | AD-2 14,0 12240
5 | AD-3 31,1 3088 = | AD-3 133 13125
PB 33,1 3198 PB 12,2 13671

A frekvenciasoprés eredményei alapjan (34. dbra) a w-HDPE nagyobb atlagos
molekulatomegili, mint az originalis alapanyag, amit a keresztezési korfrekvencia
horizontalis pozicidja, illetve mar az MFR mérés (32. -M Melléklet) is jelzett. c.-HDPE
alapanyag esetében nem is adodott keresztezési korfrekvencia adott vizsgalati koriilmények
kozott. A c2-HDPE ¢és w-HDPE kozti szerkezeti kiilonbségbdl adodoan a komplex
viszkozitas (35. abra) korfrekvencia fliiggvényében felvett lefutasi gorbéiben is adddtak
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eltérések. A c2-HDPE gorbéinek kezdeti szakaszan kis korfrekvencidk esetében azonosithato
volt platoszerii szakasz, a w-HDPE komplex viszkozitasa a kezdetektdl inkabb csokkend
tendenciat mutatott. A frekvenciasOprés eredményeit a mintak FT-IR spektrumainak

bemutatasat koveten fejtettem ki részletesebben, dsszefliggéseket keresve azok kozott.
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34. abra Adalék nélkiili és adalékolt a) c-HDPE és b) w-HDPE tarolasi és veszteségi modulusza a
korfrekvencia fiiggvényében; T = 180°C, y = 5%.
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35. abra Adalék nélkiili és adalékolt a) c-HDPE és b) w-HDPE komplex viszkozitasa a korfrekvencia
fiiggvényében; T = 180°C, y = 5%.

Az adalék nélkiili és adalékot tartalmazd co-HDPE és w-HDPE mintdk spektrumaiban

(36. dabra) alapvetéen az el6z6 fejezetben (4.1 fejezet, 29. dbra) is ismertetett jellegzetes
szénhidrogén rezgések jelentek meg.

A mechanikai, reologiai és szerkezetvizsgalatokat kdvetden Osszefiiggéseket kerestem az
adalékok szerkezete és a mérési adatok kozott. Az AD-2 és AD-3 adalékok nagyon
hasonléan kiemelked6 hatas gyakoroltak a szakadasi nyulasra (31. dabral/b) w-HDPE-ben,

S7



Eredmények és értékelésiik

hiszen mindkét adalék tobb, mint haromszorosara ndvelte ennek a jellemzdének az értékét.
Az AD-1 adalék is pozitiv hatassal volt a szakadasi nytlasra, az adalék nélkiili w-HDPE-hez
képest 86%-kal novelte azt.
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36. abra Kisérleti és kereskedelmi adalékokkal kompatibilizalt a) c.-HDPE és b) w-HDPE FT-IR
spektrumai 3000 cm*-700 cm™* hullimszam tartomanyban.
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Az adalék nélkiili és adalékolt w-HDPE mintak keresztezési korfrekvenciai kdzott a reogram
logaritmikus skaldja alapjan (34. adbra/b) nem adddott szemmel lathato kiilonbség. Az adatok
kigyiijtése utan azonban egyértelmiien megallapithatd volt, hogy az adalékok szerkezete
hatast gyakorolt a w-HDPE-re, melyet a keresztezési korfrekvenciak értékének csokkenése
(15. tablazat) jelzett. Ennek oka nem molekulatomeg novekedés, mert a térhalésodasra utald
jelet ugyanis nem azonositottam a tarolasi moduluszok lefutasi gorbéi alapjan (34. abralb).
Az adalékok jelenlétében feltételezhetéen megmaradt a polimer molekulatomege, vagyis
gatoltak a lanctordelddést a feldolgozas soran. Ezt a jellemz6 vegyérték- és vazrezgésekhez
tartozo csucsok FT-IR teriiletaranya is igazolta, miszerint a tiszta w-HDPE-hez képest
mindegyik adalékolt mintaban csékkent a metil csoportok aranya a metilénhez képest (A).
Az oxigéntartalmt csoportok aranyanak novekedése a metil csoportokhoz képest (B) egyes
adalékolt mintakban oxidaciot jelzett, ez azonban joval kisebb mértékii volt, mint az adalék

nélkiliben.

15. tablazat Adalékolt és adalék nélkiili w-HDPE mintak keresztezési korfrekvenciaja, w-HDPE
mintak és adalékok jellemzé vegyérték- és vazrezgéseihez tartozo integralt FT-IR teriiletek aranya.

ADALEKOLT W-HDPE
Adalék jele a Keresztezési Integralt teriiletek ardnya, %
w-HDPE-ben  korfrekvencia, A B C
rad/s 2960 cmt 2920 cmt | 1260 cmt 2960 cm™? | 1260 cm?® 2920 cm!
Adalék nélkil  168,6 1,24 98,76 62,94 37,06 2,25 97,75
AD-1 119,3 0,17 99,83 92,10 7,90 1,92 98,08
AD-2 130,8 0,05 99,95 75,69 24,31 0,15 99,85
AD-3 129,7 0,05 99,95 69,90 30,10 0,12 99,88
PB 119,3 0,13 99,87 93,42 6,58 1,77 98,23
ADALEKOK
Adalék jele Integralt terliletek aranya, %
A B C
2960 cm? 2920 cmt | 1260 cm? 2960 cm | 1260 cm? 2920 cm?
AD-1 4,47 95,53 11,78 88,22 0,62 99,38
AD-2 5,86 94,14 28,47 71,53 2,42 97,58
AD-3 4,85 95,15 28,46 71,54 1,99 98,01
PB - - - - 0,39 99,61

Az oxigéntartalmi csoportok aranya csokkent a metilén csoportokhoz képest (C) a
w-HDPE-ben, amelynek oka lehet, hogy eleve kevesebb lancszakadas tortént. Igy
feltételezhetd, hogy a kisérleti adalékok tgynevezett kozvetett antioxidans hatassal is
rendelkeztek, vagyis nem gyokcsapdazas révén, hanem a lanctordelddés visszaszoritasaval
mar a gyokok keletkezésének megeldzését €s az ebbdl adddd oxidacio elkertilését
tamogattak, a polimer lanc gyenge pontjaihoz valé hozzaférés megakadalyozasa révén.

Az adalékolt w-HDPE mintak jellemzd vegyérték- és vazrezgéseihez tartozd integralt
FT-IR teriiletardnyok szembetlind egyezést mutattak AD-2 és AD-3 adalékok esetében. Ez

a hasonlosag ugyanilyen egyértelmilen megnyilvanult az adalékok azonos rezgéseihez
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tartozo FT-IR tertiletaranyokban (15. tdbldzat), és az adalékolt mintak szakadasi nytlasaban
is, amely szinte pontosan megegyezett (AD-2: 149,5%, AD-3: 149,2%). Az el6bbickben
ismertetett hasonlosagok az AD-2 és AD-3 adalékok kozott, azonos tulajdonsagmodositod
hatast sejtettek w-HDPE-ben, az AD-1 adalék hatasmechanizmusa pedig feltételezhetéen
eltéré volt a masik két kisérleti adalékétol. Az adalék szerkezeti jellemzéit (9. tablazat)
tekintve megjegyzem, hogy az AD-3 adalékban volt leginkabb egyensuly a négy funkcios
csoport kozott a masik két adalékhoz képest, vagyis az AD-3 adalék egyarant tartalmazott
anhidrid, félészter, észter-amid és imid csoportokat, viszonylag kiegyenlitett aranyban. Az
AD-2 adalék egyaltalan nem tartalmazott félésztert, mig az AD-1 adalék szerkezetében
donté tobbségben voltak a félészter funkcios csoportok. Azt is megallapitottam, hogy
amennyiben a szorasokat is figyelembe vessziik, a félésztert egyaltalan nem tartalmazo
adalék (AD-2) hatasossaga volt a legnagyobb a w-HDPE-ben és c2-HDPE-ben is. Az
adalékban valtoztatva a funkcios csoportok aranyat, és a félésztert 29%-ig novelve (AD-3)
még gyakorlatilag azonos mechanikai ¢és reoldgiai jellemzoket, valamint FT-IR
teriiletaranyokat kaptam a w-HDPE mintakban. Az AD-1 adalékban tobb, mint 45% volt a
félészter csoport ardnya a tobbi funkcios csoporthoz képest, amely hatdsara mar nem volt
olyan mértékii novekedés tapasztalhatd a szakadasi nytlasban és a reologiai jellemzokben,
tovabba az FT-IR teriiletardnyok is eltolodtak. A szakadasi nyulds novekedésére nézve
korlatot jelentett, ha az adalék félészter csoportjanak aranya a 29-45% tartomanyba esett,
vagyis a funkcionalis csoportjai kozti egyensuly radikalisan eltolodott a félészter felé.

A méréssorozat adatait Osszesitve megallapitottam, hogy Osszefiiggés feltételezheté a
kisérleti adalékokat tartalmazé w-HDPE mintak szakadasi nytlasa (31. dbralb), keresztezési
korfrekvenciaja és a funkciondlis csoportjaikra jellemzd vegyérték- és vazrezgésekhez
tartozo integralt FT-IR teriiletaranyok, tovabba az adott adalék mintdkban is vizsgalt
vegyérték- és vazrezgéseihez tartozo integralt FT-IR teriiletaranyai kozott (15. tablazat).

A 15. tablazat eredményei eléremutatoak lehetnek, tekintve, hogy az adalékoland6 polimer
hulladék és a kisérleti adalékok FT-IR spektruma alapjan eldzetesen becsiilhetové valhat a
w-HDPE-ben kifejthetd tulajdonsagmodosité hatas. A feltételezésem alatdmasztasara
azonban tovabbi adalékszerkezetek szisztematikus eldallitasa €s vizsgalata is sziikséges.

A c-HDPE adalékolasaval eldallitott blendet jellemz6 vegyérték- és vazrezgésekhez tartozo
integralt FT-IR teriiletek aranyat tartalmazza a 16. tablazat. Az adatok szerint a c.-HDPE
esetében nem adodott keresztezési korfrekvencia (34. dabrala). A c.-HDPE-ben 5 perces
feldolgozas soran eleve minimalis volt a metil csoportok aranya a metilénhez képest (A),

amely mindegyik adalékkal azonos értékig tovabb mérsékl6dott, s6t AD-3 hatasara el is tlint.
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A co-HDPE-ben tehat lancszakadas nem volt jellemzd. A térhalosodas pedig a tarolasi
moduluszok lefutasi gorbéi (34. abrala) alapjan kizarhato volt. A c2-HDPE esetében is az
valdsziniisitheté, hogy az adalék jelenléte még inkabb meggatolta a feldolgozott anyag
lanctoredezését, €s az ebbdl adodd oxidacids folyamatok elindulasat. AD-2, AD-3 és PB
hozzéadasaval hasonloan kedvezd szakadasi nyulas volt elérhetd, mig az AD-1 37%-0s
csokkenést okozott az érintett jellemzdben. Az integralt FT-IR teriiletek aranyainak
alakulasa alapjan feltiint, hogy az oxigéntartalmu csoportok aranya a metilén csoportokéhoz
képest (C) magas volt AD-1 esetén, a tobbi harom adalék értékeihez képest. Pontosabban
adalékolt c.-HDPE mintdkban, amennyiben az oxigéntartalmi csoportok teriiletaranya
1%-nal nagyobb volt, az kedvezdtleniil hatott a szakadasi nyulas alakuléséra.

16. tablazat Adalékolt és adalék nélkilli c2-HDPE jellemzé vegyérték- és
vazrezgéseihez tartozo integralt FT-IR teriiletek ardanya.
ADALEKOLT C>-HDPE

Adalék  jele Integralt teriiletek aranya, %
c2-HDPE-ben A B C
2960 cm? 2920 cm?® | 1260 cm™? 2960 cm? | 1260 cm® 2920 cm'?

Adalék nélkiil 0,05 99,95 96,70 3,30 1,47 98,53
AD-1 0,01 99,99 99,01 0,99 1,03 98,97
AD-2 0,02 99,98 91,35 8,65 0,18 99,82
AD-3 0,00 100 99,01 0,99 0,36 99,64
PB 0,02 99,98 86,54 13,46 0,10 99,90

Az adalékok - beleértve a kereskedelmit is — tulajdonsagmodositd hatasa kiilonb6z6 volt
Co-HDPE-ben és w-HDPE-ben. Ennek okai polimer/alapanyagok szempontjabol tobbek
kozott a kiilonbozdé molekulatdmegben, molekulatomeg eloszlasban, hulladék esetében

pedig az eleve nagyobb mértékii oxidacionak kitett alapanyag Gsszetételekben keresendok.

4.3.w-HDPE/EVA feldolgozhatiésaga és adalékolhatosaga

Kisérleti tevékenységem soran a blendek koziil els6ként egy kereskedelmi forgalomban
elérhet6 termoplasztikus elasztomert, etilén-vinil acetatot (EVA) és w-HDPE keverékét
vizsgéltam. Az EVA egy gumiszerli anyag, a felhasznalasi hémérsékleten a vulkanizalt
gumihoz hasonl6 jellemzdket mutat, feldolgozasa a hére ldgyulé miianyagokhoz hasonlo. A
hulladék gumi originalis alternativdjaként eldszér az EVA w-HDPE-be val6é keverésének
hat4sat tanulmanyoztam, azel6tt, hogy hulladék elasztomert kevertem volna a hulladék
matrixba. Az EVA viszonylag dragabb alapanyag, ezért a célom a w-HDPE mindségjavitasa
kis mennyiségli EVA hozzdadaséaval, a hulladék alapanyag tomegaranyanak maximalizalasa
mellett. A mindségjavitas elso 1€péseként a blend Osszetételét €s feldolgozasi homérsékletét
vizsgaltam, majd a blend kedvezd tulajdonsagainak stabilizalasa és fokozasa céljabol

kisérleti adalékokat és egy kereskedelmit a kivalasztott dsszetételi blendhez kevertem.
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4.3.1. Feldolgozasi homérséklet és osszetétel kivalasztasa
4.3.1.1. Mechanikai vizsgdlatok
A w-HDPE/EVA blendek eldallitasa soran két feldolgozasi homérséklet hatasat

tanulmanyoztam. Az alacsonyabb hdomérséklet 180°C/140°C, a magasabb pedig
220°C/180°C volt, amely értékek a hengerszék két hengerének hémérsékletére utaltak. A
10%-onként, 10%-rol 50%-ig noveltem a w-HDPE-ben. Az EVA bekeverése w-HDPE-be
20-40% koncentracioban rendkiviil eldnyosnek bizonyult a Charpy-féle iitészilardsagra
nézve (37. dbrala). A 90/10 w-HDPE/EVA blend iitdszilardsagat nem modositotta sem a

feldolgozasi hdmérséklet, sem pedig az eltérd vizsgalati hdmérséklet.
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37. abra w-HDPE/EVA blend 6sszetételének és feldolgozasi hémérsékletének hatasa a) Charpy-féle
iitoszilardsagra b) huzoszilardsagra és c) szakadasi nyulasra.

A feldolgozasi homérséklet legnagyobb mértékben a 80/20 és 60/40 Osszetételti blendek
iit0szilardsagat befolyasolta, ahol a 220°C-on eldallitott mintdk szobahdmérsékleten és
5°C-on mért litdszilardsaga 185% és 190%-kal voltak nagyobbak, mint a 180°C-on
feldolgozottaké. Kiemelésre méltd eredmény, hogy az 50/50 &sszetételi 180°C-on
feldolgozott blend iitészilardsaga majdnem elérheté volt csak 20% EVA alkalmazasaval,
amennyiben a feldolgozas 220°C-on tortént. A 220°C-on elballitott 80/20 w-HDPE/EVA
teljes mértékben kielégitette a koltséghatékonysag és kdrnyezetbarat eldallitas feltételeit.

Kiilonb6zo 0sszetételi w-HDPE/EVA blendek huzodszilardsagat és szakadéasi nyulasat

mutatja a 37. dbralb-c. A hazoészilardsag fokozatosan csokkent a novekvé EVA
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koncentracioval és egyben a novekvé VA-tartalommal [164], 50/50 w-HDPE/EVA
Osszetételnél kozel felére csokkent a 90/10 dsszetételhez képest. Ez utobbi allitds mindkét
feldolgozasi homérsékletre (180°C €s 220°C) érvényes volt, és jelentds eltérés nem adodott
a huzoészilardsag értékeiben a kiilonboz6 homérsékletek hatasara. A 220°C-on feldolgozott
blendek szakadasi nyuldsa 49, 50 és 58%-kal ndvekedett az EVA tartalom 20%-161 30%-ra,
30%-161 40%-ra, és 40%-r0l 50%-ra valdo novelésével. A két feldolgozasi hdmérséklet
Iényegesen nagyobb kiilonbséget okozott a kisebb EVA-tartalmi blendek szakadasi
nyulasdban. 10% EV A-tartalom esetében példaul 103%-kal nagyobb szakadési nyulasa volt
a 220°C-on eldallitott blendnek, mint a 180°C-on feldolgozottnak.

Ez a kiilonbség azonban csak 13% volt 50/50 w-HDPE/EVA esetében a magasabb
feldolgozasi homérséklet javara. Ezek alapjan megallapithatd volt, hogy a feldolgozasi
hémérséklet hatasa sokkal inkabb megnyilvanult nagyobb w-HDPE tartalmu blendekben.
Az EVA gumiszer(i anyag, kristalyossaga kisebb, mint a részlegesen kristdlyos HDPE-¢,
ezért andvekvé EVA-tartalommal kisebb htizomodulusz értékek adodtak (33. -M Melléklet).

A htuzoémoduluszok értékei a feldolgozasi hémérséklettdl fiiggetleniil kozel azonosak voltak.

4.3.1.2. Reologiai vizsgadlatok
A mechanikai tulajdonsagok alakulasanak hatterében 1évo okok feltarasa céljabol

oszcillacios reologiai vizsgalatokat végeztem. Valasztasomat arra alapoztam, hogy a polimer
omledékek reologiai jellemzoi érzékenyen reagalnak a mikroszerkezetbeli valtozéasokra,
melyek vizsgdlatira a reometria mérdmiiszereinek és vizsgalati modszereinek alkalmazasat
tartottam célszertinek [186, 187]. A tarolasi modulusz adja a legérzékenyebb valaszt az id6
fliggvényében az olyan szerkezeti valtozasokra, mint pl. a lancszakadas, térhaldésodas [178].
Annak megallapitasara, hogy a kiilonbozd feldolgozasi hdmérsékletek kiilonbozd idStartam
alatt milyen mértékii degradaciot okoznak, a tarolasi moduluszokat az id6 fliggvényében

allando homérséklet, nyirasi amplitado és korfrekvencia mellett (38. abra) vettem fel.
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38. abra Kiilonb6z6 osszetételii w-HDPE/EVA blendek izoterm vizsgalata konstans nyirasi amplitado
v=10% és o = 6,28 rad/s korfrekvencia mellett a) 180°C-on és b) 220°C-on.
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A tarolasi moduluszok iddbeli véltozasanak tanulméanyozésa altalaban segithet a mintdkban
lejatszodo lehetséges reakciok meghatarozasaban és kovetésében [188]. A tarolasi modulusz
érzékenységét kihasznalva egy 50 percig futtatott vizsgalat id6tartamaban megkerestem azt
az idépontot, amelynél 5%-os eltérés kovetkezett be a tarolasi modulusz értékében a
kiindulasi értékhez képest, valamint a vizsgalatok legvégén, az 50. percben bekdvetkezd
valtozast is meghataroztam, %-ban (17. tabldzat). A moduluszok valtozasainak adott
idépontban jellemzd kiilonbségeibdl kovetkeztettem a bekovetkezo reakciok természetére, a
verseng0 reakciok esetében a dominans reakciokra, valamint a reakciok relativ sebességére.
A komplex viszkozitasok valtozasa (34. -M Melléklet) azonos trendet mutatott a tarolasi

moduluszok esetén tapasztaltakkal.

17. tablazat Kiilonbozé oOsszetételi w-HDPE/EVA blendek tarolasi
modulusziban tapasztalhat6 eltérés adott idépontban.

w-HDPE/EVA A mérés  5%-os eltérés Eltérés az 50.
Osszetétele, mM/m%  homérséklete &, °C  idépontja, perc percben, %
90/10 180 26,2 - 8,97

220 9,5 + 67,98
70/30 180 - - 0,86

220 6,0 + 96,63
60/40 180 31,3 +5,18

220 4,83 + 100,65
50/50 180 - +4,01

220 4,17 + 154,61

2 A mérés hdmérséklete azonos volt a blend feldolgozasi hémérsékletével.

A 180°C-on és 220°C-on feldolgozott 90/10 w-HDPE/EV A blendek tarolasi moduluszanak
értékeiben 26,2 perc és 9,5 perc utan kovetkezett be 5%-os valtozas, amely viszonylag
hosszi iddtartamnak bizonyult a tobbi, 220°C-on eldallitott és mért Osszetételneél
tapasztaltakhoz képest. Ez megmagyarazza a 90/10 w-HDPE/EVA blendek azonos
litdszilardsagat (37. dbrala), amely az eléallitas és a mérés homérsékletétol is fiiggetlen volt,
mivel sem szerkezeti valtozas, sem lancszakadas, sem térhalosodas nem kovetkezett még be.
A 180°C-on mért és feldolgozott 70/30 w-HDPE/EVA tarolasi modulusza 5%-0t sem
valtozott a teljes vizsgalat soran a kezdeti értékhez képest. A tarolasi modulusz 30% EVA
koncentracioig negativ eltérést mutatott a kezdeti taroldsi modulusztdl a mérés végén
(180°C), amely arra utalt, hogy a lancszakadas hattérbe szoritotta a térhaldésodast. A
keresztkotések azonban egyértelmiien megjelentek a 180°C-on mért és feldolgozott 70/30
w-HDPE/EVA esetében is, ugyanis az 50. percben a negativ eltérés joval kisebb volt, mint
90/10 0Osszetételnél. Megallapitottam, hogy a novekvé EVA koncentracio enyhe
térhalosodast okozott 180°C-on a 40% és 50% EVA-t tartalmazo6 blendekben, mivel az 50.

percben pozitiv eltérést tapasztaltam a tarolasi moduluszban.
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A 220°C-0s mérés végén (50. perc) tapasztalt eltérés mértéke a taroladsi moduluszban
exponencialisan nétt (35. -M Melléklet) az EV A koncentracioval és a reakciok sebességével.
Ez utobbi az 5%-os eltéréshez tartozd idOpont csokkenésében nyilvanult meg, tehat a
térhalosodas egyre intenzivebben nyilanult meg a novekvé EV A-tartalommal 220°C-on. A
60/40 és 50/50 tomegaranyt w-HDPE/EV A blendek kezdeti tarolasi modulusza azonos volt,
de az id6 eldrehaladtaval az értékek egyre jobban eltértek egymastol. Ennek oka az lehet,
hogy a 60/40 6sszetételben a molekulaszerkezetet a lancszakadasok €s a térhalosodas még
kiegyensulyoztak, azonban 50/50 w-HDPE/EVA blend esetében mar kevésbé tudtak
mérsékelni a tarolasi modulusz térhalésodasbol ad6dd novekedésének gyors iitemét. A
feldolgozasi homérséklet ndvelésének hatasara bekovetkezd térhaldsodast egyértelmiien
igazoltak a mintak MVR mérési eredményei (36. -M Melléklet) is.

Gazdasagossagi és kornyezetvédelmi tényezoket is figyelembe véve a 70/30 w-HDPE/EVA

Osszetételt valasztottam az dsszeférhetdség javitasi lehetdségének vizsgalatara.

4.3.2. Osszeférhetoség javitas
Két, szerkezetében kiilonbozo kisérleti (AD-2 és AD-4) és egy kereskedelmi adalékot (PB)

0,2% koncentracioban kevertem a 70/30 w-HDPE/EVA blendhez a fazisok kozotti
hatérfeliileti fesziiltség csokkentése, a diszpergalt EVA fazis sszeolvadasanak gatlasa, a

jobb mechanikai jellemzok és a nagyobb homogenitas elérése céljabol [9].

4.3.2.1. Mechanikai vizsgalatok
Mindegyik adalék hozzaadasa kivalé eredményt hozott a 220°C-on feldolgozott blendek

Charpy-féle itdszilardsagaban (39. dbrala). A kereskedelmi adalék kozel azonosan
teljesitett mindkét feldolgozasi és vizsgalati hOmérsékleten, viszont nagy szoras mellett. Az
AD-4 teljesitménye kiemelkedd volt, mivel a 220°C-on feldolgozott mintak iitdszilardsaga
245%-kal, illetve 60%-kal javult 5°C-on és szobahdmérsékleten az adalék nélkiili mintahoz
képest, tovabba a szoras tartomanyok is szlikebbnek bizonyultak a tobbi mintaéhoz képest.
A 180°C-on feldolgozott blend huzdszilardsagat (39. dbralb) egyik adalék sem befolyasolta,
viszont a 220°C-on homogenizalt blendek jellemzdi k6zott mar nagyobb kiilonbség adddott.
220°C-os feldolgozas soran az AD-4 bekeverése 10%-os javulast, az AD-2 adalék viszont
30%-o0s csokkenést okozott a huzodszilardsagban az adalék nélkiili blendhez képest. A
kereskedelmi adalék, a PB sokkal kevésbé volt érzékeny a feldolgozas hdmérsékletére, mint
a kisérleti adalékok, igy egyik iranyba sem valtoztatta meg az adalék nélkiili minta
huzoszilardsagat a vizsgalt feldolgozasi hdmérsékleteken. A huzoszilardsag megdrzése akar

kedvezd is lehet, amennyiben a tobbi tulajdonsag javithato.
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39. abra Kompatibilizalé adalékok hatasa a 70/30 w-HDPE/EVA blendek a) Charpy-féle
ilitoszilardsagara b) huzoszilardsagara és c) szakadasi nyilasara.

A mechanikai tulajdonsagok koziil a szakadasi nyulas (39. abralc) egyértelmiien kiemelhetd,
mivel barmelyik adalék hozzdadasaval barmelyik feldolgozasi hdmérsékleten novekedett. A
kisérleti adalékok érzékenysége a feldolgozasi hdmérsékletre a szakadasi nyuldsban is
megnyilvanult, viszont a kisebb szordsok hatterében jobb homogenitas feltételezhetd. Az
AD-4 ¢és AD-2 hozzaadéasanak hatasara, 220°C-os feldolgozas esetében a szakadasi nyulés
24%-0s, valamint 182%-o0s ndvekedést mutatott. Emiatt az utobbi blend mar termoplasztikus
elasztomernek mindsithetd. A szakadasi nytlas és huzoszilardsdg ellentétes iranyt
valtozasardl szamoltak be Rajan és mtsai [189] is MA-g-PE-vel kompatibilizalt 30%
EVA-tartalmi HDPE esetében, Kkiilonosen a magasabb feldolgozasi homérséklet
alkalmazasakor. A jelenséget a szerkezet megvaltozasanak tulajdonitottak. AD-2
bekeverésének hatasara feltételezhetéen erésebb hatarfeliileti kolcsonhatas alakult ki a
polimer fazisok kozott, és ez a nagy szakadasi nytlasban nyilvanult meg. Az AD-2 nagyobb
aranyban tartalmazott nitrogéntartalmti csoportokat az AD-4-hez képest, kisebb aranyt
anhidrid csoport arany mellett, félészter-tartalma pedig egyaltaldn nem volt. Erdekességként
emlithetd, hogy az AD-2 adalékot tartalmazo blend szakadasi nyaldsa hdromszorosa volt az
AD-4-et tartalmazonak, valamint az el6bbi adalék nitrogéntartalmt funkcios csoportjainak
aranya is haromszorosa volt az AD-4 adalékénak, vagyis a hatas a nitrogéntartalmu funkcios

csoportokhoz kothetd. Tovabba megallapithatdé, hogy ahogy a w-HDPE adalékolassal
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torténd mindségjavitasakor a félészter csoportok magas aranya korlatot jelentett a szakadasi
nyulas novelésére (31. dbralb), ugy ez a korlat 70/30 w-HDPE/EV A blendek esetében is
érvényesiilt. A huzémodulusz értékei (37. -M  Melléklet) Osszefliggést mutattak a
huzoszilardsaggal (39. dbralb).

Néhany tanulmany szerint [190, 191] lehetséges, hogy a kompatibilizal6 adalékok polimer
lancai ecset-szerii szerkezetet alakitanak ki a matrixbol ,,megnytlva” (38. -M Melléklet,
[192]). Az adalék hidrofob poliolefin része nagyobb eséllyel alakit ki kolcsOnhatast a
matrixszal, mig az adalék polaris, addicionalt maleinsav-anhidrid gytrit tartalmazo része
inkabb az EVA polaris csoportjai felé orientalodik.

4.3.2.2. Reologiai vizsgdlatok
Az adalékolt w-HDPE/EVA blendek szerkezeti jellemzdinek mélyrehatobb megismerése

érdekében els6ként oszcillacios reoldgiai vizsgalatokat végeztem. A 40. dbra mutatja be a
220°C-on feldolgozott, kompatibilizalt 70/30 w-HDPE/EV A blendek frekvenciasoprésének
eredményét 220°C-on és 10% nyirasi amplitadé (39. -M Melléklet) mellett. Osszehasonlitas
céljabol a 180°C-on és 220°C-on feldolgozott tiszta w-HDPE eredményeit is feltiintettem,

180°C és 220°C-o0s mérési homérsékleten.
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40. abra 180°C-on feldolgozott és mért w-HDPE, valamint 220°C-on feldolgozott és mért w-HDPE és

70/30 w-HDPE/EVA blend reogramjai a korfrekvencia fiiggvényében a) tarolasi modulusz b)
veszteségi modulusz; y = 10%.

Az eredmények alapjan a 180°C-on feldolgozott w-HDPE kivételével az dsszes minta mar
kis mértékben tartalmazott térhalot [186]. Erre kis frekvencia tartomanyban a moduluszok
relacioja utalt, mivel egyrészt a tarolasi modulusz (40. dbrala) nagyobb volt, mint a
veszteségi modulusz (40. abralb), masrészt a tarolasi moduluszok platoja is megfigyelhetd
volt [178], tovabba a komplex viszkozitas gorbék lefutasa (40. -M Melléklet) is igazolta az
allitast (21. dbra). A megnovekedett G’ a polimer lancok mozgassal szembeni
korlatozottsagara, relaxaciojuk pedig 0j kémiai kotések kialakulasara utalt [193]. A
polietilén nyilvanvaloan hajlamos a termikus degradaciora [186, 187, 194], amely a lancok

toredezéséhez, illetve akar térhalésodashoz is vezethet. Ezek a reakciok versengenek
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egymassal és a koriilményektdl fiigg (hodmérséklet, oxigén tartalom stb.), hogy melyik lesz
a dominans. A sajat mérési s szakirodalmi adatok alapjan feltételeztem, hogy a lanchasadas
soran képzddott metil/metilén gyokok inicidltak a polietilén oxidaciojat, majd térhaldsodas
jatszodott le, amelyet a gyokok rekombinacidja okozhatott bekapcsolddva a vinilén kettds
kotésekhez [186, 194]. A tiszta EVA komponens deacetilezddése altalaban 200-300°C
kozott jatszodhat le, ebben a tartoméanyban ecetsav kilépés és a polimer lanc mentén képzddd
C-C Kkett6és kotések miatt tomegveszteség figyelhetd meg TGA mérés esetén [195].
Barmelyik adalék hozzaadasa a blendhez csokkenthette a tarolasi és veszteségi moduluszt
egyarant, egyrészt lagyito hatast kifejtve az dmledékre, masrészt csokkentve a térhaldosodas
fokat. Alapvetdéen minél Kisebb a tarolasi modulusz értéke, annal kisebb az anyag merevsége,
azaz kisebb htizomodulusszal rendelkezik, ahogyan ezt a 37. -M Melléklet is alatamasztja,
viszont ez egyben a szivossag novekedésében (39. dbrala) is megnyilvanul [165]. A blendek
G’ gorbéjének meredeksége kisebb volt a tiszta w-HDPE-éhez képest, ami gatolt
molekularis mozgasokra és hosszabb relaxacids idore utalt.

A reologiai jellemzok vizsgalata kiemelkedd jelent6séggel bir, amennyiben a hatarfeliilet
jelenlétérdl, annak deformécidjardl akarunk informaciot gylijteni oszcillaciés mérés soran,
de csak kis frekvencia tartomanyban (< 0,1 rad/s) [196]. A G’ gorbéjének meredeksége
meglehet, hogy 0,1 rad/s felett mar azonos [164], tehat a nem megfelelé tartomanyban
végzett mérés informacidvesztéshez vezet. Erre a szakirodalomban is talaltam példat, ahol
esetenként [164, 165] helytelen kovetkeztetéseket vonhattak le, hiszen az emlitett vizsgalati
tartomanyban 0,1 rad/s felett a térhalésodasra nem is deriilhetett fény, mivel a gorbék

lefutasa esetenként azonos lehet a keresztkotéseket nem tartalmazo mintaéval (21. dbra).

4.3.2.3. Szerkezetvizsgalatok
A kovetkezokben az eltéré hdmérsékleteken feldolgozott adalék nélkiili és adalékolt 70/30

w-HDPE/EVA blendek szakadasi feliiletét pasztazo elektronmikroszkopias felvételeken is
tanulmanyoztam. A 41. dbrala-b az adalék nélkiili, kiilonb6z6 hémérsékleten feldolgozott
w-HDPE/EVA blendeket mutatja be. A 180°C-on feldolgozott blend (41. dbral/a) heterogén
toretfeliilettel jellemezhetd, amely magasabb hdémérsékleten sem mutatott javuldst
(41. abralb), a szalas megjelenés mérséklodott, de a blend mar degradalodott. A w-HDPE
jellegébdl adodo kristalyos részek mindkét hdmérsékleten feldolgozott blend esetében jelen
voltak (41. dbrala-b), de az EVA domén mérete 220°C-os feldolgozas soran csokkent. A
szalak rendezetlenek voltak, és a toretfeliilet megjelenése egyenetlen. Az AD-2, AD-4, és
PB adalékokkal kompatibilizalt 180°C és 220°C-on feldolgozott blendek felvételeit mutatja
a4l. dbralc-h.
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41. abra 70/30 w-HDPE/EVA blendek szakadasi feliiletének SEM felvételei 1000x-es nagyitasban (a)
adalék nélkiili 180°C-on feldolgozott (b) adalék nélkiili 220°C-on feldolgozott (c) AD-2 adalékkal
kompatibilizalt 180°C-on feldolgozott (d) AD-2 adalékkal kompatibilizalt 220°C-on feldolgozott (e)
AD-4 adalékkal kompatibilizalt 180°C-on feldolgozott (f) AD-4 adalékkal kompatibilizalt 220°C-on
feldolgozott (g) PB adalékkal kompatibilizalt 180°C-on feldolgozott (h) PB adalékkal kompatibilizalt
220°C-on feldolgozott.
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A szalak a huzas irdnyaba jobban orientdlodtak kisérleti adalékok bekeverésekor, magasabb
feldolgozasi hémérsékleten. Az AD-4 adalékot tartalmazd blendek szakaddsi feliilete
(41. dbrale-f) javult homogenitast mutatott az adalék nélkiilihez képest, amelyet a csokkent
szorasok is igazoltak, foként a szakadasi nytlas esetén. PB alkalmazasakor is megfigyelhetd
volt a szalas jelleg (41. abralg-h), azonban orientacié nélkiil, ami nem valtozott a
feldolgozasi hdmérséklet emelésének hatdsara. Kiemelkedd nyulas volt elérhetd az AD-2
bekeverésével 220°C-on, a szakadasi feliileten (41. dbrald) rendezett, egységes geometriaju
szalak képzodtek. Az EVA domén mérete tovabb csokkent vélhetéen az EVA és a HDPE
kozotti hatarfeliileti fesziiltség csokkenése és az EVA szemcsék Osszetapadasanak
visszaszorulasa miatt [191, 197], jobb diszpergaltsag volt megfigyelhets. A SEM felvételek
(41. dbra) és a htizovizsgalat eredményei (39. dbralb-c) 6sszhangban voltak egymassal.

A kompatibilizalo adalékok bekeverése a blendbe csokkentette annak MVR értékét
(42. abra) mindkét feldolgozasi homérsékleten. Az MVR csokkenése dsszefiiggést mutatott
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[199], valamint az adalék lagyitdé hatasa
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Szakadasi nyulas,

42. 4bra Adalékolis hatasa a kilonbozé mértéke utalhat a degradacié fokara [202]. A
homérsékleten feldolgozott 70/30 w-HDPE/EVA
blendek folyasindexére és szakadasi nyulasara.
(EB = szakadasi nyulas; MVR = térfogatra
vonatkoztatott folyasi mutatoszam).

nélkiili blend MVR értékében az enyhe degradacionak koszonhetden. Szinte azonos MVR

feldolgozasi homérséklet ndvelése kis

mértékii (8%) valtozast okozott az adalék

értekeket mértem az AD-4 és PB adalékokkal kompatibilizalt 220°C-on eldallitott blendek
esetében. Az AD-2 adalékot tartalmazo blend szakadasi nyulasa kimagaslo, ennek volt a
legkisebb az MVR értéke. A térhalosodas mértéke csokkent mindegyik kompatibilizalo
adalék bekeverésének hatdsara, amely az adalékmentes blendhez képest kisebb tarolasi
modulusz értékekben volt tapasztalhato 220°C-on. A csdkkent MVR a molekulatdmeg
novekedését is jelzi egyben, amelyet egyrészt a térhalosodas okozhat, masrészt pedig az
adalék kapcsolo agensként lehet jelen a gyokokkel rendelkezé molekuldk kozott.
Feltételezhetden azonban az adalékok inkdbb a hatarfeliileti kdlcsonhatas fokozasa révén
javitottak a mechanikai jellemzdket, hiszen azok koncentracidja 0,2% volt.

A 43. abra az eltéré feldolgozasi homérsékleten eldallitott adalék nélkiili és adalékolt

blendek FT-IR spektrumat szemlélteti 4000 cm™-600 cm™ hullamszam tartoméanyban.
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43. abra Kiilonbozo osszetételii kompatibilizalt és kompatibilizalatlan w-HDPE/EVA blendek FT-IR
spektrumai 4000 cm? és 600 cm™ hullimsziam tartomanyban, ahol a feldolgozasi hémérséklet
(a) 180°C/140°C és (b) 220°C/180°C.

Az EVA Karbonil-csoportjanak vegyértékrezgése 1736 cm™-nél tiint fel. A hullimszam
értékét nem befolyésolta sem a blend dsszetétele, sem a feldolgozas homérséklete, amely a
karbonil-csoportokat koriilvevé azonos kémiai kdrnyezetre utalt, vagyis 0j kémiai

kornyezetben 1évé karbonil csoportok nem képzddtek. A kiilonbozd hdémérsékleten
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feldolgozott minték szerkezetét 6sszehasonlitva megallapithatd, hogy a kereskedelmi adalék
nem okozott semmilyen véltozast a blend kémiai szerkezetében, mivel majdnem minden
karakterisztikus rezgés ugyanannal a hullimszamnal jelent meg (2959 cm™, 2913 cm?,
1736 cmt, 1242 cm™, 1018 cm?, 841 Cm'l). A két adalék nélkiili alacsonyabb homérsékleten
feldolgozott blend (43. dbrala) hasonloésagot mutatott, mindkettében (70/30 és
60/40 w-HDPE/EVA) 2967 cm™ és 2913 cm™-nél jelentek meg a metil- és metilén-
csoportok aszimmetrikus vegyértékrezgései.

A kiilonboz6 funkcids csoportok aranyat kiszamitottam az intenzitas és integralt terliletek
alapjan (18. tablazat) a feldolgozasi hdmérséklet és az eltérd dsszetétel hatasara bekovetkezd
valtozasok nyomonkdvetése céljabol. Az eltér6 w-HDPE tartalommal rendelkezd, azonos
hémérsékleten feldolgozott adalék nélkiili blendekben nétt a CH2/CHs (a/b) arany, az EVA
tartalom 10%-o0s novelése esetén. Egyrészt kiugréoan nagymérték(i lancszakadas volt
megfigyelheté adalékolatlan 60/40 w-HDPE/EVA blendekben a feldolgozasi hémérséklet
novelésének hatasara a CHo/CHs (a/b) cSoportarany valtozasa alapjan, masrészt
deacetilez6dés is  lejatszodhatott. A lancszakadas  220°C-on  feldolgozott

70/30 w-HDPE/EV A blendben is azonosithat6 volt, de kisebb mértékben.

18. tablazat Kiilonb6zé hémérsékleten feldolgozott w-HDPE/EVA blendek jellemzé
hullaimszamokhoz tartozé funkciés csoportjainak integralt FT-IR teriiletaranya.

Blend 6sszetétele Feldolgozasi A jellemzé hullamszamokhoz tartozo
hémérséklet, °C funkcids csoportok aranya

a/b? c/bP c/a c/d
Adalék nélkiili 70/30 w-HDPE/EVA  180/140 38,7 32,4 0,8 0,9
AD-2_70/30_w-HDPE/EVA 34,6 32,6 0,9 0,9
AD-4_70/30_w-HDPE/EVA 10,1 8,2 0,8 0,9
PB_70/30_w-HDPE/EVA 7,9 5,4 0,7 0,9
Adalék nélkiili 60/40 w-HDPE/EVA 306,7 499,1 1,6 0,8
Adalék nélkiili 70/30 w-HDPE/EVA  220/180 14,3 15,8 11 0,9
AD-2_70/30_w-HDPE/EVA 23,9 247 1,0 0,9
AD-4_70/30_w-HDPE/EVA 19,0 26,8 1,4 0,9
PB_70/30_w-HDPE/EVA 7,4 6,4 0,9 0,9
Adalék nélkiili 60/40 w-HDPE/EVA 93,2 158,7 0,1 0,9

2a/b = 2912 cm™*/2960 cm™; ® ¢/b = 1736 cm/2960 cm™; ¢ ¢/a = 1736 cm%/2912 cm™; ¢ ¢/d = 1736 cm%/1238 cm™?

A kompatibilizalt blendek metilén/metil (a/b) vegyérték rezgéseinek aranyaban nagy
kiilonbségeket tapasztaltam. Nagyobb metilén- €s kisebb metil-csoport ardnyt azonositottam
a karbonil tartalomhoz képest az adalék nélkiili és kompatibilizalt blendekben egyarant a
karbonil/metil (c/b) ¢és karbonil/metilén (c/a) csoportardnyok alapjan. A karbonil
vegyértékrezgésre jellemz6 hullamszam nem tolddott el, jelezvén, hogy nem volt valtozas a
kémiai kornyezetben. Ezen aranyok alapjan a polimer lancok hossza hasonl6 volt 180°C-0s
feldolgozaskor az adalék nélkiili és az AD-2 adalékkal kompatibilizalt, valamint a PB-vel és

AD-4 adalékokkal kompatibilizalt blendekben, azonban a hasonlosdg mas hatasokbol
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adodott, beleértve a kompatibilitast is. A metilén/metil (a/b) csoportok aranya a
hémérséklettel és az adalékszerkezettel is valtozott ugyanazon Osszetétel esetében
(18. tabldazat). A lanctérdelédést a metilén/metil (a/b) csoportok aranyanak csokkenése,
valamint a karbonil/metilén (c/a) arany novekedése is jelezte a feldolgozasi hémérséklet
180°C-r6l 220°C-ra novelése esetén. Az AD-2 és AD-4 adalékokkal kompatibilizalt,
220°C-on feldolgozott 70/30 w-HDPE/EVA blendben a metilén/metil (a/b) és a
karbonil/metil (c/b) csoportok aranya novekedett az adalék nélkiili blendhez képest, mivel a
térhalosodas visszaszorult. Az adalékok kozott vélhetden reaktivitasbeli kiillonbség is van,
amit feltehet6leg az AD-2-ben 1év6 nitrogéntartalm csoportok jelentésebb hanyada okozott,
amelyek mar alacsonyabb homérsékleten aktivalodtak. Az AD-4 is mérsékelte a blendben
bekovetkezd szerkezeti valtozast, de kisebb mértékben, mint az AD-2 adalék.

Az adatok értékelése alapjan megdallapitottam, hogy a kisérleti adalékok nagyobb
érzékenységgel reagaltak a feldolgozas hémérsékletére, mint a kereskedelmi adalék.
Kisérleti adalékok hozzaadasaval egyarant jelentGsen javithato volt a 70/30 w-HDPE/EVA
szakaddsi nyuldsa ¢és iitOszilardsaga. A szivossag-merevség kozti kedvezd egyensuly
gyakorlatilag mindkét kisérleti adalék bekeverésével kialakithato volt. Az AD-2 adalékkal
kompatibilizalt blend termoplasztikus elasztomernek is mindsithetd, mivel a szakadasi
nytlasa meghaladta a 100%-ot. Ahogyan a w-HDPE egyszerti adalékolassal torténd
mindségjavitasa sordn is tapasztaltam, a félészter csoportok magas aranya (30% folotti)
w-HDPE/EVA blendek kompatibilizaldsakor is korlatot jelentett a szakadasi nyulas
novelésével szemben. 220°C-on eldallitott blendekben az AD-4 adalék, amely szerkezetét
tekintve foként anhidrid és félészter funkcids csoportokkal rendelkezett, javitotta a
szilardsagot (iitészilardsag: 245%, huzoszilardsag: 10%) is, de a szakadasi nyulas csak
mindossze 24%-os javulasa mellett. A w-HDPE/EVA blendekben a térhalosodas és
lancszakadas, mint versengd reakciok jelentek meg, melyek 220°C-on az izoterm vizsgalat
eredményei alapjan a novekvé EVA tartalommal gyorsabbak lettek. Az Gsszes magasabb

hémérsékleten eldallitott blend és a w-HDPE is térhalossagot mutatott (40. dbra).

4.4 . Hulladék elasztomert tartalmazo w-HDPE vizsgalata
4.4.1. Kiilonb6z6 hulladék elasztomerek hatasa
A kisérleti munka kovetkezo 1€pésében a kereskedelmi termoplasztikus elasztomert, vagyis

az EVA-t, kiilonboz6 tipust hulladék elasztomerekre (GTR, EPDM, GTR+EPDM,
PEGTR5, PEGTR20) cseréltem. Elbzetesen megvizsgaltam a GTR koncentracio
novelésének hatasat a w-HDPE-ben (41. -M Melléklet), amely alapjan ugy dontéttem, hogy
a kiilonb6z6 elasztomerekre kiterjedd vizsgalatot 90/10 és 70/30 w-HDPE/hulladék
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elasztomer osszetételekben fogom tanulmanyozni. A hulladék elasztomerek koziil GTR-t,
EPDM-et, ezek 1:1 aranya keverékét, valamint a PE-szennyezOt tartalmazo
gumidrlemények koziil a két sz€1so értekiit, azaz 5% PE-tartalmt GTR-t és 20% PE-tartalmu
GTR-t kevertem 6ssze a w-HDPE-vel. Feltételeztem, hogy az eltéré elasztomer arany
vizsgalataval feltarhatd, hogy milyen mértékben befolyasoljak a terméktulajdonsagokat a
kiilonbozo tipusti 6rlemények Osszetételének a gyakorlatban el6forduld valtozasai. Az
altalam hozzaférhet6 publikaciokban az EPDM-et altalaban originalis formaban keverik a
poliolefinbe, amely igy mar énmagéaban is kompatibilizator szerepét t6lti be. Az EPDM
hulladék felhasznalasa mas stratégiat igényel, mivel a valtozo Gsszetételli érlemény az
originalis anyag nyujtotta kompatibilizal6 szerepet nem, vagy csak részben tudja betolteni.

A GTR és EPDM 1:1 aranyt keverékének vizsgalatara eldkisérletek eredményei alapjan
(42. -M Melléklet) esett a valasztas, amely soran 1:1, 1:3 és 3:1 GTR:EPDM aranyu keverék
hatésat is vizsgaltam 90/10 és 70/30 w-HDPE/(GTR:EPDM) blendben. Az 1:1 GTR:EPDM
kedvezé hatdsa kiilonosen 70/30 0Osszetételnél nyilvanult meg a szobahdémérsékletii
litdszilardsagban és a szakadasi nytlasban (42. -M Melléklet/b és d), ugyanis az 1:3
Osszetételhez képest 14%-kal, valamint 43%-kal kaptam jobb eredményt. Ez a jobb
hatarfeliileti jellemzokre és/vagy az elasztomer tdltéanyag nagyobb diszpergaltsagara
utalhat. A 70/30 w-HDPE/hulladék elasztomer 0sszetételii blendrdl késziilt SEM felvételek
(43. -M Melléklet) is alatamasztottak a GTR-t és EPDM-et 1:1 aranyban tartalmazé minta
(43. -M Melléklet Ic-d) nagyobb szakadasi nyulasat a tobbi vizsgalt arany Osszetételhez
képest. A GTR-t és EPDM-et 30%-ban, de kiilonb6z6 aranyban tartalmazé w-HDPE FT-IR
spektrumai (44. -M Melléklet) kozott nem volt eltérés és 0j kémiai kapcsolatra utalo jelek
sem voltak azonosithatok.

Az elasztomer tipusabol adodo kiilonbségek a Charpy-féle iitszilardsagban (44. dbra)
sokkal inkabb jelentkeztek a nagyobb hulladék elasztomer koncentracio (30%) esetében. Az

elasztomer PE-szennyez6 tartalma nem volt kedvez6tlen hatéssal az {itGszilardsagra.
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Szobahémérsékleten 5 °C-on
Hulladék elasztomer tipusa

44. abra Kiilonbozé hulladék elasztomereket 10% és 30%-ban tartalmazé w-HDPE Charpy-féle
iitészilardsaga.

A szakadasi nytlasban (45. -M Mellékletla) az ttbszilardsaghoz hasonld hatas volt
megfigyelhetd, vagyis az EPDM ¢és GTR-EPDM tartalmu blendeknél volt a legnagyobb
novekedés tapasztalhatdé az Orlemény koncentracid novelésének hatasara. Kiemelkedd
eredmény, hogy a GTR felét EPDM-re cserélve, nagyobb mennyiségben (30%) keverhetd
hulladék elasztomer a w-HDPE-be és nagyobb szakadasi nyulas érhet6 el, mint amekkora a
10% GTR-t tartalmazd blendé. A  hazoszildrdsagot ¢és a  huzdémoduluszt
(45. -M Melléklet/b-c) alapvetden kevésbé hatarozta meg a hulladék elasztomer tipusa,
inkabb annak 6sszkoncentracidja volt a dontd.

A kiilonb6z6 hulladék elasztomereket 30%-ban tartalmaz6 w-HDPE SEM felvételei
(46. -M Melléklet) alapjan altalanossagban megallapithatd volt, hogy a szemcsék
beagyazottsaga jo. Mivel FT-IR alapjan (47. -M Melléklet) kémiai kapcsolodas a
toltdanyagok €s a polimer fazis k6zott nem volt azonosithato, ezért az EPDM bekeverésével
elérhet6 jobb Charpy-féle iitszilardsagra és szakadasi nyulasra a kovetkezé magyarazatokat
feltételeztem. Egyrészt a hasonld a hasonlot vonzza elv alapjan az EPDM etilén- és
propilén-tartalmt részei miatt konnyebben alakult ki kdlcsonhatés a polietilén matrixszal. A
GTR ¢és EPDM specifikus feliileti energidja hasonld ¢és a teljes feliileti energiaban
tapasztalhat6 kiilonbség is 1ényegében csak az eltérd diszperzids feliileti energiabol adodott.
Az EPDM nagyobb diszperzios feliileti energidja miatt (15. dbra) alapvetden hajlamosabb
agglomeraciok kialakitasara, de mivel kissé apolarisabb jellegli (20. -M Melléklet), mint a
GTR, ezért nagyobb elegyedési hajlamot mutat az egyébként is apolaris jellegli matrixszal.
Osszességében megallapitottam, hogy barmelyik hulladék elasztomer 30%-ban vald
hozzékeverése a w-HDPE matrixhoz elényds volt, mivel igy nagyobb mennyiségii
gumihulladék hasznosithatod ujra. A kevésbé kedvezd tulajdonsadgok pedig a késdbbiekben

feltételezhetéen javithatok, stabilizalhatok kompatibilizalo adalékok hozzaadéasaval. A
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kisérleti munkam eddigi szakaszaban a kiilonbozé hulladék elasztomer szemcsék eltérd
szemcseméretébdl adodo hatasat még nem vettem figyelembe, azokat abban a formédban
épitettem be a w-HDPE matrixba, ahogy kaptam, azaz frakcionalas nélkiil. Az eltérd

szemcseméretbol adodo hatasokat a kovetkezo fejezetben fejtem ki részletesen.

4.4.2. Szemcseméret tartomany és eloszlis hatisa
A hulladék elasztomer 6rlemények szemcsemérete bizonyos Orlemény koncentracidig

altalaban nagymértékben befolyasolja a polimer matrixszal kialakithaté kolcsonhatast
[12, 87, 88], tekintve, hogy minél kisebb az alkalmazott szemcseméret, annal nagyobb az
érintkezési feliilet, amely az alkalmazas soran féleg a nyulasi jellemzOk javulasaban
nyilvanul meg [12, 88-90]. A szemcseméret hatasanak tanulmanyozasa céljabol EPDM, 5%
¢s 20% PE-tartalmic GTR szemcsék teljes tartomanyat, valamint azok frakcionalt
szemcseméret tartomanyat (0,00-0,25 mm; 0,25-0,40 mm; 0,40-0,63 mm; 0,63-1,00 mm;
1,00-0,25 mm) kevertem w-HDPE-be. A mintak Osszetétele minden esetben 70/30
tomegaranyu W-HDPE/hulladék elasztomer volt, egyrészt az el6z6 fejezetben (4.4.1 fejezet)
ismertetett elasztomer koncentracié novelés hatasanak vizsgélati eredményei alapjan.
Masrészt azért, mert minél nagyobb a hulladék érlemény koncentracidja a matrixban, annal
csekélyebb lesz a szemcseméret befolyasold szerepe, amely 50% hulladék elasztomer
Orlemény koncentraci6 felett pedig teljesen eltiinik [12]. A blend homogenizalasi idejét két
részre bontottam, egyrészt a w-HDPE hengerszéken torténé homogenizalasi iddtartamara
annak megoémlését kdvetden, valamint a hulladék szemcsék w-HDPE-vel valo keverésére.

Ennek megfeleléen 2+3 perc, 3+2 perc és 4+1 perc feldolgozasi idotartamokat alkalmaztam.

4.4.2.1. Mechanikai vizsgdlatok
A Charpy-féle iit6szilardsag eredményeit tekintve (45. dbra, 48. -M Melléklet) egyértelmiien

lathat6, hogy barmely tipust Orleményt kevertem bele a w-HDPE-be, a legkisebb
tanulméanyozott szemcseméret tartomany (0,00-0,25 mm) hatasara mindkét hdmérsékleten
mért iit0szilardsag értékek lecsokkentek a teljes tartoméanyban bekevert hulladék elasztomert
tartalmazo blend értékeihez képest. A csokkenés mértéke 5°C-on (45. dbrala) minden
Orlemény esetében jelentdsebb volt a 3+2 perces, mint 4+1 perces homogenizalaskor.

A 3+2 és 4+1 perces feldolgozaskor a szemcseméret tartomany novelésével fokozatos
novekedést mutatott az 5°C-on (45. dbrala), illetve szobahdmérsékleten (45. dbralb) mért
itoszilardsag 0,63-1,00 mm szemcseméret tartomanyig EPDM esetében. Ez a ndvekedés
kevésbé kiegyensulyozottan ugyan, de megfigyelhetd volt a PEGTRS minta esetében is,
viszont a PEGTR20 Orleményt tartalmazé blend értékei csak szobahdmérsékleten

(45. dbralb) értek el ilyen trendet. Megfigyeltem, hogy mindkét hémérsékleten mért
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itdszilardsag esetében a 0,63-1,00 mm-es szemcseméret tartomdany hatarértékként jelent
meg barmelyik hulladék 6rleményt tartalmazé blendre nézve, ugyanis az 1,00-1,25 mm-es

szemcseméret mar altalanos csokkenést okozott a mechanikai szilardsag értékekben.

X EPDM_2+3 perc B EPDM_3+2 perc OEPDM_4+1 perc X EPDM_2+3 perc B EPDM_3+2 perc OEPDM_4+1 perc
XPEGTRS5_2+3 perc BPEGTRS5_3+2 perc  OPEGTRS5_4+1 perc XPEGTR5_2+3 perc BMPEGTRS5_3+2 perc OPEGTR5_4+1 perc
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45. abra Kiilonb6z6é szemcseméret tartomanyd hulladék elasztomereket tartalmazé 70/30
w-HDPE/hulladék elasztomer Charpy-féle iitészilardsaga a) 5°C-on b) szobahémérsékleten eltérd
homogenizalasi id6é mellett.

A bemutatott trendeket érzékletesebben mutatja a szobahémérsékletii {itOszilardsag
(45. abralb). Megallapitottam azt is, hogy w-HDPE-ben a szivossag nem ndvelheté a minél
kisebb szemcseméret alkalmazasaval és a szivossag novelésére a szakirodalom altal javasolt
szemcsemérethez (1 um alatti) kozelitéssel, hanem annak konkrétan az adott érték alatt kell
lennie [96-98]. Az eredmények okanak magyarazata kereshetd a minta homogenitasaban.
Minél kisebb ugyanis a bekevert szemcseméret tartomany, az apréo szemcsék nagyobb
eséllyel tapadnak 6ssze agglomeraciokat kialakitva, amelyek gocpontokként szolgalhatnak
a fesziiltségterjedés szempontjabodl [90, 93, 104]. Az adalékolas javithatja a gumiszemcsék
diszpergaltsagat. Amennyiben kedvezd iitdszilardsag elérése a cél a blend eldallitasa soran,
nem éri meg a vizsgalt hulladék drleményeket kisebb tartomanyokra frakcionalni, kiilondsen
a gazdasagossagi tényezoket is figyelembe véve.

A szakadasi nyulas értékeire (46. dbrala, 49. -M Mellékiet) mindegyik frakcionalt hulladék
Orlemény bekeverésekor egyértelmiien eldnydsebb volt a 3+2 perces keverés, amelyre
nagyobb hatast IS gyakorolt a blend homogenizalasi idejének valtoztatasa, mint a
Charpy-féle titdszilardsag értékeire (45. dbra). A szakadasi nytlasban is egy szemcseméret
tartomannyal mar elébb, a 0,40-0,63 mm tartomanyndl volt azonosithatd a tulajdonsag
leromlasara vonatkozé hatarérték, ugyaniigy mint a Charpy-féle iitdszilardsagban. Az

EPDM-tartalmi  blend szakaddsi nyualdsaban 3+2  perces homogenizalaskor

77



Eredmények és értékelésiik

0,40-0,63 mm-es szemcseméret tartomanyig a szemcseméret tartomany tovabbi ndvelésével
gyakorlatilag mar nem tortént valtozds. PEGTRS és PEGTR20 esetében viszont érdekes
jelenséget tapasztaltam. A 0,63-1,00 mm-es szemcseméret tartomanyu frakcio
bekeverésekor volt a legkisebb a huzoszilardsag (46. dabralb, 49. -M Mellékiet) az dsszes
szemcseméret tartomany koziil, ugyanakkor azonban 1,00-1,25 mm-es szemcseméret
tartomanyu frakci6 bekeverésekor ¢és mindkét homogenizalasi id6 alkalmazéasakor
szamottevo novekedést tapasztaltam a huzoszilardsagi jellemzokben. A ndvekedés mértéke
joval nagyobb volt 3+2 perces homogenizalaskor. Ez a jelenség megfigyelhetd volt a

huzomodulusz (50. -M Melléklet) értékeiben is.
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46. abra Kiilonb6z6 szemcseméret tartomanyu hulladék elasztomereket tartalmazé 70/30
wW-HDPE/hulladék elasztomer a) szakadasi nyulasa b) huzészilardsaga eltéré homogenizalasi idé
mellett.

A mechanikai jellemzOk alapjan megallapitottam, hogy a kiilonb6zd hulladék elasztomer
Orleményeket nem érdemes frakcionalni, mert a w-HDPE alapt blend tulajdonsagai nem
javithatok sziikebb szemcseméret tartomany bekeverésével. Egyértelmiien a 2+3 perces és a
3+2 perces homogenizalasi id6 alkalmazésa javasolt, vagyis elegendd id6t, azaz legaldbb

2 percet kell hagyni az 6rlemény homogenizalasara az 6mledék allapoti polimer matrixban.

4.4.2.2. Reologiai vizsgdlatok
A kiilonb6z6 hulladék EPDM szemcseméret tartomanyokat tartalmazo blendek amplitido

sOoprésének eredményeit mutatja be a 47. dbra (51. -M Melléklet), valamint az egyes
szemcseméret tartomanyokhoz tartozo LVE tartomany hatarait tartalmazza a 19. tablazat.

Az LVE tartomany hatarai (19. tdbldzat) alapjan megallapithaté, hogy minél kisebb
szemcséket kevertem a w-HDPE matrixba, annél jobban kitolodott az LVE tartomany hatara.

Ennek oka, hogy a kisebb szemcsék bekeverésével a hatarfeliilet nagyobb lett a blendek jobb
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deformalhatésaga miatt, ez kedvezett a fesziiltségatadasnak. Az amplitado soprés

eredményei alapjan 1%-os nyirast valasztottam a mintdk frekvenciasopréséhez.

&G’ 0,00-1,25mm —8G'_0,00-0,25mm -=—G' 0,25-0.40mm | 19. tablazat w-H DPE/EPDM 70/30 blend EPDM
—=-G'_0,40-0,63mm —®-G'_0,63-1,00mm -#-G'_1,00-125mm | szemcséinek adott mérettartomanyu frakcioihoz
1LE+05 tartoz6 LVE tartomanyok hatara.

Meérettartomany LVE tartomény hatara

« % Pa

S Teljes tartomany, 3,74 29996
E 0-1,25 mm

E| 0,00-0,25 mm 4,19 21167
g LEv04 0,25-0,40 mm 3,82 25590
Z 0,40-0,63 mm 3,37 26835
s 0,63-1,00 mm 2,66 27690
= 1,00-1,25 mm 2,34 27883

1,E+03
0,01 01 1 10 100

Nyirasi amplitadé, %

47. abra Kiilonb6z6 EPDM frakcidkat

tartalmazo w-HDPE/EPDM 70/30 blend tarolasi

moduluszai a nyirasi amplitadé fiiggvényében,

T = 180°C, » = 10 rad/s.
A 48. abra mutatja a blendek komplex viszkozitasat a korfrekvencia fliggvényében. A
frakcionalatlan EPDM bekeverésével kapott komplex viszkozitds hasonld volt a két
legnagyobb szemcseméret frakciora jellemzé értékekre, pontosabban a 0,40-0,63 mm
tartomanyhoz esett kozelebb. A két legkisebb frakcid lefutasi gorbéje is hasonld volt a teljes
korfrekvencia tartomanyban. A 0,40-0,63 mm EPDM frakcio kezdeti komplex viszkozitasa
a két kisebb szemcseméretli frakcidt tartalmazo mintdéhoz esett kdzelebb, majd 1,36 rad/s

folott a lefutasi gorbéje a két nagyobb szemcseméretli frakcidéhoz.

—e—y* 0,00-1,25mm —e—y* 0,00-025mm —®—y*_0,25-0,40 mm 20. tablazat w-HDPE/EPDM 70/30 blend
——y*_0,40-0,63mm  ——y*_0,63-1,00mm  —®—y*_1,00-1,25 mm EPDM frakcioihoz tartozdo Kkeresztezési
1,E+05 korfrekvenciak.
EPDM szemcsék Keresztezési
" mérettartomanya korfrekvencia,
g rad/s
£ LE+04 Meért Szamitott
"é Teljes tartomany 37,4 38,7
= 0,00-1,25 mm
2 0,00-0,25 mm 31,1 -
2 e 0,25-0,40 mm 39,9 -
g 0,40-0,63 mm 42,2 -
M 0,63-1,00 mm 40,3 -
1,00-1,25 mm 38,1 -
1,E+02
0,01 01 1 10 100 1000

Korfrekvencia, rad/s

48. abra Kiilonb6z6 EPDM frakciokat tartalmazé
w-HDPE/EPDM 70/30 komplex viszkozitasai a
korfrekvencia fiiggvényében; T = 180°C, y = 1%.
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A 0,40-0,63 mm tartomanyba beleesett a szemcseméretre vonatkozolag ajanlott maximalis
érték (500 um) [12, 93, 86], amellyel még javulas érhetd el a mechanikai jellemzdkben, és
ez a komplex viszkozitds gorbéinek lefutasaban is azonosithaté volt. A legkisebb
szemcseméret tartomany (0-0,25 mm) komplex viszkozitasa kezdetben azonban
0,25-0,40 mm ¢és 0,40-0,63 mm tartomany komplex viszkozitasa kozé esett. Ebbdl az
kovetkezik, hogy a legkisebb szemcseméret bekeverésekor nagyobb a folyassal szembeni
ellenallas, amely akkor lehetséges, ha a kis szemcsék Osszetapadnak a matrixon beliil,
gocpontokat képezve a fesziiltségterjedéssel szemben. Ez magyarazatot adhat a 0,0-0,25 mm
szemcseméret tartomanyt tartalmazo blend rendkiviil kis {itdszilardsagara is (45. abra).

A 20. tablazat tartalmazza a 70/30 w-HDPE/EPDM blendek keresztezési korfrekvenciainak
értékeit a frekvenciasopréssel kapott reogram (52. -M Melleklet) alapjan. Az EPDM frakcio
szemcsemeéret eloszlasat ismerve (7. tdblazat), az eloszlast normaltam csak a tanulméanyozott
0,00-1,25 mm tartomdnyra nézve. A mért keresztezési korfrekvencidk ismeretében
kiszamitottam a varhatd korfrekvenciat a mar ismert, normalt eloszlas segitségével. A
szamitott érték csak 3,5%-kal tért el a mért keresztezési korfrekvenciatol, tehat az eloszlas
ismeretében jol becsiilhetd ez a jellemzd az EPDM teljes frakcidjat tartalmazd mintéra.

Polimer omledékek keresztezési korfrekvencidjanak horizontalis elhelyezkedésébol
egymashoz képest kovetkeztetéseket vonhatunk le a vizsgalt anyagok molekulatomegére
nézve [178]. Ez a megallapitas nyilvanvaloan nem tokéletesen igy értelmezhetd toltbanyagot
tartalmaz6 polimer dmledékek esetében, hiszen a toltdanyag bekeverésével megsziinik a
folytonos polimer fézis, €s mar csak félfolytonos matrix anyagrol beszélhetiink. Az, hogy az
eldbbiekben emlitett megallapitas nem igy értelmezhetd a toltdanyagot tartalmazo polimer
omledékekre, azt a 20. tablazat eredményei is egyértelmiien alatdmasztjak, hiszen a mintak
azonos korlilmények kozott késziiltek, ugyanazon matrix alapanyagot és tdltdanyagot
tartalmaztak 70/30 w-HDPE/EPDM 0sszetételben, a keresztezési korfrekvencidk mégis
eltérnek egymastol. Megfigyelhetd, hogy a legkisebb frakcid bekeverésével adodott a
legkisebb keresztezési korfrekvencia (31,1 rad/s), amely a szemcseméret novelésével
novekedett egészen a 0,40-0,63 mm-es szemcséket magaban foglald tartomanyig, majd
nagyobb szemcseméret tartomanyu frakcio esetében csokkent. Ha csak a keresztezési
korfrekvencidk szamértékét tekintjiilk, €s a polimer Omledékekre ismert szabalyt
alkalmaznank, akkor megallapithaté lenne, hogy a legkisebb frakciot (0,00-0,25 mm)
tartalmaz6 polimer blend rendelkezik a legnagyobb molekulatomeggel. Ez az allitas azonban
ebben a formaban biztosan helytelen. A hulladék elasztomert tartalmazd polimer blendek

igy kapott ,latszolagos” molekulatomege ugyanis oOsszefliggést mutathat a hulladék
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elasztomer szemcsék diszpergaltsagaval, azok agglomeracid képzésre vald hajlamaval. A
szemcsék diszpergaltsagat, és ezaltal a homogenitast leginkabb a Charpy-féle {itdszilardsag
és a szakadasi nyulas tiikrozik. A szakirodalmi adatok alapjan nem vart moédon nagyon Kicsi
volt a legkisebb szemcseméretet tartalmazé blend Charpy-féle titészilardsaga (45. dbra), és
a szakadasi nytlasa (46. abrala) sem a vartnak megfeleld volt. Ennek oka az lehet, hogy az
apr6 hulladék elasztomer szemcsék hajlamosabbak az 6sszetapadasra, és emiatt a diszpergalt
fazis €és a polimer matrix jobban elszeparalddott egymastol. A feliileti energetikai mérések
eredményei szerint, a frakciondlatlan EPDM nagyobb diszperzios feliileti energiaval
rendelkezik a kisebb szemcseméretii frakcionalatlan GTR-nél (15. abra), ezért feltételezhetd,
hogy a mar frakcionalt EPDM kisebb szemcseméret tartomanya még nagyobb diszperzids
feliileti energiaval rendelkezik [203, 204], mint a frakcionalas el6tti, ez pedig jelentésen
novelheti az agglomeratumok kialakuldsara vald hajlamot. Mivel valosziniileg nagyobb
kiterjedésti folytonos polimer fazisok jelentek meg a blendben, igy azok 6mledék reoldgiaval
mért frekvenciasoprése soran a legkisebb szemcseméret tartomany bekeverésekor nagyobb
molekulatomeget tapasztaltam. A 0,40-0,63 mm-es szemcseméret bekeverésével kaptam a
legnagyobb keresztezési korfrekvenciat, vagyis a legkisebb ,,latszolagos” molekulatomeget,
valamint ennél a tartoméanynal adodott a legnagyobb szakadasi nytlas, és kozel a legnagyobb
Charpy-féle titdszilardsag. Ezek alapjan ebben a blendben feltételezheté a komponensek
kozotti legjobb hatarfeliileti kolesonhatas, ami egyértelmiien kothetd a szemcesék megfeleld
diszpergaltsagahoz és a minta kedvez6 homogenitasahoz a nagyobb szemcsék ellenére is.
Az elézbekben leirtak értelmében a frekvenciasopréssel nyert G’ és G metszéspontjabol
ado6do és rad/s-ban kifejezett relativ latszolagos molekulatomeg meghatarozasaval - amely
megfelel a keresztezési korfrekvencidnak - azonos Osszetételll, de eltérd szemcseméretii
Orleményt tartalmazé polimer/hulladék elasztomer blendek diszpergaltsaghoz kothetd
homogenitasa szdmszerlsithetd. Minél nagyobb a keresztezési korfrekvencia értéke, annal
kisebb a latszélagos molekulatomeg ¢és annal jobb a homogenitds. Ennek gyakorlati
hasznosithatosdga lehet, hogy amennyiben adott szemcseméretli €és eloszlasti hulladék
Orlemény all rendelkezésre, akkor miel6tt azt ijrahasznositas céljabol polimerbe kevernénk,
kivesziink beldle egy adott tomeget frakciondlasra. A bedolgozasi kisérleteket kovetéen a
frekvenciasOprés  eredményeibél adodd  latszolagos  molekulatomegek — alapjan
meghatarozhat6, hogy érdemes-e egy sarzs teljes tomegét frakcionalni, €s ha igen milyen
tartomanyokra.

A 49. abra 70/30 w-HDPE/EPDM blendek dinamikus mechanikai analizisével kapott

veszteségi moduluszok gorbéit tartalmazza a nyirasi amplitudo fiiggvényében.
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—a—G"_0,00-1,25 mm ——G"_0,00-0,25 mm —&—G"_0,25-0,40 mm A 49, abra taniisaga szerint a
——G"_0,40-0,63 mm ——G"_0,63-1,00 mm ——G""_1,00-1,25 mm

1E+08 0,40-0,63 mm-es szemcséket tartalmazd
- blend veszteségi moduluszdnak gorbéje a
-

z legkisebb meredekségii, ami arra utal, hogy
=

E az irreverzibilis mikromechanikai destrukcid
lfgf ebben a mintaban kovetkezett be legkésobb a
£ nyiras hatasara [178], amely pedig
LEe07 alatdmasztja ¢és megerdsiti az eddigi

0,01 0,1 1 10 , L,
Nyirdsi amplitadé, % megallapitasokat.

49. 4abra Kiilonb6z6 EPDM frakcidkat
tartalmaz6 w-HDPE/EPDM  70/30  blend
veszteségi moduluszai a nyirdasi amplitidé
fiiggvényében, T = 25°C, & = 10 rad/s.

4.4.2.3. Szerkezetvizsgalatok
A blendek mikroszerkezeti vizsgalata soran elsoként a 0,00-0,25 mm-es szemcséket

tartalmaz6 minta szakadasi feliiletét vizsgaltuk meg (50. dbra), a szdmok az agglomeratumot

alkoto szemcsék szamara utalnak.

v det  mo ase WD mags HFW
10.00 kV | LVD SE dard 10.0mm 69x  3.02mm

B 21i050m 0608 Pe GUMLEPOVLLS A1 1000k WD St Standard 11L2mm S00% 418um
c
50. abra 0,00-0,25 mm-es EPDM frakcio6t tartalmazo 70/30 w-HDPE/EPDM blend SEM felvételei a)
atfogoé szakadasi feliilet kis nagyitisban b) szemcsék agglomericiéja 350x-es nagyitasban c¢) harom
osszetapadt szemcse 500x-o0s nagyitasban d) két 6sszetapadt szemcse 500x-os nagyitasban.
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Mar a kis nagyitasu szakadasi feliiletet nézve (50. dbrala) is jol lathatd, hogy a szemcsék
Osszességében diszpergaltak, azonban szamos Osszetapadt szemcse is azonosithatd volt a
feliileten. A teljes szakadasi feliiletet tekintve kialakultak akar hét szemcsébdl allo
agglomeraciok (50. dbralb) is, azonban a legjellemz6bb inkabb két-harom szemcse
Osszetapadasa volt (50. abralc-d). A szakadasi feliileten talalhato Osszetapadt szemcsék és
szemcse agglomeraciok jelenléte magyarazatot ad a legkisebb szemcseméretet tartalmazo
blend varakozason aluli gyenge mechanikai jellemzdire, valamint a keresztezési
korfrekvencia alakuldsara. A mikroszerkezeti vizsgalatokra még a 0,40-0,63 mm-es
szemcséket tartalmazo blendeket (51. dbrala-b) valasztottam ki, egyrészt a kedvezd
mechanikai jellemzdk alapjan, masrészt a vizsgalt tartomanyok koziil ez bizonyult a koztes
tartoménynak. A 0,40-0-63 mm-es szemcséket tartalmazo blend szakadési feliilete alapjan
(51. dbrala-b) a szemcsék viszonylag jol diszpergaltnak tekintheték, néhany 1égbuborék
azonban azonosithato, amely hozzajarul a minta inhomogenitasahoz és ezaltal a mechanikai
jellemzok értékeinek szorasahoz. A teljes szakadasi feliiletet atpasztaztuk, de sehol nem
azonositottunk a feliileten Osszetapadt szemcséket, azok csak szeparaltan, a matrixba
agyazva voltak megfigyelhetok. Esetenként nagyon jo bedgyazottsagot mutattak a szemcsék
(51. abralb), 1égbuborék nélkiil. Megvizsgaltam a legnagyobb szemcséket (1,00-1,25 mm)
tartalmazo blend (51. dbralc-d) és a frakcionalatlan, teljes szemcseméret tartomanyt
(51. dbrale-f) magaban foglald blend mikroszerkezetét is. Az 1,00-1,25 mm-es szemcséket
(51. dbralc-d) tartalmazoé blend esetében a varakozasainknak megfeleléen néhany nagyobb
szemcseét taldltunk a matrixban, a szemcsék nem ¢érintkeztek egymaéssal, és jo
beagyazottsagot mutattak (51. dabrald). A frakcionalatlan EPDM-tartalma blend szakadasi
feliiletén is jol diszpergalt szemcséket talaltunk (51. abrale-f), amelyek egymashoz kozel,
de kiilonalldan helyezkedtek el (51. dbralf) a matrixban. A szamok a szakadasi feliileten
lathat6, kiilonalld szemcsék szamat jelzik. Vagyis annak ellenére, hogy a vizsgilt teljes
frakcio (0,00-1,25 mm) 18%-ban tartalmazott 0,00-0,25 mm-es szemcséket, azok mégsem
tapadtak 6ssze gy a blendben, mint a legkisebb szemcséket tartalmaz6 blend esetében.

A blendek mechanikai jellemzdinek, reoldgiai és szerkezetvizsgalatanak eredményei alapjan
a kompatibilizalo adalékok hatdsanak vizsgalatakor a hulladék elasztomer 6rlemények

frakcionalasatol eltekintek. Ez gazdasagossagi szempontbol is kedvezd lehet.
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Beagyazodott
EPDM szemcse

HV det | m:
10.00kV LVD SE

magE HFW

) HV det ND
2 W 0
mage | HF 10.00kV LVD SE andard 9.1 mm 200x 1.04 mm

Amm 70x 296 mm 10

% :;.DD kv :\’ID ;‘E ‘. i 7. _;W Jr,: ,.L'_’h 2 10.00 kV L\VID ;‘["“1'

e)

51. abra Kiilonb6z6 EPDM frakciét tartalmazé 70/30 w-HDPE/EPDM blend SEM felvételei
a) 0,40-0,63 mm-es EPDM frakcio tartalmi blend atfogoé szakadasi feliilete kis nagyitasban
b) 0,40-0,63 mm-es EPDM frakcié tartalmi blend jol beagyazédott szimpla szemcséje 250x-es
nagyitasban c¢) 1,00-1,25 mm-es EPDM frakcié tartalmi blend atfogé szakadasi feliilete Kkis
nagyitasban d) 1,00-1,25 mm-es EPDM frakci6 tartalmi blend szimpla szemcséje 200x-os nagyitasban
e) 0,00-1,25 mm-es EPDM frakcié tartalmu blend atfogé szakadasi feliilete kis nagyitasban
f) 0-1,25 mm-es EPDM frakcié tartalmu blend 6t elszeparalédott szemcséje 200x-o0s nagyitasban.

4.4.3. Kompatibilizal6 adalékok hatasa vegyes hulladék elasztomer mellett
Kiilonboz6 kisérleti adalékokat, valamint PB kereskedelmi adalékot kevertem 70/15/15

tomegaranya W-HDPE/GTR/EPDM blendekhez, egyrészt a kiillonb6z6 adalékszerkezetek,
masrészt az adalékkoncentracio hatasanak vizsgalata céljabol. Az adalékokat 0,1% és 0,2%

koncentracioban alkalmaztam. Az utobbi koncentracio esetében adalék kombinadcidk hatdsat
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is tanulmanyoztam, ekkor 1:1 aranyban (0,1%-0,1%) kevertem az adalékokat a hulladék
elasztomert tartalmazoé polimerbe. A blendekhez el6szor 0,2% koncentracidban adtam hozza
a kompatibilizalé adalékokat, mivel a korabbi el6kisérleteim soran [205] az ebben a
koncentracidban hasznalt adalékok bizonyultak kiemelked6en kedvezd hatastinak vegyes
hulladék elasztomereket tartalmazo polimerben. A mechanikai vizsgalatok eredményei
alapjan ugy dontottem, hogy az adalékkoncentraciot egyes esetekben 0,1%-ra csokkentem.
A kisérletsorozattal a kiilonboz6 adalékszerkezetek és adalékkoncentracio hatasa, valamint

a mintak dmledék reoldgiai tulajdonsagai kozotti sszefliggést kivantam feltarni.

4.4.3.1. Mechanikai vizsgdlatok
A kisérleti és kereskedelmi kompatibilizalé adalékokat és adalékkombinacidikat 0,2%-ban

kevertem a hulladék elasztomereket tartalmazé w-HDPE-hez. A blendek mechanikai
jellemzdit vizsgalva megallapithatd, hogy a szobahdmérsékletii Charpy-féle iitdszilardsagot
egyik adalék hozzaadasa sem javitotta 0,2% koncentracioban (52. dbrala) az 5°C-on mért
titdszilardsagot, viszont az adalékkombinaciok mindegyike. Az alacsonyabb homérsékleten
mért iitdszilardsagot az AD-5 adalék novelte emlitésre méltdoan (20%), habar szoérasa is
Kiugro volt, az AD-4+AD-6 kombinacio bekeverése pedig 13%-os ndvekedést hozott.

A 0,1% adalékot tartalmazo blendek szobahdmérsékleten mért Charpy-féle iitdszilardsaga
(52. abralb) érzékenyebb volt az adalékolasra, mint az 5°C-on mért. Az AD-9 adalék hatasa
kiemelendd, mivel a szobahdmérsekletii litdszilardsagot 31%-kal, mig az 5°C-on meértet
26%-kal javitotta. Az 5°C-on mért iitszilardsagot tekintve az AD-7 és AD-8 adalékok
emelhetdk ki, melyek 13%-o0s és 25%-o0s novekedést eredményeztek. Az AD-7 adalék a
szorast is szadmottevoen csokkentette az adalékolatlan mintdhoz képest, valamint
alkalmazasa a legkiegyenstlyozottabb teljesitményt eredményezte a két kiilonb6zo
hémeérsékleten. A PB hatdsara csokkent legnagyobb mértékben (22%) a szobahdmérsékletii
itoszilardsag, valamint csak a PB esetén adodott kisebb szobahdémérsékleten mért
itoszilardsag, mint 5°C-on. Az AD-4, AD-5, AD-10 és AD-11 adalékok hatasara az

itdszilardsag értékek gyakorlatilag valtozatlanok maradtak.
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b)
52. abra Kisérleti és Kkereskedelmi adalékok Charpy-féle iitoszilairdsagra gyakorolt hatasa
70/15/15 w-HDPE/GTR/EPDM blendben a) 0,2% b) 0,1% koncentraciéban.

A huzoémechanikai tulajdonsagokat tekintve a blendekbe kevert egyedi adalékok koziil az
AD-5 teljesitménye emelhetd ki 0,2% koncentracioban (53. dbrala), mivel a
huzoészilardsagot nem csokkentette, tehat lagyitd hatasa nem volt tapasztalhato, a szakadasi
nyulast viszont 17%-kal novelte. Az adalékkombinaciok koziil az AD-4+AD-6 alkalmazasa
bizonyult a legkedvezobbnek, a szakadasi nyutlast 54%-kal novelte a hiizészilardsag
megtartasa mellett, de figyelemreméltd eredményt hozott a tobbi adalékkombinacio is a
szakadasi nyulas 44%-0s (AD-2+AD-4) és 49%-0s (AD-2+AD-7) novelésével. A
huzoszilardsagot utobbi kombinacio kivételével sikeriilt megdrizni.

A huzoészilardsag (53. dbralb) nem valtozott az adalékkoncentracio csokkentésének hatasara
sem. Az AD-4 ¢és AD-5 adalékok a huzoszilardsagot megOrizték, a szakadasi nyulast
48%-kal, illetve 31%-kal novelték a szoras csokkentése mellett. Az AD-7, AD-10, AD-11
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kisérleti, valamint a PB kereskedelmi adalék hatasara csokkent a szakadasi nyulds, mig a
huzoszilardsag valtozatlan maradt. Novekedés kovetkezett be a szakadasi nytlasban AD-8
(10%) és AD-9 (24%) adalékok hatdsara is, azonban ezen adalékok mérési adatainak szdorasa

nem volt elhanyagolhato.

B Huzoszilardsag, MPa  ® Szakadasi nyulas, %
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b)
53. abra Kisérleti és kereskedelmi adalékok huzoészilardsagra és szakadasi nyilasra gyakorolt hatisa
70/15/15 w-HDPE/GTR/EPDM blendben a) 0,2% b) 0,1% koncentraciéban.

Az AD-4 adalék koncentracidjanak csokkentése eredményeképpen a Charpy-féle
itészilardsag (52. dbralb) és a szakadasi nyulas (53. dbralb) is nétt, ezért valdsziniisitheto,
hogy az AD-4 adaléknak 0,1% koncentracioban az elasztomer €s a polimer fazis kozott
kapcsolo dgens hatasa van. A huzémodulusz értékei (53. -M Melléklet) a szakadasi nyuldssal
ellenkez6 iranyban valtoztak, vagyis az elasztikussag novekedésével csokkent a merevség.

Az AD-2, AD-4, AD-6 adalékok 0,2% koncentracioban nem novelték a szakadasi nytlast
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(53. dbrala), de masik adalékokkal kombinalva kiemelkedé hatastiak voltak. A

hatasossagbeli kiilonbségek okait a reologiai jellemzok tanulmanyozasaval vizsgaltam.

4.4.3.2. Reologiai és szerkezetvizsgalatok

crcr

esetben is 6mledék reologiai méréseket végeztem. Az adalék nélkiili és adalékolt blendek

amplitado soprésének eredményeit szemlélteti az 54. abra (54. -M és 55. -M Mellékletek).

G' Adalék nélkil G AD4 = G' ADS5 —8—G'_Adalék nélkill —8—G'_AD-2 = G'_AD-4
- e ane - P - —= GADS5 —= GAD6 = G PB
= GLAD- - = G'_AD-2+AD-4 —=G'_AD-4+AD-6
1,E+05 1E+05
[
£ &
= =
T 1E+04 B 1E+04
= g7
= =
= £
& =
1,E+03 1,E+03
0,01 0,1 1 10 100 0,01 0,1 1 10 100
Nyirasi amplitadé, % Nyirasi amplitido, %
a) b)

54. abra 70/15/15 w-HDPE/GTR/EPDM blendek amplitido sopréssel nyert tarolasi moduluszai a)
adalékkoncentracio: 0,1% b) adalékkoncentracio: 0,2%; T = 180°C, o = 10 rad/s.

Megallapitottam, hogy az AD-5 adalék kivételével 0,1%-ban alkalmazva minden adalék
megnovelte a blendek LVE tartomanyanak hatarat (21. tabldzat) az adalék nélkili blendhez
képest. Minél nagyobb volt az adalék koncentracidja, annal inkabb Kiszélesedett az LVE
tartomany, habar az adalékkoncentracio duplazasanak hatdsara nem nott kétszeresére.

21. tablazat Adalék nélkiili és adalékolt 70/15/15 w-
HDPE/GTR/EPDM LVE tartomanyainak hatara.
LVE tartomany hatara

% Pa
Adalék koncentracio 0,1% 0,2% 0,1% 0,2%
Adalék nélkiil 3,81 31345
AD-2 - 6,32 - 26556
AD-4 5,76 6,19 23877 21888
AD-5 341 496 32171 28333
AD-6 - 6,27 - 26688
AD-9 6,07 - 25829 -
PB 4,76 534 28942 29569
AD-2+AD-4 - 578 - 27300
AD-4+AD-6 - 592 - 28405

Az LVE tartomany pozitiv irdnyba vald eltolodasa kedvezé lehet a feldolgozhatosagra,
hiszen adalékolds hatidsara a blend mikroszerkezetének irreverzibilis sériilése nagyobb
nyiras mellett is elkeriilhetd. A mechanikai, kiilondsen a htzoémechanikai jellemzdket

(53. dbra) is figyelembe véve 0,1%-ban az AD-4 és AD-9 adalékok, 0,2%-ban pedig az
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adalék kombindciok teljesitménye emelhetd ki, a feldolgozhatosagra gyakorolt pozitiv hatés
mellett.tAz LVE tartomanyok hataranak eredményei alapjan (21. tdbldzat) a
frekvenciasopréshez 1% nyirasi amplitadot valasztottam.

A frekvenciasopréssel kapott moduluszokat az 55. dbra (56. -M és 57. -M Mellékletek), a
komplex viszkozitdsokat pedig az 58. -M Melléklet szemlélteti.

—8—G'_Adalék nélkiill —— G"_Adalék nélkiill —=-G’'_AD-4 —#—G'_Adalék nélkiill ——G"_Adalék nélkiill —=—G'_AD-2

—2—G"_AD-4 —=—G'_AD-5 —4—G"_AD-5 —a—G"_AD-2 -=-G'_AD-4 —4—G"_AD-4
—=—G'_AD-9 —-—G"_AD-9 -=-G'_PB —=-G'_AD-5 —4—G"_AD-5 —=-G'_AD-6
—-—G"_PB —4—G"_AD-6 -a-G'_PB -—-—G"_PB

—#-G'_AD-2+AD-4  —&—G'"_AD-2+AD-4 —m—G'_AD-4+AD-6
——G'"_AD-4+AD-6

1,E+06
1,E+05
1,E+05

1,E+04

1,E+03

Tarolasi és veszteségi modulusz, Pa

1,E+01 1,E+01
0,01 0,1 1 10 100 1000 0,01 0,1 1 10 100 1000

Korfrekvencia, rad/s Korfrekvencia, rad/s
a) b)
55. abra 70/15/15 w-HDPE/GTR/EPDM blendek tarolasi és veszteségi moduluszai a kérfrekvencia
fiiggvényében a) adalékkoncentracio: 0,1% b) adalékkoncentracio: 0,2%; T = 180°C, y = 1%.

Megallapithatd (22. tablazat), hogy az adalékkoncentracidé novelése mindharom

koncentracioban vizsgalt adalék esetében novelte a keresztezési korfrekvencia értékét.

22. tablazat 70/15/15 w-HDPE/GTR/EPDM blendek keresztezési korfrekvenciainak osszefiiggése
adalékszerkezettel, mechanikai jellemzékkel

Félészter funkcidos  mco, rad/s Novekedés Csokkenés a
Adalék jele csoport aranya Adalékkoncentracio a oco-ban®,  szakadasi
0,1% 0,2% % nytlasban®, %
Adalék nélkiil - 21,0
AD-2 0,0000 - 22,8
AD-4 0,4104 20,2 34,2 69 43
AD-5 0,4325 19,9 22,5 13 11
AD-6 0,5106 - 22,7
AD-9 0,3146 25,2 -
PB - 24,2 27,2 12 15
AD-2+AD-4*  0,2052 - 25,6
AD-4+AD-6  0,4605 - 22,4

2 szamitott csoportarany
® az adalékkoncentracio novelésének hatasara

A novekedés a szakadasi nyulas csokkenésévsel hozhato 0sszefliggésbe. Az AD-4 adalékkal
a keresztezési korfrekvencia értéke 69%-kal nétt, mig a minta szakadasi nyulasa 43%-kal
csokkent. Az AD-5 kisérleti és PB kereskedelmi adalékok esetében az adalékkoncentréacio
novelésének hatasara szintén egyértelmti kapcsolat allithato fel a keresztezési korfrekvencia
¢s a szakadasi nyulds kozott. A legnagyobb szakadasi nyulast eredményezé AD-4+AD-6

adalék kombinacio esetén volt a legalacsonyabb a keresztezési korfrekvencia a 0,2%
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koncentracioban alkalmazott adalékok és adalékkombinaciok koziil. 65%-kal volt kisebb az
érték, mint a 0,2% koncentracioban bekevert AD-4 adalékkal, és kozel azonos volt a
0,2%-ban alkalmazott AD-6 adalékkal elért keresztezési korfrekvenciaval.

A kompatibilizalt, kétféle hulladék elasztomert 30%-ban tartalmazé w-HDPE esetében nem
értelmezhetd a keresztezési korfrekvencia a molekulatomeg relativ mérészamaként. A 4.4.2
fejezetben kifejtett ,latszolagos molekulatomegre” vonatkozd Osszefiiggés sem
alkalmazhat6 a kompatibilizald adalékot is tartalmazé hulladék elasztomer/polimer
rendszerekre, hiszen a szemcsék diszpergaltsaga mellett egy jabb tényez6t kell figyelembe
venni a rendszerben, mégpedig az adalék hatasat, ami tobb részbdl tevédik ssze. Ebbol
adodoan az adalék nélkiili minta keresztezési korfrekvencidjanak Osszehasonlitasa az
adalékolt mintakéval Osszetett feladat. Az adalékhatas feltételezésem szerint ebben az
esetben haromtényezds, egyrészt szerkezeti, diszpergald, valamint fizikai jellemzokbol
adodo hatastényezOkbdl all. A szerkezeti hatasba tartoznak azok a reakcidk, amelyek a
kiilonb6zé funkcids csoportokat tartalmazo adalékok részvételével bekovetkezhetnek,
illetve ebbdl addédéan mobdosithatjadk a blend tulajdonségait, beleértve a wvalds
molekulatomeget. A diszpergalo hatés alatt az adalék diszpergal6 hatasa értendd, amelyet a
hulladék elasztomer szemcsék Osszetapadasanak gatlasa iranyaban fejthet ki, ez
modosithatja a blend latszolagos molekulatomegeét. A fizikai tényez6 pedig az adalék fizikai
tulajdonsagaibol adodik, melynek kovetkezményeként pl. lagyito hatast fejt ki.

Az adalékok 0,1% koncentracioban vald hozzdadasanak kovetkezményeit elemezve
Osszefliggést allapitottam meg az adalék félészter csoportjainak aranya és a blend
keresztezési korfrekvencidjanak valtozasa kozott. Amennyiben a félészter funkcios csoport
aranya 25%-kal csokkent az AD-4-hez képest (AD-9), 25%-o0s novekedést tapasztaltam a
keresztezési korfrekvencidban, illetve a félészter csoport aranyanak 5%-os novekedése
(AD-5) 1,5%-o0s csokkenést eredményezett a minta keresztezési korfrekvenciajaban, bar ez
nem szamottevo valtozas. Ez azt tdimasztja al4, hogy a hatasjellemzdk valtozasai feltehetoleg
elsddlegesen adalékszerkezetbdl adodnak.

Megallapitottam, hogy 0,2% adalékkoncentracid esetében a keresztezési korfrekvencidk
nagysaga ¢s az adalékok félészter funkcids csoportjanak aranyvaltozasa kozott mar nem
talalhat6 Osszefliggés, vagyis az ismertetett hatdsok koziil az adalékok szerkezeti hatdsa nem
azonosithatd. Ezt erdsiti meg az is, hogy 0,2%-ban az AD-2, AD-5 és AD-6 adalékok
hozzaadasaval gyakorlatilag megegyezd keresztezési korfrekvenciak adddtak. Az AD-5 és
AD-6 ugyan szerkezetében hasonlo volt, mindkettében 40% feletti volt a félészter csoportok

aranya, viszont az AD-2 nem is tartalmazott félésztert, gyakorlatilag 90%-ban
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nitrogéntartalmu funkcidés csoportokbol 4llt. Tovabba adalékkombindciok esetében
felmeriilhet a kérdés, hogy két, a funkcids csoportokat eltéré aranyban tartalmazo adalék
egyiittes bekeverése esetén a funkcios csoportok hatasai additivak-e vagy sem. Ez alatt azt
értem, hogy a két adalék funkcids csoportjainak Osszeadasabol addodo atlagolt arany
kovetkeztében olyan mechanikai jellemzdket kapunk-e, melyek Osszefiiggésbe hozhatok az
adott funkcios csoportok aranyanak egylittes bekeverésébodl adodo eltolodasaval. Az adalék

egyiittes bekeverésébdl szarmazo 0j funkcios csoportok aranyat mutatja be a 23. tablazat.

23. tablazat Adalékok és adalék kombinacidk funkcids csoportjainak ardnya.
Funkcids csoportok aranya AD-2 AD-4 AD-6 AD-2+AD-4* AD-4+AD-6*

Anhidrid 0,0662 0,3021 0,2046 0,1842 0,2534
Félészter 0,0000 0,4104 0,5106 0,2052 0,4605
Eszter-amid 0,4669 0,1437 0,1424 0,3053 0,1431
Imid 0,4669 0,1437 0,1424 0,3053 0,1431
* Atlagérték.

A mechanikai tulajdonsagokat (52. dbra és 53. dbra) is figyelembe véve megallapithato,
hogy az AD-4 adalékot tartalmaz6 kombinaciok mindegyikének bekeverése a blend olyan
mechanikai jellemzdit eredményezte, amelyeket 0,1% AD-4 adalék bekeverésének hatasara
IS tapasztaltam. Ennek kovetkeztében megallapithato, hogy adalékkombinaciok esetében a
funkciods csoportok ardnya nem szamithaté ki additiv mdédon a két egyedi adalékébol.
hogy az adalékok valamilyen szinergikus kolcsonhatassal rendelkeznek vagy pedig csak az
egyik valik domindnssa. Adalékkombinaciokat tartalmazé mintdk keresztezési
korfrekvencidja kozelebb esett az AD-4-et 0,1%-ban tartalmazé minta¢hoz és ez a
megallapitds az LVE tartomanyok hatarértékére is érvényes, tehat a két adalékbol allo
kombinaciokon beliil maris adodott egy dominans adalékszerkezet.

A kovetkezokben a mintdk SEM felvételeit tanulmanyoztam, az esetleges mikroszerkezeti
valtozasok nyomait keresve. Az 56. dbra adalék nélkiili, valamint 0,1% és 0,2%
kompatibilizald6  adalékot, illetve  adalékkombinacidkat tartalmazo  70/15/15
w-HDPE/GTR/EPDM blend SEM felvételeit mutatja be. Adalék nélkiili és adalékolt
blendek kisebb nagyitast felvételeit tiintettem fel az 59. -M és 60. -M Mellékletekben. Az
adalék nélkiili blend kisebb nagyitast felvétele (59. -M Melléklet) alapjan a szemcsék
viszonylag jol diszpergéltak a matrixban, amely hozzdjarulhat a hatdsvizsgélati adatok
mérsékelt szoras értékeihez. Jol azonosithatd azonban szamos kiszakadt szemcse helye is. A
szakadasi feliilet 6sszességében inhomogén (56. abrala) volt, kifejezetten szalas jelleg nem
jellemzd a feliileten, de lathato, hogy a szakadasi feliilet nem teljesen rideg szakadasra utal,

vagyis a minta rendelkezett némi nytlassal.
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56. abra 70/15/15 w-HDPE/GTR/EPDM SEM felvételei a) adalék nélkiil b) 0,1% AD-4 c¢) 0,2% AD-4
d) 0,2% AD-2+AD-4 e-g) 0,2% AD-4+AD-6 kompatibilizalo adalékok és azok kombinaciéi mellett.
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Az AD-4 adalékot 0,1%-ban tartalmazo, kiemelkedd szakadasi nyuléssal rendelkezd blend
SEM felvételén (56. abralb) jol lathato, hogy a nagyitott EPDM szemcsét a matrix anyag
még tobb ponton is stabilizalja. Az AD-4 koncentraci6é novelésének hatasara egyértelmiien
ridegebb szakadasi feliilet volt lathatoé (56. dbralc), amely tiikroz6dott a mechanikai
jellemzoékben is. Az AD-2+AD-4 adalékkombindcid bekeverésével viszonylag tomdrebb
szerkezetet érzékeltem (56. abrald), a szemcse koriil sem keletkeztek jelentds buborékok, és
a megfigyelhetd pokhalos szerkezet is alatamasztja a kedvezO szakadasi nyulast.
AD-4+AD-6 adalékkombinacié hatasara a blend szakadasi feliilletén (56. dbrale) a
gumiszemcsét jol lathatdéan a polietilén matrixbol képz6dott hullamos sorja veszi kortil,
amely nagyobb nagyitasokban (1000x és 5000x) jol kivehetd (56. dabralf-g). Ez arra utal,
hogy a szemcse egy része meglazult és elvalt a matrixtol, mégis benne maradt. Feltételezhetd,
hogy az adalékkombinacidok bekeverésével kapott nagyon nagy szakadasi nyulas értékek
kiilonb6z6 molekulaszerkezetii adalékok kozotti, féleg kémiai kolesonhatas kdvetkezményei.
Az eredményeket attekintve Gsszességében megallapitottam, hogy 70/15/15 tomegaranyu
w-HDPE/GTR/EPDM keverékében az egyedi kompatibilizald adalékok bekeverése esetén
a mechanikai jellemzOk alapjan 0,1% adalékkoncentracio bizonyult elénydsnek. Az
adalékszerkezetébdl add6do hatasok mértéke szamszeriisithetéen kapcsolatba hozhatd a
félészter-tartalommal aranyos kémiai csoportarannyal 0,1% adalékkkoncentracid esetén.
Nagyobb adalékkoncentraci6 alkalmazéasakor feltételezhetden az adalék fizikai jellemzoi
valnak dominanssa, amit a keresztezési korfrekvenciak értékei is igazoltak.

Adalékkombinaciok esetében az egyedi adalékok funkcids csoportjainak ardnya nem
kezelhet6 additivan. Az adalékok utdreakcidi, egymassal vald kolcsonhatasai allhatnak a
hattérben, vagy az adalékok szinergikus/antagonisztikus modon vannak jelen egymas mellett
a rendszerben, olyan mechanikai jellemzoéket eredményezve, mint egyedileg 0,1%
koncentracioban. Megaéllapitottam, hogy az adalékokat kombindlva eltérd mitkddési
mechanizmus volt azonosithaté az egyedi adalék bekeverés esetén tapasztaltaktol, vegyes

hulladék elasztomert tartalmazd w-HDPE-ben.

4.4.4. Kompatibilizalé adalékok hatasa PE-szennyezd/hulladék elasztomer mellett
A kisérleti munka ezen szakaszéban olyan GTR Orlemények hatasat vizsgaltam w-HDPE

matrixban, amelyek kiilonb6z6 mértékben (5, 10, 15 és 20%) eleve rendelkeztek
PE-szennyez6 tartalommal. Az elsd Iépésben 90/10 ¢és 70/30 tomegaranyu
w-HDPE/hulladék érlemény Osszetételben mind a négy tipust érlemény hatasat vizsgaltam,
¢s az eredményeket a tiszta GTR-hez hasonlitva értékeltem [206]. A kompatibilizalo

adalékok hatasanak vizsgalatahoz azonban a hulladék 6rlemények tipusat mar sziikitettem,
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¢s csak a legkisebb (5%) és legnagyobb (20%) PE-szennyez6 tartalommal rendelkezé6 GTR
Orleményeket kevertem a matrixba. Mivel alapveté célomnak tekintettem a hulladék
elasztomer koncentracié maximalizaldsat a gyengébb tulajdonsagok javitasa, valamint a
kedvez6 tulajdonsagok megdrzése vagy optimalizalasa mellett, ezért a tovabbiakban csak a

30%-ban PEGTR-t tartalmazo blendeket vizsgaltam.

4.44.1. Mechanikai vizsgdlatok
A mechanikai jellemzék eredményeit értékelve jol lathaté, hogy az 5°C-on, valamint

szobahOmérsékleten mért iitdszilardsag egyarant javithato volt kisérleti adalékok és PB

felhasznalasaval PEGTRS tipusu 6rleményt tartalmazo blendek (57. dbrala) esetében.

5 °C-on Szobahémérsékleten 5 °C-on Szobahémérsékleten
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57. abra Adalékolas hatasa a) 70/30 w-HDPE/PEGTRS5 és b) 70/30 w-HDPE/PEGTR20 blendek
Charpy-féle iitoszilardsagara.

A MA-g-PP alapt kereskedelmi adalék (LAR) gyakorlatilag azonos értéket mutatott az
adalékot nem tartalmazé blenddel, szordsa azonban jelentds volt. A szordsokat figyelembe
véve az AD-2 bekeverésével kaptam a legkedvezobb eredményeket, a szobahdmérsékletii
itdszilardsag 17%-kal, mig az 5°C-on mért 28%-kal nétt az adalék nélkiili blendhez képest,
ami kedvezd lehet kiiltéri alkalmazasuk szempontjabol. Az adalékolt blendek Kisebb szorasa
a GTR szemcsék jobb diszpergaltsagat jelezte. Az iitdszilardsag értékek kiegyensiulyozottak
voltak mindkét hémérsékleten.

Az adalékok hatasossaga jelentds mértékben kiilonbozott a PEGTRS és PEGTR20
6rleményt tartalmaz6 blendekben. Mig a PB javitotta a PEGTRS tartalmu blendek
tészilardsagat (57. dabrala), tovabbi novekedést értem el a LAR bekeverésével, amely
szobahdmérsékleten 23%-kal novelte az {itészilardsdgot PEGTR20 tipust Orleményt
tartalmazoé W-HDPE-ben (57. dbralb). Az AD-3 adalék is jelentdsen és mindkét mérési
hémérsékleten azonos mértékben javitotta a PEGTR20 Orleményt tartalmazé blend
itészilardsagat (57. abralb). Ugyanebben a blendben az iitészilardsag értékek AD-1 adalék
hatasara is stabilizalodtak, a mérési adatok szorasai pedig felezodtek. Az AD-2 kisérleti
adalék csak csekély novekedést eredményezett az litdszilardsagban (57. dbralb), a szorast
azonban csokkentette, jelezve a minta nagyobb homogenitasat. Az iitévizsgalat soran
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bekovetkezd repedésterjedés visszaszoritdsdhoz a részlegesen kristalyos szerkezetli
w-HDPE alapu blendben kis szemcseméret alkalmazasa volt sziikséges és nagyfoku adhéziot
kellett elérni a matrix/GTR hatarfeliileten. A javult adhézidval tarsuld nagyobb nyujthatosag
vélhetdleg a kisérleti adalékok karbonsav csoportjai (félészter csoportok) és a GTR
szemcsék feliiletén talalhatd funkcids csoportok kozotti kolesonhatasnak volt kdszonhetd
[47, 207, 208].

Az AD-3 bekeverése a PEGTRS tipusu 6rleményt tartalmazd w-HDPE huzoszilardsaganak
jelentOs javulasahoz (16%) vezetett (58. dabrala), mérsékelt szoras mellett. A szakadasi
nyulas 30%-kal nétt, a szorasa pedig elhanyagolhato volt. A tobbi kisérleti adalék a PB-hez
hasonlé mértékben javitotta a szakadasi nytlast, a LAR viszont csokkenést okozott az adalék
nélkiili mintdhoz képest. A LAR hatasara a véltozatlan huzoszilardsag a szakadasi nyulés
csokkenése mellett a komponensek kozotti gyenge hatarfeliileti kolcsonhatast jelezte
[12, 209]. Az emlitett két jellemzod egyiittes javulasa AD-1, AD-2, AD-3 és PB hatasara

alatdmasztotta a megndvekedett adhéziot.

B Huzoszilardsag, MPa Szakadasi nyulas, % B Huzoszilardsag, MPa Szakadasi nyulas, %
16 16
14 14
12 12
10 I I L 10 I
= I
8 1 8 I [
6 I 6 I *
4 4
2 2
0 0
Adalék nélkiil AD-1 AD-2 AD-3 PB LAR Adalék nélkiil AD-1 AD-2 AD-3 PB LAR
Adalék jele 70/30 w-HDPE/PEGTRS blendben Adalék jele 70/30 w-HDPE/PEGTR20 blendben
a) b)

58. abra Adalékolas hatasa a) 70/30 w-HDPE/PEGTRS5 és b) 70/30 w-HDPE/PEGTR20 blendek
huzészilardsagara és szakadasi nyulasara.

Az AD-1 adalék hozzaadasaval jelentds hizoémechanikai érték novekedést sikertilt elérni
PEGTR20 tipusu 6rleményt tartalmazé w-HDPE (58. dbralb) esetén. A htizoszilardsag és a
szakadasi nyulas 16%-kal, illetve 21%-kal nétt, a huzomodulusz 10%-os javulasa volt
megfigyelhet6. Az AD-3 adalék viszont nem stabilizalta, s6t lerontotta a hizémechanikai
jellemzoket (58. dbralb) az itbszilardsag novekedése mellett (57. dabralb), ezért a
komponensek kozti hatarfeliileti erés kdlcsonhatés valdsziniileg nem alakult ki. Ugyanezen
okokra visszavezethetden a LAR ugyan ndvelte az iitészilardsagot (57. dbralb), azonban a
mintak hiizoszilardsaga viszonylag gyenge lett [12, 209].

Egyes kisérleti adalékok parhuzamosan javitottak a szakadasi nyulast és a huzoszilardsagot
a PEGTR-t tartalmazo blendekben (58. dbrala-b). Ez a hatas kiemelkedé sok mas tipust
kompatibilizald adalékkal szemben [41, 123, 145, 146, 150, 210], melyekre altalaban az
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jellemzd, hogy vagy inkdbb lagyitdé vagy pedig erdsitd hatassal rendelkeznek, ami miatt
ellenkez6 iranyban valtozik a szakadasi nyulas és a huzodszilardsag. A GTR tartalmaz
cink-oxidot [123, 211], igy akar reakcio is bekovetkezhet a GTR cink-oxidja és a kisérleti
adalékok anhidrid csoportjai k6zott, ahogy mar Naskar és mtsai [131], illetve Zhou és mtsai
[207] is ramutattak hasonlo jelenségre. Ez a GTR polaris jellegét (feliileti nedvesithetdség)
erdsiti, noveli a feliilleti energiat és ezaltal javitja a huzomechanikai jellemzoket.
Megallapitottam, hogy a kisérleti adalékok félészter és reagalatlan anhidrid-tartalma
befolyasolta a 70/30 w-HDPE/PEGTR20 blend huzoémechanikai hatasjellemzdit
(58. dbralb). A legnagyobb félészter és anhidrid-tartalma adalék (AD-1) jelenlétében
ugyanis kedvezé mechanikai tulajdonsagokat kaptam. Ez az 0sszefliggés valosziniisithetéen
azért nyilvanult meg erdteljesebben PEGTR20 tipust 6rlemények alkalmazasa esetén, mert
a gumiszemcsék és a PE szemesék kozott nagyobb mértékil szeparacié volt megfigyelhetd,
mint PEGTRS5 toltéanyag esetében. Feltételeztem, hogy az 6mledék allapot elGsegitette a
GTR ¢és a w-HDPE 6mledék PE szemcséken keresztiili kapcsolodasat.

A 70/30 w-HDPE/PEGTR5 minta htzémoduluszat (61. -M Melléklet) AD-3 adalék
bekeverésével sikeriilt stabilizalni, az érték jelentésen nem nétt, viszont a szoras csokkent.
A legnagyobb huzoémoduluszt az AD-1 adalék hozzaadasaval értem el PEGTR20 tipusu
Orleményt tartalmazd W-HDPE esetében (61. -M Mellékiet). Tovabba kiegyensulyozott
iitoszilardsagot ¢és jelentdsen megndvekedett huzodszilardsagot és szakaddsi nyulast

tapasztaltam.

4.4.4.2. Reologiai vizsgalatok
Az adalékolas szerkezetre gyakorolt hatdsdnak tanulmanyozasa céljabol omledék reoldgiai

méréseket végeztem 5% ¢€s 20% PE-szennyezd tartalmi GTR felhasznéalasaval w-HDPE
matrixban. A mérésekhez egy kisérleti és egy kereskedelmi adalékot tartalmazo blendet
valasztottam ki, melyek adatait az adalék nélkiili blendéhez hasonlitottam. Az adalék nélkiili
¢s az adalékolt, PE-szennyezd tartalmii GTR-t tartalmazo, 70/30 tomegaranyt
w-HDPE/GTR blendek amplitudo soprésének eredményeit mutatja az 59. dbra (62. -M és
63. -M Mellékletek).
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59. abra Adalékolas hatasa a) 70/30 w-HDPE/PEGTR5 b) 70/30/w-HDPE/PEGTR20 blendek tarolasi
és veszteségi moduluszara a nyirasi amplitido fiiggvényében; T = 180°C, ® = 10 rad/s.

Az 59. dbra adatai alapjan a 24. tablazat szemlélteti az LVE tartomanyok adalékolas
hatasara bekovetkez6 valtozasat a 70/30 w-HDPE/GTR blendben a GTR PE-szennyez6

tartalmanak fliggvényében.

24. tablazat Adalékolas hatasa 70/30 w-HDPE/GTR blendek
LVE tartomanyainak hatdrara a GTR tipusa fiiggvényében

LVE tartomany hatara

% Pa
Adalék nélkil PEGTR5 3,76 20718
PEGTR20 3,70 24080
AD-3 PEGTR5 4,68 19786
PEGTR20 5,07 21089
PB PEGTR5 4,24 24104
PEGTR20 2,94 24754

Korabban (4.4.2.2. fejezet) megallapitottam, hogy minél nagyobb méretii szemcsét kevertem
a W-HDPE matrixba, annal inkabb csokkent az LVE tartomany hatarértéke. A
PE-szennyezdt tartalmaz6 GTR dérlemények szemcseméret eloszlasa alapvetden azonos volt,
a nem tokeéletes egyezés a PE szemcsék kiilonb6zd geometridjabol eredt. A PEGTRS és
PEGTR20 azonos szemcseméretét és annak eloszlasat alatamasztotta az LVE tartomanyok
hataranak egyez6 értéke (24. tabldzat), de a tarolasi moduluszok kozott atlagosan 13%
eltérés volt az LVE tartomanyban. A tarolasi moduluszok értékében tapasztalt kiilonbség a
20% PE-szennyez6t tartalmazd GTR javara valtozott, melynek szakadasi nyulasa és
hizoszilardsaga egyarant nagyobb volt, mint a PEGTRS tipust rleményt tartalmazo blendé.
Feltételezhetd, hogy a nagyobb PE-szennyezd tartalom segitette a GTR szemcsék
beadgyazodasat a matrixba, és fokozta a komponensek kozotti adhéziot, amihez az 5%
PE-tartalom Onmagaban még kevésnek bizonyult. A 70/30 w-HDPE/PEGTR blendben

adalékolas hatasara majdnem minden esetben kitolédott az LVE tartomany hatara, a PB
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kivételével 20% PE-szennyez6t tartalmazé w-HDPE-ben. Az LVE tartomanyok alapjan a
frekvenciasOpréshez 1% nyirasi amplitadot valasztottam, az igy kapott tarolasi és veszteségi

moduluszokat mutatja az 60. dabra (64. -M, 65. -M és 66. -M Mellékletek).
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60. abra Adalékolas hatisa a) 70/30 w-HDPE/PEGTRS5 b) 70/30/w-HDPE/PEGTR20 tarolasi és
veszteségi moduluszara a korfrekvencia fiiggvényében; T = 180°C, y = 1%.

Az adalékolas hatasa eltér6 volt a keresztezési korfrekvenciakra (25. tdblazat) PEGTRS és
PEGTR20 tipust drleményeket 30%-ban tartalmazd w-HDPE esetén.

25. tablazat Adalékolas hatasa 70/30 w-HDPE/PEGTR blendek keresztezési korfrekvencidira a GTR
tipusa fiiggvényében.

Keresztezési korfrekvencia, rad/s

GTR tipusa 70/30 w-HDPE/GTR blendben PEGTR5 PEGTR20
Adalék nélkiil 41,6 36,1
AD-3 39,8 30,4
PB 40,0 29,7

Tekintve, hogy a reometriai mérések sordn maximalisan 5% szorast tapasztaltam,
feltételeztem, hogy az adalékolas aligha valtoztatta meg a w-HDPE/PEGTR5 blend
mikroszerkezetét, a PB kereskedelmi adalék és az AD-3 kozott pedig nem tapasztaltam
kiilonbséget. Az, hogy a mikroszerkezet nem valtozott, arra is utalhat, hogy nem kovetkezett
be kémiai reakcio, nem volt feliileti kdlcsonhatés az adalékok és a komponensek kozott. Az
adalékolatlan blendben nagyobb volt a PEGTRS-tartalmi minta keresztezési
korfrekvencidja, mint a PEGTR20 tipusu 6rleményt tartalmazo mintaé. Az eredmények jelen
esetben sem vezethetdk vissza eltérd molekulatdomegre, amely tiszta polimer dmledékek
mérése soran meriilne fel. A PEGTR20 tipust Orleményt tartalmazd mintak nagyobb un.
»latszolagos molekulatomeggel” rendelkeztek, mint a kisebb PE-szennyez6 tartalmi GTR-t
tartalmazo6 mintak. Ezt a jelenséget a kovetkez0 két okra lehet visszavezetni. Az egyik szerint

a PEGTRS szemcsék diszpergaltsaga nagyobb a matrixban, amelynek kdszonheten tobb a
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matrixban az ugynevezett fazis szakadas, igy a detektalhato latszolagos molekulatomeg
kisebb. Utobbit akar alatdmaszthatndk a mechanikai jellemzOkben tapasztalhatd kisebb
szorasértékek PEGTRS esetében, ez azonban nem Volt tipikusan jellemzd. A masik ok pedig
részben az eldbbi ellenkezdje, azaz a GTR 20% PE-szennyez6 tartalma miatt a hulladék
szemcsék nagyobb hajlamot mutattak az agglomeraciora, ezért a rendszer nagyobb
Kiterjedésben tartalmazott folytonos fazisokat, kevesebb megszakitassal. A nagyobb
PE-szennyez0 tartalom kedvezdleg hathat a GTR ¢s a w-HDPE kozott, és nem egy extra
diszpergéaland6 fazisként van jelen, hanem mar 6nmagaban ,,csusztatd adalék™ szerepet tolt
be. A PEGTR20 polietilénes része feltehetdleg hozzakapcsoldodik a matrixhoz és képes
kapcsolatot teremteni a GTR ¢és a w-HDPE kozott.

Megallapitottam, hogy az AD-3 és PB adalékok bekeverésével kozel azonos keresztezési
korfrekvenciakat kaptam azonos tipust toltéanyag-tartalom esetén, és ezeknek a mintaknak

a huzoémechanikai jellemzdiben és az iitszilardsagaban sem adddott jelentds eltérés.

——G"_PEGTRS_Adalék nélkil  ——G"_PEGTR20_Adaicknekit | A veszteségi  moduluszok — dinamikus
—a—G"_PEGTR5_AD-3 —4—G'_PEGTR20_AD-3
Lo -PECTRS.PE —4—G"_PEGTR20.PB mechanikai analizissel kapott gorbéinek
meredeksége kozott (61. dbra) nem volt
“; tapasztalhaté jelentOs eltérés, azonban a
: PEGTRS-tartalm w-HDPE lefutasi gorbéje
E'*” kevésbé volt meredek a
; PEGTR20-tartalmthoz ~ képest,  ezért
valoszinlisithetd,  hogy a  nagyobb
LEv07 PE-szennyez6 tartalma GTR eldbb elvalt a
" N;}lrasi amplitl’ld(),l % ° matrixtol. Adalékolas hatasara nem volt

61. 4bra  Adalékolds hatisa a  70/30
w-HDPE/PEGTR5 és 70/30/w-HDPE/PEGTR20
veszteségi moduluszai a nyirasi amplitaidé meredekségében.
fiiggvényében, T = 25°C, ® = 10 rad/s.

azonosithatd szamottevd valtozas a gorbék

Az eredményeket attekintve megallapitottam, hogy a félészter funkcids csoport ardnyaban
tapasztalt eltolodas adalékolt 70/30 w-HDPE/PEGTR20 blendek esetében ellenkez6 iranyt
volt a 4.2. fejezetben vizsgalt adalékolt tiszta w-HDPE esetében tapasztaltakéval. Mindkeét
vizsgalat soran ugyanazon adalékok (AD-1, AD-2, AD-3) hatasat vizsgaltam. A
w-HDPE/PEGTR20 blendek esetében ahogy novekedett a félészter csoportok aranya az
adalékokban, parhuzamosan a nitrogéntartalmu csoportok csokkenésével, tigy nodtt a blend
szakadasi nyulasa is. A w-HDPE esetén pedig ahogy csokkent a félészter csoportok aranya

¢és ezzel egyiitt novekedett a nitrogéntartalmuaké, agy nétt a w-HDPE szakadasi nyulasa.
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4.5.Kompatibilizal6 adalékok hatasa vegyes hulladék elasztomert

tartalmazo PP-ben
Kisérleteim soran a hulladék elasztomerek matrix anyagaként kereskedelmi polipropilént is

alkalmaztam. Elséként a GTR:EPDM 1:1 tomegaranyu hulladék elasztomer kombinacio
tomegarany valtoztatasanak hatasat tanulmanyoztam kereskedelmi PP-ben (c-PP) [200]. A
hulladék elasztomerek aranya 0:1, 1:3, 1:1, 3:1 és 0:1 volt, 10% hulladék elasztomer tartalom
mellett. Mivel a mechanikai jellemzOkben nem tapasztaltam jelentds eltérést a hulladék
elasztomer arany valtoztatasaval, ezért a két hulladék elasztomert (GTR:EPDM) 1:1
aranyban tartalmazo blendeket valasztottam ki tovabbi vizsgalatokra.

40%-kal csokkentette a huzoszilardsagot, a téltdanyag elasztikus jellege pedig nem tudott
érvényesiilni még 50% koncentracional sem, vagyis a szakadasi nytlas gyakorlatilag
valtozatlan maradt a hulladék elasztomer koncentracié novelésének ellenére is, amely
egyediil a Charpy-féle iitészilardsagra gyakorolt pozitiv hatast [200]. Tapasztalataim alapjan
PE/hulladék elasztomer rendszerekben, 30% hulladék elasztomer koncentracioig kisérleti
adalékokkal a huzoszilardsag kevésbé javithato tulajdonsag a szakadési nyuldshoz képest.
Ezért a valasztasom a 90/5/5 c-PP/GTR/EPDM blend kompatibilizalasara esett, melyhez
0,1% koncentracidban adtam kisérleti és kereskedelmi adalékokat, mivel eldkisérletek

alapjan [212] ez a koncentracié a PP/hulladék érlemény rendszerekben kedvezé volt.

4.5.1. Mechanikai vizsgalatok
Az AD-5 adalék hozzaadasaval kaptam a legnagyobb szobahdmérsékletii tit6szilardsagot

(62. abrala), amely 28%-kal nétt az adalékolatlan mintahoz képest, valamint a szorast is
jelentdsen csokkentette. Az AD-9 bekeverésével 22%-kal nétt a szobahOmérsékletii
titdszilardsag. Az AD-2, AD-11 és LAR kereskedelmi adalékok érdemben nem valtoztattak
a szobahOmérsékletli iitészilardsagon, a legjobb 5°C-on mért iitészilardsagot az AD-11
adalék bekeverése eredményezte (17%-os novekedés). Az AD-9 és AD-10 adalékok
hatdsmechanizmusat tekintve ellenkez6 hatasra lettem figyelmes. Az AD-9 az emlitett
mértékben javitotta a szobahdmérsékletli {itdszilardsagot, viszont a huzoszilardsagot
(62. dabralb) 12%-kal csokkentette. Az AD-10 adalék volt az egyediili, melynek hatasara
csokkent a szobahdmérsékletli iitdszilardsag, a huzodszilardsagot azonban kis mértékben
novelte és stabilizalta. Ez az ellentétes hatas valdszinisithetden az AD-9 lagyito hatdsanak
koszonhetd, amely a két adalék atlagos molekulatomegbeli eltérésére (9. tablazat) is

visszavezethetd. Az AD-9 és AD-10 adalékokat tartalmazé blendek 5°C-os iitdszilardsag
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értékel kozott azonban mar nem volt kiilonbség, melynek oka,

hogy alacsonyabb

hémérsékleten feltételezhetden nem érvényesiilt az AD-9 lagyit6 hatdsa. Az AD-2 adalék a
huzoészilardsagot 26%-kal (62. dbralb), a hizémoduluszt pedig 44%-kal (67. -M Melléklet)

novelte az adalék nélkiili mintahoz képest, mig az iit6szilardsag (62. abrala) eltérd vizsgalati

hémérséklet hatasara is valtozatlan maradt. Ez valdszinlileg annak kdszonhetd, hogy a

hosszabb kopolimer lanccal jellemezhetdé AD-2 adalékban féként nitrogéntartalmu

csoportok talalhatok és csak kis aranyban anhidrid csoport, félésztert pedig egyaltalan nem

tartalmaz. A LAR kereskedelmi adalék teljesitménye egyik mechanikai jellemz6t tekintve

sem volt szamottevd.
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62. abra Adalékolas hatasa 90/5/5 ¢-PP/GTR/EPDM blendben a) Charpy-féle iitészilardsagara

b) huzoészilardsagara és szakadasi nyulasara.

4.5.2. Reologiai vizsgalatok

Az adalékoknak a blend szerkezetére gyakorolt hatasanak kimutatasara dmledék reologiai

vizsgalatokat végeztem. Az 63. dbra (68. -M Melléklet) mutatja a mintak amplitudo

sOpréssel kapott reogramjat, az LVE tartomanyokat pedig a 26. tablazat 6sszegzi.
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63. 4abra  Adalékolds hatiasa a  90/5/5
c-PP/GTR/EPDM blendek tarolasi és veszteségi
moduluszara a nyirasi amplitudé fiiggvényében;
T =180°C, ® = 10 rad/s.

10

26. tablazat Adalékolas hatiasa 90/5/5
c-PP/GTR/EPDM blendek LVE
tartomanyainak hatarara
Adalék jele LVE tartomany hatara

% Pa
Adalék nélkiil 5,23 3411
AD-2 7,21 2891
AD-9 12,00 2934
LAR 6,71 2785
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Az adalékolas minden esetben csokkentette a moduluszokat a teljes vizsgalati tartoményban.
Az AD-9 adalék bekeverésével az LVE tartomany tobb, mint kétszeresére szélesedik,
amellett, hogy a harom vizsgalt adalék koziil ezzel 6rizheté meg leginkabb a szerkezeti
stabilitas. Az LVE tartomanyok hatardnak ilyen mértékii novekedése feltételezhetéen
Osszefliggott az AD-9 adalék lagyitd hatasaval is.

Az 64. abra (69. -M Melléklet) szemlélteti az adalék nélkili és adalékolt 90/5/5
c-PP/GTR/EPDM blendek frekvenciasoprésének eredményeit 1% nyirdsi amplitudo mellett.

—8—G'_Adalék nélkiil —A—G"_Adalék nélkiill —8—G'_AD-2 —o—n*_Adalék nélkiil ——n*_AD-2 ——n* AD-9 ——7q* LAR
—-—G"_AD-2 —=—-G'-AD-9 —-—G"_AD-9
-#-G'_LAR ——-G"_LAR 1,E+04

1,E+05

1,E+04

1,E+03

1,E+02 1,E+02

Tarolasi és veszteségi modulusz, Pa
Komplex viszkozitas, Pa-s

0,01 0,1 1 10 100 1000

0,01 0,1 1 10 100 1000 . .
Korfrekvencia, rad/s

Korfrekvencia, rad/s
a) b)

64. abra Adalékolas hatasa 90/5/5 c-PP/GTR/EPDM blendek a) tarolasi és veszteségi moduluszara
¢) komplex viszkozitiasara a korfrekvencia fiiggvényében; T = 180°C, v = 1%.

A tarolasi modulusz lefutasi gorbéi (64. dbrala) egyértelmiien alatamasztjak, hogy a blend
nem tartalmazott térhalot. Az adalékolt blendek komplex viszkozitasa (64. dbralb) jol
lathatoan nagyobb volt a teljes mérési tartomanyban.

A keresztezési korfrekvenciak értékei a polietilén matrixu blendek esetén tapasztaltakkal
ellentétben gyakorlatilag egyaltalan nem tolddtak el adalékolas hatasara (27. tabldzat). Ez
azt tamasztja ala, hogy egyrészt a toltbanyag diszpergaltsaga nem valtozott a blendben,
vagyis az adalékok nem toltéttek be diszpergator szerepet. Tovabba az adalékok nem
fejtettek ki szerkezetmodositod hatast, feltételezhetéen kémiai reakcio sem jatszodott le az
adalék és a blend komponensei kozott, mivel térhalosodasra utalo jelet sem talaltam. A
kémiai reakci6 €s hatarfeliileti kolcsonhatas lehetdségének kizarasat erdsiti az a megallapitas
1s, hogy a bekevert adalékok koziil sem a félészter, sem egyéb funkcios csoportokban vald
eltolodas nem okozott valtozast a keresztezési korfrekvenciakban, tovabba a mechanikai
jellemzék  véltozdsa sem  volt adalékszerkezethez  kothetd. Az adalékolt
c-PP/GTR/EPDM blendben létrejott kolcsonhatas ezek alapjan feltételezhetéen fizikai. Az

utébbi megallapitds viszont egyértelmliivé teszi, hogy a kordbbiakban bemutatott
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w-HDPE/hulladék elasztomer blend komponensei kozott adalékolas hatasara fokozott
hatarfeliileti kolcsonhatas alakult ki, amely a keresztezési korfrekvencidk eltolodasaban, a
szakadasi nyulas és a Charpy-féle iitdszilardsag jelentds javulasdban nyilvanult meg. Ez
magyarazatot adhat arra, miért érhet6 el nagyobb mértékii javulas a polietilén alapt blendek
mechanikai jellemzdiben a kivalasztott kisérleti kompatibilizal6 adalékok hozzaadasaval.

A veszteségi moduluszok gorbéinek meredeksége (65. dbra) nem valtozott meg adalékolas
hatdsara, amely szinkronban van a keresztezési korfrekvencidk valtozatlansagaval
(27. tabldzat), vagyis az adalékolas nem valtoztatta meg a diszpergalt hulladék szemcsék

matrixbol valé kimozduldsédhoz sziikséges nyirds nagysagat.

27. tablazat Adalékolas hatasa 70/30 —&—G"_Adalék nélkiil -+ G"_AD-2 —4—G"_AD-9 —4—G"_LAR
c-PP/GTR/EPDM  blendek  Kkeresztezési LEs08
korfrekvenciaira.
90/5/5 ¢c-PP/GTR/EPDM Keresztezési
blend korfrekvencia,
rad/s £
Adalék nélkiil 167 Z:
AD-2 168 E
AD-9 165 g
LAR 170 :g,ﬂ
g
1E+07
0,01 01 1 10
Nyirasi amplitudoé, %

65. 4bra  Adalékolas hatiasa a  90/5/5
c-PP/GTR/EPDM dinamikus mechanikai
analizisével nyert veszteségi moduluszaira a
nyirasi amplitidé fiiggvényében, T =25°C, ® =10
rad/s.
Tovabbi érdekességként emlithetd, hogy hulladék polietilén alapti blendek esetében minden
alkalommal talaltam olyan adalékot, melynek hatasara sikeriilt javitani a szakadasi nyualast.
Kisérleti eredményeim alapjan a hulladék elasztomer t6ltéanyag és a polimer fazis kozott
kialakult hatarfeliileti kolcsonhatas szinte kivétel nélkiil a szakadasi nyulasra és azzal
parhuzamosan a Charpy-féle iitdszilardsagra volt a legnagyobb hatassal, a huzoszilardsagot
sokkal inkabb a toltéanyag koncentracidja hatarozta meg. A c-PP/GTR/EPDM blendek
esetében volt olyan adalék, amely a huzoészilardsagot és a huzomoduluszt parhuzamosan
javitotta, azaz megndvelte a minta merevségét, viszont a hatarfeliileti jellemz6khoz jobban
kotheté mechanikai tulajdonsagok (pl. szakadasi nyulas) csokkentek vagy nem valtoztak.
Osszességében megallapithatd, hogy a kisérleti adalékok jobban egyiittmiikddtek olyan
polimer rendszerekkel, amelyek rendelkeztek polietilén tartalommal vagy mas molekularis

kolcsonhatasra hajlamos funkcionalis csoportokkal.
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5. OSSZEFOGLALAS

Kisérleti munkam soran olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapt polifunkcios
kompatibilizal6 adalékok hatasat vizsgaltam elsddlegesen hulladék elasztomer Orleményt
tartalmazo poliolefinekben. Az adalékok hatasvizsgalatat megel6zden tanulményoztam a
hulladék elasztomer Orlemény tipusdbol, szemcseméretébdl, valamint szemcseméret
eloszlasabol adodo hatasokat is az optimalis feldolgozasi id6, feldolgozasi paraméterek
mellett. A kisérleti termék jellemzdit elsddlegesen a mechanikai tulajdonsagok értékeiben
szamszer(sitettem, tovabba a polimerek hagyomanyos mechanikai vizsgalati modszereit
kibovitve korszerti oszcillaciés reologiai, SEM és FT-IR szerkezetvizsgalatokkal
Osszefliggéseket tartam fel az adalékok kémiai szerkezete és a felhasznalasukkal eldallitott
blendek tulajdonsagai kozott.

Az eléallitott blendek méatrixanyagaként felhasznalt hulladék HDPE optimalis hengerszékes
feldolgozasi idOtartamat 5 percnek hataroztam meg, ugyanis ekkora idétartam alatt még
elkeriilhetdek voltak az intenziv degradacids folyamatok, melyet az FT-IR és omledék
reologiai mérések mellett a SEM felvételek is igazoltak. A kisérleti adalékok antioxidans
szerepét lattdk el a feldolgozds sordn, megdrizve a polimer molekulatomegét, és ezzel
elérhet6vé tették a hulladék HDPE mechanikai jellemzéinek javitasat. Amennyiben a
félészter funkcids csoport ardnya 29% alatti volt a vizsgalt adalékban, ugy a hulladék HDPE
szakadasi nyuldsat tobb, mint haromszorosara (150%) sikeriilt novelnem. Fontos gyakorlati
alkalmazhatdsaggal bird eredménynek tartom, hogy sikeriilt olyan szerkezetli adalékot
talalnom, melynek hozzaadasaval a hulladék HDPE linearis viszkoelasztikus tartomanya
megduplazhatd. Ennek az a jelentdsége, hogy igy a polimer 6mledék fele annyira nyirddik a
feldolgozas soran, mint adalék nélkiili formajaban.

Hulladék HDPE/EVA blendek feldolgozhatésaganak, majd adalékokkal torténd
mindségjavitasanak tanulmanyozasa soran egyedi fejlesztésii izoterm vizsgalatokkal sikeriilt
magyardzatot talalnom a még adalékokat nem tartalmazéd blend mechanikai jellemzdinek
valtozasara a feldolgozasi hdmérséklet fliggvényében. A mddszer Iényege, hogy a tarolasi
modulusz 5%-os valtozasahoz tartozod idépont és egy adott idéponthoz tartozo tarolasi
modulusz érték meghatarozasaval a lejatszodo reakciok relativ modon becsiilhetdvé valtak.
Ahogyan azt a hulladék HDPE esetében is kimutattam, hulladék HDPE/EVA blendek
adalékolhatosdganak vizsgalata soran is korlatot jelentett az adalék 29% folotti félészter
funkcids csoport aranya a szakadasi nytlas novelése szempontjabol. A megfeleld szerkezetii
adalék hozzaadasaval, sikerrel allitottam eld 70/30 tdmegaranyua hulladék HDPE/EVA

termoplasztikus elasztomert, amelynek szakadasi nyualdsa 112% volt, mig egy masik
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szerkezetli adalékkal 245%-kal sikeriil javitanom a szobahOmérsékleten mért Charpy-féle
itészilardsagat az adalék nélkiili blendhez képest.

Hat kiilonb6z6 szemcseméret tartomanyt (0,00 mm és 1,25 mm kozott) hulladék elasztomer
Orlemény hulladék HDPE-be valé keverése soran elénydsnek bizonyult amennyiben az
Orlemény és a HDPE matrix homogenizalodasara legalabb 2 percet hagytam az dmledék
matrixban. Minden mechanikai jellemz6t figyelembe véve a hulladék elasztomer
Orlemények frakciondlasa sziikkebb és/vagy kisebb szemcseméret tartomanyokra nem volt
célszerii, amely a gazdasagossagi szempontokat és a gyakorlati megvalodsitast figyelembe
véve is elonyds. A frekvenciasopréssel nyert keresztezési korfrekvencidk felhasznalasaval
sikeriilt Osszefiiggést taldlnom a kiillonb6z6 szemcseméret tartomanyt hulladék EPDM
frakciokat 30%-ban tartalmazo hulladék HDPE alapi blendek mechanikai jellemzéi és
homogenitasa kozott, az ugynevezett ,latszolagos molekulatomeg” fogalmanak
definidlasaval, amely a szemcsék diszpergaltsaganak mértékéhez volt kotheto.

A 70/15/15 tomegaranyu hulladék HDPE/GTR/EPDM blendekben a kiilonb6zo szerkezetli
kisérleti adalékokat nem csak magukban, hanem adalékkombinaciok formajaban is
tanulmanyoztam, ¢€s arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy az adalékok egyedi funkcids
csoportjaibol adodo szerkezeti hatdsok nem additivak. Ebben a blendben a szakadasi nyulas
jelentds, 54%-o0s javulasat értem el adalékkombinécid bekeverésének hatdsara.

A hulladék gumidrlemények kiilonb6z6é mértékdi (5% ¢és 20%) PE-szennyez6 tartalma nem
volt kedvezétlen hatassal a mechanikai tulajdonsagokra hulladék HDPE-ben, mivel a
PE-szennyez0 Omledék allapotban eldsegitette a HDPE matrix és a gumidrlemény
kapcsolodasat. 20% PE-szennyez6t tartalmazo gumidérlemény bekeverésekor sikertilt olyan
kisérleti adalékot talalnom, melynek hatasara a huzomechanikai jellemzok mindegyike
ndvelhetd volt.

Polipropilén alapti hulladék elasztomer-tartalmti blendekben a kisérleti adalékok
teljesitménye altalanossagban elmaradt a PE alapt rendszerek esetén tapasztaltakhoz képest.
A huzoészilardsag €s a hizomodulusz azonban javithato volt adalék bekeverésével, 26% ¢€s
44%-kal, ami nem jellemzo PE alapu blendekben. A vizsgalt PP alapt rendszerben inkabb
az adalék fizikai, semmint a szerkezeti hatasa volt a meghatarozo, melyet a keresztezési
korfrekvencidk adalékolas hatdsara is megkdzelitdleg konstans értéke igazolt.

Kisérleti adalékok hozzaadasdval minden hulladék elasztomert tartalmaz6 poliolefin blend
linedris viszkoelasztikus tartomanya megnovelhetd volt, vagyis a feldolgozas sordn az

omledéket érd nyird hatassal szembeni ellenallas adalékolassal ndvelhetd.
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A kisérleti adalékok altal a tanulmanyozott anyagrendszerekben a mechanikai jellemzdkre

gyakorolt hatasokat az alabbi dbran Osszegeztem, az optimalis adalék/adalékok funkcids

csoportjainak aranyaval/jellemz0 tartomanyaval kiegészitve.

Polimer/blend

w-HDPE

c,-HDPE

w-HDPE/EVA
70/30

w-HDPE/PEGTR20
70/30

PP/GTR/EPDM
90/5/5

i
0 0,29
félészter
M Charpy-féle Utészilardsag
per i TR, 1t szakadast nylas
0 0,29
félészter

|, \ I | l L [ - - T Szakadasi nyulas
0 0,14 0,30 0,41 1 T Hazészilardsag
imid aﬁ:jhidria' felészter
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FEET) T r— NS g
ZaKadasl nyulas
0 0,29 1 Y
félészter . -
. | ‘!‘ | ‘ I ‘ ‘ ‘ - ’I‘Szakadam nyulas
0 0,17021 045 1 T T Huazoszildrdsag
imid anhidrid  félészter
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A

anhidrid 0,29 felészter
0,25 félészter
‘ ’ P o] 7 ’
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|
A

A id
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Funkcids csoportok ardnya Javult mechanikai jellemzd

1 I _’[\T’T\ Szakadasi nyulas
1

T T Charpy-féle iit8szildrdsag

A

[ I " T Charpy-féle utszilardsag
A
I

imid
észter-amid

Kisérleti munkdm eredményeként a hulladék alapu rendszerekre jellemzd egyedi

Ujrahasznositasi modszerek csekély tartomanya kiszélesithetd. Az adalékok szerkezeti

hatasainak uj ismereteit felhasznalva az elérhet6 mechanikai jellemzok jobban tervezhet6k

és Kiszamithato tartomanyon beliil maradnak.

A kisérleti blendek minden olyan teriileten alkalmazhatok lehetnek, ahol a termék tisztasaga

¢és szine nem specialis kovetelmény. Hulladék HDPE/hulladék elasztomer alapu kisérleti

blendek hasznalhatok pl. tarolé dobozként, kutyakenel burkolatként, alomtalcaként vagy

sporteszkozként (pl. hoki korong), mig a hulladék HDPE/EVA kisérleti blendek jo

szolgalatot tehetnek pl. mezdgazdasagi takarofoliaként.
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Uj tudomdnyos eredmények

UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK (TEZISEK)

1. Polimerek hagyomanyos mechanikai vizsgalati modszereit kibdvitve Kkorszeri
oszcillacios reologiai, SEM és FT-IR vizsgalatokkal hengerszéken feldolgozott hulladék
HDPE esetén megallapitottam, hogy a tulajdonsdgmodositd hatas befolydsolhatd az
olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapi adalékok félészter funkcidos csoportjanak
aranyaval, valamint 29% alatti félészter funkcids csoport arany esetén azonos.

a) Az oszcillaciés reologiaval meghatarozott keresztezési korfrekvenciakban, a
funkcids csoportokra jellemzd rezgések FT-IR teriiletaranyaiban és a szakadasi
nyuldsban mért azonos mértékii eltolddassal mutattam ki az adalékok azonos
tulajdonsagmodositod hatdsat.

b) A jellemz6 rezgésekhez tartozé integralt FT-IR teriiletaranyok alapjan arra a
kovetkezésre jutottam, hogy az olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapt adalékok
kozvetett antioxiddns hatdst fejtettek ki a hulladék HDPE-ben, valdszinilileg a
degradacios folyamatok korlatozasa révén.

2. Kiilonbozo osszetételli hulladék HDPE/EVA blendek izoterm vizsgalati eredményei
alapjan megallapitottam, hogy a tarolasi modulusz idébeli valtozasanak kovetésével
becsiilhetdk a feldolgozas soran lejatszodd reakciok és az eltérd hdmérsékleten
feldolgozott blendek jellemzéinek valtozasa kapcsolatba hozhatd a kezdeti tarolasi
modulusz 5%-os valtozasahoz tartozo idépont és az ebben az idépontban mért tarolasi
modulusz értékével.

3. A kiilonb6zo szemcseméretli EPDM hatasanak vizsgalata soran hat kiilonb6z6 frakciot
(0,00-0,25 mm; 0,25-0,40 mm; 0,40-0,63 mm; 0,63-1,00 mm; 1,00-1,25 mm és
0,00-1,25 mm) tartalmazo 70/30 hulladék HDPE/EPDM blendek 0&sszetétele,
mechanikai, szerkezeti és reologiai jellemz6i kozott sszefliggéseket allapitottam meg.
a) Kimutattam, hogy a blendek linearis viszkoelasztikus tartomanyanak hatara

megnovelhetd a teljes (0,00-1,25 mm) szemcseméret tartomanylt Orlemény
bekeverésével a nagyobb (0,40-0,63 mm; 0,63-1,00 mm és 1,00-1,25 mm)
szemcsemeéret tartomanyt 6rlemény alkalmazasahoz képest.

b) A hulladék EPDM Orleményt tartalmazo polimerek keresztezési korfrekvencia
adatai alapjan Dbevezettem a ,latszolagos molekulatomeg” fogalmat, ¢és
megallapitottam, hogy a kiilonb6z6 blendek latszolagos molekulatomege

egymashoz képest becsiilhet6 a keresztezési korfrekvenciak szerint.
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c)

d)

Megallapitottam, hogy a keresztezési korfrekvencia és a szemcsék diszpergaltsagara
jellemzé homogenitas kozott kapesolat allithatd fel. Kimutattam, hogy az a blend
rendelkezik a legkisebb latszolagos molekulatomeggel, ezzel egyiitt a legjobb
diszpergaltsaggal a matrix anyagban, amelynek a legnagyobb a keresztezési
korfrekvencidja. A latszolagos molekulatomegek ¢s SEM felvételek alapjan
megallapitottam, hogy a legkisebb (0,00-0,25 mm) vizsgélt szemcseméret
tartomanyt Orleményt tartalmazo polimer rendelkezett a legnagyobb latszolagos
molekulatomeggel és a legnagyobb hajlamot mutatta az agglomeralodasra.

Megallapitottam, hogy egy adott hulladék elasztomer frakcid szemcseméret
eloszlasanak ismeretében becsiilhetd a blend keresztezési korfrekvenciaja, az adott
hulladék elasztomer frakciot alkotd kisebb szemcseméret tartomanyokat tartalmazo
polimerek oszcillacids reologidval meghatarozott keresztezési korfrekvenciai

alapjan.

4. Olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapt adalékok hatasat maximum 0,2%

koncentracidban vizsgaltam kiilonb6z6 6sszetételi blendekben.

a)

b)

Megallapitottam, hogy 70/15/15 6sszetételli hulladék HDPE/GTR/EPDM blendekre
a 3./b) altézispontban megfogalmazott ,,latsz6lagos molekulatomeg” nem érvényes,
mert ezekben a keresztezési korfrekvencia értékét a hulladék elasztomer
szemcsemeérete és annak eloszlasa mellett az adalék is befolyasolja.

Kimutattam, hogy az adalékokat alkotd funkciés csoportok ardanya nem
értelmezheté additivan két olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapt adalék
egylittes bekeverése soran 70/15/15 hulladék HDPE/GTR/EPDM blendben, mert
nem az eredeti két adalékkal ugyanabban a koncentracioban kiilon-kiilon
érvényesiild, 0Osszesitett mechanikai, 6mledék reoldgiai és molekulaszerkezeti
kolcsonhatasok 0sszeadodasat eredményezi a blendben, feltételezésem szerint azok
utoreakcidibol adododan.

Megallapitottam, hogy a vizsgalt adalékok esetén a hasonld félészter csoport arany
¢és 0,1% adalékkoncentracid hasonl6 keresztezési korfrekvenciat eredményeztek a
70/15/15 hulladék HDPE/GTR/EPDM blendben. Ugyanezen adalékok koncentracio
novelésének hatisara a keresztezési korfrekvencidkban bekovetkezett eltolodas
forditottan aranyos volt a szakadési nyulas eltolodasaval. Kiilonbozd félészter
csoport ardnyu adalék és 0,2% adalékkoncentracid hatidsara azonos keresztezési

korfrekvenciakat mértem, amely alapjan kimutattam, hogy nem volt 6sszefiiggés az
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d)

adalékok szerkezete, a blend keresztezési korfrekvencidi és a mechanikai jellemz6i
kozott.

Megallapitottam, hogy 70/30 hulladék HDPE/PEGTR20 blendek esetében,
amennyiben az adalék nem rendelkezett félészter-tartalommal, azonban a
nitrogén-tartalmu csoportok dominénsak voltak, a mechanikai tulajdonsagok vagy
csokkentek, vagy pedig valtozatlanok maradtak az adalék nélkiili mintdhoz képest.
A félészter-tartalom erdteljes megndvelése (29% f61€) a nitrogéntartalmi csoportok
aranyanak parhuzamos csokkenésével a szakadasi nyulds novekedését
eredményezte. Kimutattam, hogy a funkciés csoportok kiegyensulyozott aranya
mellett a Charpy-féle iitészilardsag javithato volt.

70/30 hulladék HDPE/PEGTRS ¢és 90/5/5 ¢-PP/GTR/EPDM blendek esetében a
keresztezési korfrekvencidk elhelyezkedése alapjan megallapitottam, hogy a

vizsgalt adalékok eltérd szerkezetének hatdsa nem érvényesiilt.
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NEW SCIENTIFIC RESULTS (THESES)
1. Based on extending classical mechanical measurements of polymers with up-to-date

ones such as oscillatory rheometry, SEM and FT-IR analysis in waste HDPE processed

by two-roll mill property modifying effect of the olefin-maleic-anhydride copolymer

based additives has been stated to be influenced by the ratio of half-ester functional group
and the effect was the same under the 29% ratio of half-ester functional group.

a) The same property modifying effect of the additives has been demonstrated by the
same extent of shifting in crossover frequencies measured by oscillatory rheometry,
in FT-IR area ratios of characteristic vibration of functional groups and in elongation
at break.

b) Based on ratios of the integrated FT-IR areas belonging to the characteristic
vibrations of olefin-maleic-anhydride copolymer based additives have been found
to have an indirect antioxidant effect in waste HDPE presumably by hindering the
degradation reactions.

2. Based on the results of isothermal test of waste HDPE/EVA blends with different
composition it has been found that reactions taking place during processing can be
estimated by monitoring changes in storage modulus as a function of time. Furthermore,
changes in properties of the blends processed at different temperatures can be connected
with the time-point belonging to the 5% change of the initial storage modulus and with
the value of storage modulus measured in that time-point.

3. Relationships have been found among composition, mechanical, structural and
rheological properties of the blends studying waste HDPE/EPDM 70/30 containing
EPDM particles with six different fractions (0.00-0.25 mm; 0.25-0.40 mm;
0.40-0.63 mm; 0.63-1.00 mm; 1.00-1.25 mm and 0.00-1.25 mm).

a) Linear viscoelastic range of the blends has been shown to be extended by addition
of the whole fraction of EPDM particles (0.00-1.25 mm) compared to that of the
fractions containing larger particles such as 0.40-0.63 mm; 0.63- 1.00 mm and
1.00-1.25 mm.

b) Concept of ’apparent molecular weight’ has been introduced based on the data of
crossover frequencies belonging to waste EPDM filler containing polymers,
furthermore, the apparent molecular weight of different blends has been found to be
estimated compared to each other based on the crossover frequencies.

¢) Relationship between the crossover frequency and homogeneity from dispersion of

the particles has been found to exist. The blend having the highest crossover
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d)

frequency has been demonstrated to have the lowest apparent molecular weight
parallelly with the best particle dispersion in the matrix material. Blend containing
particles with the smallest particle size (0.00-0.25 mm) possessed the highest
apparent molecular weight and showed the greatest tendency to agglomerate based
on the apparent molecular weights and SEM micrographs.

It has been found that the crossover frequency of a blend can be estimated from the
particle size distribution of a given waste elastomer fraction based on the crossover
frequencies of the blends containing fractions of smaller particle domains measured

by oscillatory rheology.

4. Effect of olefin-maleic-anhydride copolymer based additives has been examined at a

maximum concentration of 0.2% in blends with different compositions.

a)

b)

d)

The concept of ‘apparent molecular weight’ formulated in the sub-thesis 3./b) has
been found not to be valid for the blends of 70/15/15 waste HDPE/GTR/EPDM
because the crossover frequencies of those blends are influenced by the additive
either besides the particle size and distribution of the waste elastomer.

Functional groups of the additives have been demonstrated not to be additive if two
olefin-maleic-anhydride copolymer based additives are combined in the blend of
70/15/15 waste HDPE/GTR/EPDM since that did not result in summarized
mechanical and melt rheological properties and molecular interactions prevailed by
addition of the same additives separately in the same concentration presumably
related to the postreactions of the additives.

It has been found that the similar half-ester ratio of the examined additives applied
at the concentration of 0.1% caused similar crossover frequencies in the blends of
70/15/15 waste HDPE/GTR/EPDM. Increasing concentration of the same additives
resulted in an inverse shift between crossover frequencies and values of elongation
at break. Application of additives at 0.2% and with different contents of half-ester
functional group caused the same crossover frequencies, therefore it has been
demonstrated that no correlation between additive structures and the crossover
frequencies and mechanical properties of the blends exists.

Mechanical properties of 70/30 waste HDPE/PEGTR20 blends have been found to
decrease or remain unchanged compared to the additive-free blend if the additive
did not possess half-ester content but the nitrogen containing functional groups were
dominant. Significant increase of half-ester content (above 29%) in parallel with

decrease the ratio of nitrogen containing functional groups resulted in the increment
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of elongation at break. Charpy impact strength has been demonstrated to improve
with balanced ratio of the functional groups.

Based on location of the crossover frequencies effects originated from structural
differences of the examined additives have been found not to prevail in 70/30 waste
HDPE/PEGTR5 and 90/5/5 ¢c-PP/GTR/EPDM blends.
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Mellékletek

MELLEKLETEK
1. Melléklet
1. -M A lejart élettartami  gumiabroncsokra  Gsszpontosité
hulladekgazdalkodas1 rendszer felépitése. Sajat készitésii abra.
L7 LEJARTELETTARTAMU GUMIABRONCSOK SN

HULLADEKGAZDALKODASI RENDSZERE

T

1

| |

| | |
| | |

GYUJTESERT

| i
ABRONCSGYARTOK ES ALLAM OPCIONALIS
IMPORTOROK
FOGYASZTOI HELYI SZABALYOZASOK
ADORENDSZEREN BEVEZETHETOK
KERESZTUL

KEZELESERT

FELELOSSEG

2. -M Egyes EU tagiallamok PRO szervezeteinek szama (EPR — Kiterjesztett gyartoi felelésség; PRO —

Gyartoi felelésségvallalasi szervezet [2].

Egy PRO szervezet Tobb PRO szervezet (azok Allami szervezédésii PRO
szdma) szervezet
Tagallamok Belgium Hollandia  Bulgaria (?) Horvatorszag
Csehorszag  Portugalia  Franciaorszag (2) Magyarorszag
Esztorszdg ~ Romania  Olaszorszag (37)
Finnorszag Szlovakia  Lengyelorszag (?)
Gordgorszag Szlovénia  Spanyolorszag (2)
frorszag Svédorszag
Litvania

(?) Tobb PRO szervezet, de nem érhet6 el adat a pontos szamra vonatkozolag

3. -M Gumiabroncsbdl képzodott hulladékok 2020. évi gyiijtési és hasznositasi terve [3].

2020. évi sszes kibocsatas terv, kg 84 258 000
2020. évi kollektiv kibocsatas terv, kg 28 385 503
2020. évi egyéni kibocsatas terv, kg 55 872 497
Ktdt. 3. melléklet szerinti atlagos begyijtési arany 0,75
Ktdt. 3. melléklet szerinti atlagos hasznositasi arany 1,00
Gylijtés €s Orlés utjan torténd tervezett hasznositas kollektiv kibocsatok tekintetében, kg 15 000 000
Maximalis egységar, Ft/kg 23
Gylijtés és Orlés utjan térténd hasznositas utan kifizetett szolgaltatasi dij, nettd Ft 345 000 000
Gylijtés és pirolizis utjan torténd tervezett hasznositas kollektiv kibocsatok tekintetében, 3 000 000
kg

Maximalis egységar, Ft/kg 22
Gytijtés €s pirolizis Gtjan torténd hasznositas utan kifizetett szolgaltatasi dij, nett6 Ft 66 000 000
Osszes gyiijtés és hasznositas, kollektiv teljesitk tekintetében, kg 18 000 000
Osszes kifizetett szolgaltatasi dij, nettd Ft 411 000 000
Osszes gyiijtés és hasznositas, egyéni teljesitok tekintetében, kg 46 115 843
Osszes gylijtés és hasznositas, fiiggetlen hulladékgazdalkodok tekintetében, kg 2 300 000
Osszes gytijtés és hasznositas mennyisége, kg 66 415 843

79%
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4. -M Miianyag hulladékok elékezelése és ujrahasznositasa [6].
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5. -M Kiilonb6z6 tipusit gumiabroncsok jellemzé osszetétele [7].

Komponens Személygépjarmii Tehergépjarmi Nem kozati céla  (off-road)
abroncs abroncs gumiabroncs
Gumi/elasztomer 47% 45% 47%
Korom 21,5% 22% 22%
Fém 16,5% 25% 12%
Cink-oxid 1% 2% 2%
Kén 1% 1% 1%
Adalékanyag 7,5% 5% 6%
Osszes széntartalom 74% 67% 76%

6. -M Hulladék gumiabroncsok pirolizistermékei [24].

Elsédleges m/m%  Komponensek Az elsédleges termékekbdl
termékek nyerhetd termék
Gaz 10-30  Hidrogén, szén-dioxid, szén-monoxid, metan,
etan, propan, propén, butin, kén, egyéb
szénhidrogének
Olaj 38-55  Aromasok (nagy kéntartalom: 0,3-1,0%), alkanok, Korom
alkének, ketonok, aldehidek
Koksz 33-38  >15% hamu (Zn0O), 3-5% kén Aktiv szén

7. -M Miianyagok kémiai ujrahasznositasanak eljarasai [9].

Kémiai ujrahasznositas

Heterogén eljardsok

Homogeén eljarasok
! | |

‘ Krakkolas |

Elgazositas

Kemolizis ‘

Metanolizis

Il [ mHdo ]| Il

Termikus Katalitikus

Alkohololizis

Glikolizis

Il
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8. -M A Kiterjesztett gyartoi felelésség keretein beliil kezelt hulladék gumiabroncsok
ujrahasznositisi modszereinek megoszlasa az EU-ban 2015-ben. A *-gal jelolt orszagok
2015-ben még nem rendelkeztek gumiabroncsokra kiterjesztett EPR rendszerrel [2].

[ Lerakds/nem Energetikai [ Anyagédban valé @ Ismételt hasznalat,
elszamolhato 1jrahasznositas tjrahasznositas ujrafutézas
100 % H BEE = == H M N M
90 %
80 %
70 %
60 % L
50 %
40 % L L » H
30% = N | L
20% L L]
0%
oo ‘N R = ]
SEFF ISP PP IS IS S
T TSI STTFT T VI FIT Ty F &8
& & T §

9. -M Hulladék gumiabroncsok méretcsokkentésének altalanos folyamata [69].

Operitorok Szemesézés
iranyité rendszere A nyers dardlékot 20
— mm-es  szemesékké

Apritas >
Egész személy- ¢s tehergépjarmii
abronesok apritasa ~ 50 mm x 75 mm
nagysagi daralékra (a huzalkarika
eltavolitasa nem sziikséges)

méretesdkkentik

Szaleltavolité
ciklon

J

Orlés két allomason
a gumibrlemény
eloéllitasa céljabol

Pormentesité
sziirfegység

Osztilyozas

A késztermék atvizsgalasa és
osztalyozasa, a til nagyméreti
szemeséket visszavezetik

\ %W\
AV

Csomagol6 allomas

Az Orleményt csomagoljak,
lemérik és vonalkoddal ellatva
készletezik

A fém ¢s a szal/nejlon cltavolitasa
az abronesbol hat illetve tizenkét
ponton torténik a rendszerben.

10. -M Gumi- és SBR érlemény ara a szemcseméret fiiggvényében a 2000-es években és
2020-ban [68, 77].

e ezer HUF/t SBR drlemény ezer HUF/t
Gumidrlemény atlagos . e —
szemcsemérete, m 2002 2001 2000 1999 | SFemesemeret o, q5,

tartomanya, pm
2000 86 81 80 78 0-500 150
841 96 96 98 94 0-1000 100
595 112 111 114 112 | 500-1500 100
400 135 135 141 132 | 0-2000 100
177 199 199 198 187 | 1000-3000 100
2000-4000 100
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11. -M Kiilonb6z6 tipusu abroncsokbdél szarmazé érlemény ara

2009-ben [78].

Tipusa Atlagos ezer HUF/t

szemcseméret, um
Nehéz tehergépjarmii abroncs 250 131

177 140
Konnyt tehergépjarmii abroncs 250 123

177 131
Mez6gazdasagi gépjarmi abroncs 250 114

177 123
Futozott gépjarmil abroncs 250 136

177 144

12. -M Kereskedelmi forgalomban elérheté poliolefin alapui adalékok miianyag/gumi blendek

kompatibilizalasara.
Kompatibilizalé adalék Gyarté Markanév

HDPE Addivant (SI Group) Polybond 3309
AddComp (Altana Group)  Priex
Arkema Orevac 18507
DKSH Fine-Blend CMG5804
Dow Amplify GR 205
DuPont Fusabond MB 100D
Graft Polymer Graftabond UHHD-MAH 00020 IM
IruChem Irubond 500
Pluss Polymers Optim E-156
Polyalloy PoLinker PL3000
The Compound Company  Yparex 0HO7

LLDPE Addivant (SI Group) Polybond 3249/3349

Arkema

Byk (Altana Group)

Dow Chemical

DuPont

Graft Polymer

IruChem

Polyalloy

The Compound Company

Orevac 18341

Scona TSPE 1112

Amplify GR 207

Fusabond MB 110/MB 226D
Graftabond LL-MAH 02030
Irubond 450 ML

PoLinker PL 3410/PL 3430
Yparex 10603/10403

PP

Maleinsav-anhidriddel ojtott

Addivant (SI Group)
AddComp (Altana Group)
AHA

Byk (Altana Group)
Clairant AG

DKSH

Eastman Chemical

Graft Polymer
Guangzhou Lushan New
Materials

Iruchem

Pluss Polymers

Polyalloy

Saco AEI Polymers
Westlake Chemicals

Polybond 3000/3150/3200/7200
Priex 20097/25093/25097
Mp21/Mp22

Scona TPPP 2003 FB/TPPP 9112 FA
Licomont AR 504

Fine-Blend CMG9801
G-3003/G-3015/G-3216

Graftabond PPH-MAH 70025 CA
Lushan PR-3/PR-5

Irubond 100

Optim P-406/P-408/P-425
PoLinker PL 1010/PL 1030
Linxidan LX4434/L.X4435
Epolene E-25/E-43/E-43P
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13. -M Kereskedelmi forgalomban elérheté adalékok miianyag/gumi blendek kompatibilizalasara.

Kompatibilizal6 adalék Gyartd Markanév
EAA Dow Chemical Primacor 5986
DuPont Nucrel 3990/30707; Surlyn 1702-1
Exxon Chemical Escor 5000/5050/5070/5100/5110
BR Cray Valley (Total Group) Ricobond 1031/1731/1756/2031
EOC Byk (Altana Group) Scona TSPOE 1003 GBLL
Dow Chemical Paraloid EXL-3808
- DuPont Fusabond MN 493D
£ | EPDM Addivant (SI Group) Royaltuf 485/498
° DuPont Fusabond MF 274D
S Graft Polymer Graftabond EP-MAH 07110 IM
= Pluss Polymers Optim P-635
<= Polyalloy PoLinker PL5110
f EVA Arkema Orevac T9318
= DuPont Fusabond MG 423D
5 Pluss Polymer Optim B-523
g Polyalloy PoLinker PL3200
SEBS Byk (Altana Group) Scona TSKD 9103
Graft Polymer Graftabond SEBS-MAH 02015 IM
Kraton Corporation Kraton FG1901X
Polyalloy PoLinker PL6522/PL6000/PL6010
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Blend (szemcseméret) Osszetétel Kompatibilizalas H, MPa Sz, % M, MPa Megjegyzés Feldolgozas Hiv.
HDPE/GTR 10/90 5 m/m% MA-g-PE 3,6(18) 143 (44) 9,2 (6,0) MA-g-PE  bekeverésével sikeriilt termoplasztikus  Ikercsigds  extruder [67]
} (Epolene C-26) 6,1 (4,2) 109 (64) 36,1 (26,7) elasztomert eléallitani. (170°C), L/D=40),
(50- 850 pum, atlagos A szerzék kiemelik a devulkanizacié magas koltségeit majd préselés (200°C,
szemcseméret: 300 pm) (vulkanizatum képzés, kén, peroxidok, iniciatorok stb.) 6 perc, 3 t).
HDPE/GTR 50/50 GTR fazis cseréje 10 7,35 (6,36) 13 (10) - A szerz6k a habositott polimer/GTR blendeket érdekes Nem adtdk meg a [122]
""""""""""""""""""""""""""""""""" m%-ban MA-g-PE-vel alternativaként vetik fel. A porézus polimer szerkezet feldolgozas modjat.
(szemcseméret: n.a.) kikiiszoboli a gyenge hatarfelilleti kolcsonhatas
problémajat, tovabba csokkenti az eldallitasi koltséget. A
GTR gocképzd agensként viselkedik, csokkenti a
cellaméretet a tiszta polimerhez képest, a megnovekedett
viszkozitas eredményeképpen.
HDPE/GTR Nedvesit6 adalék (3%) 84 13,9 427 A nedvesit6 adalék hozzakapcsolodik a GTR feliiletéhez,  Hengerszék (155°C, [123]
60/40 PE-wax (5%) 9,3 8,7 150 12,0 421 370 mig az apolaros része a HDPE matrixhoz. A waxok 11 perc), majd
(400-600 pm) PP-wax (5%) 8,3 11,8 405 miikodési mechanizmusat a szerz6k a GTR-ben lévé  préselés (170°C, 10
A szerzok waxok (PE, PP és észter) és nedvesitd-, diszpergalo adalékok hatasat —Cink-szdrmazékok feliiletre valo migraciés ~ perc, 100 kN).
tanulmanyoztdk. A 60/40 Osszetételben fejtették ki hatdsukat leginkabb, ezért —aktivitdsukkal térsitottdk. A cinket, amely alapvetéen
szamszerlisitve azokat az eredményeket mutatom be. A kompatibilizald adalékok — gyenge adhéziot okoz a GTR és a HDPE kozott a waxok
miikodési mechanizmusat tekintve a szerzok a bazikus csoportokat tartalmazo nedvesité ~ képesek beoldani a matrixba feldolgozas soran.
adalék hatasat a GTR-ben 1év6 koromhoz koétik, amely kis mennyiségben bazikus oxidokat
tartalmaz a feliiletén.
HDPE/RTR 90/10 3,5% MA-g-PE 19,5 172 20,3 187 356 293 A szerzok célja a dinamikus vulkanizacio (peroxid) ésa  Bels6 keverd (180°C, [34]
0,2% peroxid 20,2 ' 25,3 ' 496 reaktiv  kompatibilizalas ~ (MA-g-PE)  hatasanak 14 perc, 150 rpm),
(szemcseméret: n.a.) 20/30 3,5% MA-g-PE 12,2 110 451 315 218 167 Osszehasonlitdsa volt. Adott Osszetétel esetében a  majd préselés (180°C,
0,2% peroxid 13,5 ' 58 ' 347 peroxidos vulkanizalds hatékonyabbnak bizonyult. A 5 perc, 27 MPa).
blend kristalyossaga peroxid, illetve kompatibilizald
adalék hatdsara egyarant csokkent.
HDPE/GTR 40/60 DCP (0,3 phr) és fenol- Nincsenek konkrét értékek megadva. Beksd keverd (180°C,  [124]
gyanta (4-20 phr) kiilon- A vegyes vulkanizalérendszerrel (0,3 phr DCP és 4 phr fenolgyanta) érték el a legjobb mechanikai 60 rpm), majd préselés
(250 pum) kiilon, és egyiittesen. tulajdonsagokat. DCP hozzaadasanak hatasra keresztkotések jottek 1étre a GTR szemcsék kozott, valamint — (175°C, 7 perc).
a GTR és a HDPE kozott is. 4 phr feletti fenolgyanta koncentracio tulzott térhalosodast okozott, amely a
mechanikai jellemzok leromlasaban nyilvanult meg, ezt a blend szol/gél aranyanak vizsgalata is
megerdsitette. A legjobb mechanikai jellemzokkel rendelkezé blend esetében tapasztaltdk a szerzok a
GTR legjobb diszpergaltsagat.
HDPE/GTR 20/80 MA-g-PP Nincsenek konkrét értékek megadva. Bels6é kever6 (150°C, [84]
40/60 Exxelor PO1015 A szerz6k a GTR-t ultrahangos moddszerrel el6szor devulkanizaltdk. A blendeket dinamikus 80 rpm, 11 perc).
(2000 pm) 60/40 klorozott (24,9%) PE  vulkanizaciéval éllitottak el6. A kompatibilizalo adalékok hatésa csekély volt. Osszehasonlitottak a  Ikercsigds  extruder
80/20 Tyrin 725 HDPE/GTR, HDPE/devulkanizalt gumi (DGTR) és a HDPE/DGTR ujravulkanizal blend (HDPE/RGTR)  (140°C-160°C, 150
klorozott (42,1%) PE mechanikai jellemzdit. A legjobb mechanikai jellemzket a HDPE/RGTR blend esetében kaptak, mivela  rpm)
Tyrin 4211 szerz6k allitasa szerint a masik két blendben csak fizikai kapcsolodas alakult ki a komponensek kozott. Préselés (160°C, 13,8
10 phr MPa, 5 perc).

H: hiizoszilardsag; Sz: szakadasi nyulas; M: hizomodulusz.
() referencia érték, amennyiben rendelkezésre allt.
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Blend (szemcseméret) Osszetétel Kompatibilizalas H, MPa Sz, % M, MPa Megjegyzés Feldolgozas Hiv.
HDPE/GTR 95/5 GTR kezelése: Nincsenek konkrét értékek megadva. Hengerszék  (153°C, [125]
(400-600 pm) 90/10 -kénsavval A mechanikai jellemz6k koziil els6ként a huzoészilardsagot emlitve a szerz6k megallapitottak, hogy a GTR 10 perc), majd
80/20 -klorral klorozasanak hatasara, barmely GTR koncentracional kisebb értéket kaptak a kezeletlen GTR-tartalmi  préselés (170°C, 15
60/40 -szilannal (Silane A 147)  blendeknél is. A GTR szilanos és kénsavas kezelése csak 20% GTR koncentracidig bizonyult — per, 100 kN)
hatékonynak. A szakadasi nytlasban drasztikus csdkkenés volt tapasztalhaté mar 5% GTR bekeverésének
hatasara is. A szakadasi nyulas javitidsaban a szilan kapcsolo agensek voltak a leghatékonyabbak. A kloros
kezelés miatti gyenge mechanikai jellemzdket a szerzék a GTR morfologiajanak megvaltozasaval
magyaraztak. A klrérszarmazékok miatt polaros csoportok keletkeztek, amely megnévelte a feliileti
energiat igy csokkentve a HDPE-vel val6 adhéziot. A GTR kénsavas kezelésével a huzomodulusz és —
szilardsag is javithato volt, a szerzOk allitasa szerint a diszpergalt fazis és a matrix kozott hatékony
Osszekapcesolodas miatt, amely a megndvekedett a porozitasnak és feliileti érdességnek volt kdszonhetd.
HDPE/RTR 70/30 Kénes vulkanizalo rsz., Nincsenek konkrét értékek megadva. Hengerszék  (140°C, [87]
(500-600 pm) 60/40 peroxidos  vulkanizalé Az iit6szilardsag barmely vulkanizal6 rsz. és MA-g-PE hatasara is csak 50% RTR tartalomig volt Osszesen 12  perc),
50/50 rsz., vegyes vulkanizalo  novelhetd, utana drasztikusan csokken. A hirtelen csokkenést az RTR-ben 1év6 korom-tartalomnak  majd préselés (190°C,
40/60 rsz. (kénes + peroxidos), tulajdonitottak a szerz6k, melyek nagy RTR koncentracio esetében a blend rétegeinek egymason valo 5 perc, ~ 40 MPa)
30/70 vagy MA-g-PE (10 phr) elcstiszasat idézi eld, ezzel utat biztositva a repedésterjedésnek. A MA-g-PE hozzaadasaval kaptak a
legnagyobb iitészilardsagot (~120 kg-cm/cm). Peroxidos vulkanizalo rsz. alkamazasaval még a
vulkanizalatlan blendnél is alacsonyabb tit6szilardsagot kaptak minden sszetétel esetében, melynek oka,
hogy a peroxid makrogyokoket képez és ez nem csak a térhalosodast segiti, hanem a HDPE lanchasadasat
is gyorsitja. A hizoszilardsag az RTR taralom novelésével fokozatosan csokkent, melyet egyik
vulkanizal6 rsz. és a MA-g-PE sem tudott kompenzalni. Ezt azzal magyaraztak a szerzk, hogy egyrészt
az RTR un. ,hibahelyként” jelenik meg a HDPE-ben, valamint ezt is a korom-tartalomhoz koétotték. A
korom ugyanis akadalyozza mind a HDPE, mind az RTR orientaciojat és mobilitasat. Oszcillacios
reologiai vizsgalatok alapjan megallapitottak, hogy a térhalo képzodés ,.lassitja” a folyasi jellemzoket,
nagyobb komplex viszkozitast eredményezve, de nem gatolja a vulkanizalt blend folyasat.
w-HDPE/GTR 95/5 GTR kezelése: Nincsenek konkrét értékek megadva. Hengerszék (153°C, 3 [92]
(<200 pm, 200-500 um, és  10/90 -kénsavval A GTR bekeverése a w-HDPE csokkentette annak hiizoszilardsagat, amely a komponensek kozotti gyenge  perc), majd préselés
>500 pm) 80/20 -salétromsavval hatarfeliileti adhézionak volt készonhetd. A huzoszilardsag a GTR-tartalom novekedésével csokkent. A (170°C, 15 per, 100
60/40 -ezek 1:1 arany(l  savas kezelés minden esetben névelni tudta a huzdszilardsagot, amennyiben a szemcseméret 500 pm alatt ~ kN)
elegyével volt, amely a gumi feliilet bemarodasahoz volt kothetd, mivel igy mikropérusos GTR feliilet alakult ki,

amely mar képes adhézio kialakitasara. A savakkal, illetve azok elegyével hasonld eredmények voltak
elérhetdk, de a saveleggyel voltak elérheték a legjobb mechanikai jellemzdk a legkisebb szemcseméret és
a legnagyobb GTR koncentracié esetében. 500 pm-es szemcseméret felett drasztikus csokkenés jellemezte
a mechanikai jellemzdéket minden esetben. A savas kezelés alapvetéen merevebbé teszi a gumiszemcséket
a lagyitok, oligomerek, egyéb adalékok kioldodasa miatt, ezért a hizomodulusz minden esetben novelhetd
volt, amennyiben a szemcseméret 500 pm alatt volt. A huzémodulusz ndvekedése pedig a szivossag és a
szakadasi nyulas csokkenését vonta maga utan.
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H: huzoszilardsag; Sz: szakadasi nyulas; M: huzomodulusz.

() referencia érték, amennyiben rendelkezésre allt.
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Blend (szemcseméret) Osszetétel Kompatibilizalas H, MPa Sz, % M, MPa Megjegyzés Feldolgozas Hiv.
HDPE/GTR/EPDM 0,1% TGX 51 145 116 A szerzOk a tablaztaban bemutatott vizsgalatokon kiviil ~ Hengerszék  (150-  [126]
400-600 pm 40/30/30 1% TGX 5,8 51 268 153 126 98 (a hémérséklet hatasat (170-210°C) is tanulmanyoztak  155°C, 15 perc +
3% TGX 6,5 228 130 (alland6 blend Osszetétel 40/30/30 HDPE/GTR/EPDM  peroxid 5  perc),
40/60/0 14,2 751 41 és alland6 peroxid koncentracio és osszetétel (0,5% TGX — majd préselés
10,9 592 65 és 0,1% DCP). Tovabba a csokkend elasztomer (190°C, 100 kN, 10
72 417 89 koncentracié hatasat is vizsgaltdk (allandé 1:1  perc)
0,5% TGX és 0,1% DCP 7.0 297 97 elasztomer arany, az EPDM-re vonatkoztatott peroxid
A0i20i40" 6.1 151 135 mennyiség (1 phr/100 phr EPDM mellett). A 40/30/30
Y 33 161 HDPE/GTR/EPDM blendek kiegyensulyozott
4076760 6Y3 5E 175 mechanikai jellemzoéket mutattak 0,5% TGX és 0,1%
: - - - DCP mellett. A feldolgozasi hdmérséklet jelentés hatast
Trigonox — TGX (3,3,5,7,7-pentametil-1,2,4-trioxepan) P , -
. - . gyakorolt a mechanikai jellemzokre. A peroxidok elegye
DCP — dikumil-peroxid alapvet6en szinergikus hatast fejtett ki, a tul nagy
koncentracio negativan befolyasolta térhalosodast, mivel
a matrix termooxidativ degradaciot szenvedett.
HDPE/GTR/elasztomer 50/50/0 - 9,5 20 A dinamikusan vulkanizalt elasztomer-tartalmt blendek ~ Szakaszos  kever§6  [127]
. HDPE/GTR/EOC 8,0 6,0 225 73 jelentésen  nagyobb  huzoszilardsaggal —(22-53%  (180°C, 60 rpm, 10
e HDPE/GTR/EP 50/25/25 0,5% DCP 58 438 199 117 novekedés) rendelkeztek, mint a DCP nélkiiliek, mig a  perc), majd préselés
. HDPE/GTR/EPDM 4.4 2.9 1217753 szakadasi nyulast példaul EOC-tartalmi blendekben (190°C, 5  perc
megharomszoroztak. Az EOC-tartalmu blendek Tg-je és  elémelegités + 8
(150 pm) gél-tartalma valtozott a legnagyobb mértékben DCP  perc préselés).
hozzaadasanak hatasara (Tg: 17°C  novekedés
—nagyobb foku térhalésodas, gatolt molekulalanc
mozgasok). A blendeket oregitették is (70°C, 24 h), a
mechanikai jellemzdk azonban csak £5%—kal véltoztak.
HDPE/GTR/EPDM 0/0/100 _ y-besugérzas Nincsenek konkrét értékek megadva. Hengerszék, majd [128]
(50-250 kGy) A GTR-t tartalmazé vulkanizalt blendek nagyobb termikus stabilitdssal rendelkeztek, mint a  préselés
(150 pum) El6tte: EPDM: HDPE/EPDM a GTR oxidativ degradacioja miatt, mivel a képz6dott karbonil csoportok disszociacios — (paraméterek: n.a.).
50/50/50  dinamikus vulkanizalds, energiaja nagyobb, mint a CH csoportoké. A 150 kGy besugarzassal kezelt 50/25/75 HDPE/GTR/EPDM
cink és sztearinsav Osszetétel bizonyult optimalisnak, mivel a legjobb mechanikai és termikus jellemzdkkel birt.
HDPE/GTR/EPDM UV-besugarzas (0 perc) 5,6 588 2,740 A szerzOk els6szor a y-besugarzas (0-250 kGy) hatasat  Szakaszos  keverd, [129]
50/25/70 UV-besugarzas (30 perc) 5,9 561 2,91% vizsgaltak kiilonbozé Osszetételii blendekre (100%  hengerszék,  majd
(150 pm) UV-besugarzas (60 perc) 6,2 519 3,116 EPDM, HDPE/EPDM 50/100, HDPE/EPDM/GTR  préselés
w-HDPE/EPDM/ Kénes vulkanizald 50/75/25, 50/66/33 és 50/50/50. A legjobb mechanikai  (paraméterek: n.a.).
(GTR:bitumen) rendszer. GTR jellemzoket 150 kGy besugarzasnal az 50/75/25
visszanyerése Osszetételben érték el (kiilondsen huzoszilardsag,
bitumennel. azonban az még igy sem ¢éri el a 8 MPa-t). Ezért az UV

hatasat a mechanikai jellemzokre mar csak az 50/75/25
Osszetételre vizsgaltak. A blendek Shore A keménysége
a besugarzastol, annak iddtartamatol is fliggetlennek
bizonyult, értéke 82 maradt.

H: huzoszilardsag; Sz: szakadasi nyulas; M: huzomodulusz.
() referencia érték, amennyiben rendelkezésre allt.
100 100%-o0s szakadasi nytilashoz tartozo hiizémodulusz.
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Blend (szemcseméret) Osszetétel Kompatibilizalas H, MPa Sz, % M, MPa Megjegyzés Feldolgozas Hiv. 3
HDPE/GTR 12,1 33 A kutatds célja, hogy a HDPE/GTR-hez hozzikevert HDPE+ elasztomer [130] * ',
HDPE/EVA 60/40 13,7 736 elasztomer polaritasanak hatasat vizsgaljak a mechanikai ~ és HDPE+GTR:
HDPE/EOC 14,8 890 jellemzokre és a morfologidra az apolaros EOC és  Szakaszos  keverd
HDPE/GTR/EVA 11,8 50 polaros EVA komponenseken keresztiil. A GTR és az  (180°C, 60 rpm, 6
HDPE/GTR/EOC 60/30/10 - 12,3 66 R elasztomerek kozott EVA esetében szeparalt, mig EOC  perc).
HDPE/GTR/EVA 112 82 esetében az elasztomer altal kapszulazott fazisstruktira ~HDPE+elasztomer+
HDPEIGTRIEDC 60/20/20 51 156 alakult ki, amely sokkal jobb szivéssagot, nagyobb GTR:  Szakaszos
.................................................... itészilardsagot biztosit. Az EVA Te-ét nem keveré (180°C, 2
:BEE?E$E;EXQ 60/10/30 ig'g ggg befolyasolta a GTR hozzaadasa, mig az EOC Tg-je  perc +4 perc).
: 20°C-kal nétt, azaz a GTR akadalyozta az EOC
(150 pm) molekulaldancok mozgasat.
a-HDPE/GTR/EPDM 50/50/50 5 phr MA és 0,2 phr DCP 9,0 (7,1) 190 (203) 37,2(22,3) Az XPS és FT-IR eredmények alapjan az MA foként  Szakaszos kever6, [131]
a-HDPE/m-GTR/EPDM 40/68/30 100 phr szénhidrogén- 10,3 (8,2) 158 (190) 41,2 (36,6)  ionos formaban van jelen az ojtott GTR-ben, a GTR-ben  hengerszék (160°C),
tartalmu GTR-hez. zarojel nélkiil: GTR-t acetonos extrakcio 1év6 reagilatlan ZnO és a médositott GTR savanhidridje  majd préselés
(160-205 pm) nélkiil tartalmazo blend kozotti reakcioban képzodott s miatt. Az MA-val valo  (170°C, 2 perc, 6
zardjelben: GTR-t acetonos extrakcid utan — ojtds kovetkeztében a GTR hidrofilcitasa és feliileti ~MPa).
a-HDPE: akrilsavval ojtott HDPE tartalmazo blend energidja nétt. Az acetonnal extrahalhaté rész
m-GTR: maleinsav-anhidriddel ojtott GTR eltavolitasa noveli a huzodszilardsagot és a moduluszt,
viszont csokkenti a szakadasi nyllast és az
itdszilardsagot.
a-HDPE/GTR/EPDM 40/0/60 - (3,5) (200) (3,219 A 40/60 a-HDPE/gumi  blendek  nagyrészt Szakaszos keverd [132,
40/0/60 8,5 388 6,9M100 termoplasztikus elasztomerek jellemz6it mutattak. Az (160°C, 30 rpm, 2 133]
(400-700 pm) 6,5 260 5,8M10 EPDM 50%-a helyettesithet6 GTR-rel a mechanikai perc - a-HDPE;
40120140 72 547 6,100 jellemzok jelentds leromlasa nélkiil, valamint a kedvezé6 ~ 160°C, 60 rpm, 2,5
1 phr DCP 71 203 6,210 feldolgozhatf’)ség megérlzéseycéljébél. A termoplasztikus  perc — gumik; +
6.5 155 6,400 elasztomerként azonosithaté blendekben az a-HDPE  DCP, 1,5 perc), majd
40/50/10 5.7 85 160 folytonos fazist képezett a TEM felvételek alapjan, az  hengerszék és
""" a0/60/0" 59 43 L) EPDM félfolyamatos fazisként jelent meg a rendszerben  préselés (170°C, 2
' bekapszuldzva a GTR szemcséket. perc, 6 MPa).
w-HDPE/GTR/EPDM 40/25/35 0,5 phr DCP, 10 phr MA  Nincsenek konkrét értékek megadva. Szakaszos  keveré  [134]

és AAm ojtasa GTR-re és
PE-re is y-besugarzassal
(10 kGy) vagy kémiai
modszerrel.

A DMTA ¢és DSC mérések egyértelmiien alatamasztottak a hatarfeliileti adhézio novekedését a blendekben
a funkcids csoportok GTR-re és PE-re vald raojtodasanak eredményeképpen. Az akril-amiddal
funkcionlizalalt w-HDPE/GTR/EPDM blendek szakadasi nyulasa és hiizoszilardsaga 145%-kal és 186%-
kal javult kémiai modszerrel végzett ojtas esetében, mig a javulas mértéke y-sugarzas hatasara 283% és

216% voltak.

(160°C, 80 rpm, 10
perc).

H: hiizoszilardsag; Sz: szakadasi nyulas; M: hizomodulusz.
() referencia érték, amennyiben rendelkezésre allt.
100 100%-o0s szakadasi nytilashoz tartozd hiizémodulusz.
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Blend (szemcseméret) Osszetétel Kompatibilizalas H, MPa Sz, % Megjegyzés Feldolgozas Hiv.
w-HDPE/RTR/SBS 25/50/25 2 phr DCP 8,4, o111 A kiilonb6z6 peroxidok teljesen eltérd hatast gyakoroltak ~ GTR-t SBS-sel  [41]
2 phr BP 4,7 4,6 240 a TPE-k mechanikai jellemzdire. A DCP példaul modositott
(< 800 um) 2 phr DB 6,3 939 80%-kal megndvelte a huzoszilardsagot a szakadasi  bitumennel keverték
BP: benzoil-peroxid nyulds tobb mint 50%-kal valo csokkenése mellett, (100:1)
DB:(di-terc-butil- amelyet a duzzadasi vizsgalat altal igazolt térhalostirliség  hengerszéken 15
peroxid) novekedésének volt koszonhetd. DCP esetében percig. A blendet
Az iivegesedési homérséklet megvaltozasa az SBS fazishoz volt kothetd. keresztkétéseky alakultak ki a két elasztomer fézig kozott  belsd keverében
Ezek az Més és mas peroxid alkalmazésa volt optimélis a hizoszilirdsag, 1S DB hozzdadisa kovetkeztében a huzoszilirdsag — (180°C, 80 rpm, 8
szakadasi nytlas és szivossag javitisa céljabol. 35%-kal, a szivéssag pedig 30%-kal nétt, a  perc), majd
nyomoszilardsagban pedig 45%-os javulas volt préseléssel (180°C,
tapasztalhato, az alacsonyabb térhalostiriség miatt. 4,9 MPa, 1 perc ¢és
szobahOmérséklet 5
perc) allitottak elo.
LLDPE/GTR Nincsenek konkrét értékek megadva a kompatibilizalt ~ Hengerszék (120°C, [135]
blendekre. A szerz6k az LLDPE/GTR blendben a 6 perc), majd
840 um 6,7 140 polimer/gumi aranyt 30/70 értéken tartottdk, a GTR  préselés (170°C, 5
420 pm o o 9 205 fazist részelegesen ENR-rel helyettesitették (2,5; 5; 7,5;  perc és
250 pm 30/70 Kompatibilizitor nélkil. 85 580 10; 12,5; és 15%), és az ojtott LLDPE-t pedig 4lland6  szobahémérséklet 10
177 um 8,8 265 értéken, 5%-on tartottak. 7,5% ENR tartalom folott a  perc).
mechanikai jellemzok mar nem javultak, feltételezhet6en
Maleinsav-anhidriddel, a hatarfeliiletek telitodtek. A szemcseméret hatasat 7,5%
metil-metakrilattal és ENR tartalom mellett vizsgaltak, és megallapitottak,
butil-akrilattal ojtott hogy a mechanikai tulajdonsagokat elsédlegesen a
LLDPE és ENR. hatarfeliileti kolcsonhatasok, és nem a szemcsméret
hatarozza meg. Kompatibilizalas hatdsara az MFI
csokkent, mivel a blend molekulatomege megnétt ENR
bekeverésének hatasara.
LLDPE/GTR 40/60 3% DCP, 10% MA-g- Nincsenek konkrét értékek megadva. A szerzok csak a feltiintetett Osszetételt vizsgaltak, de el6szor csak  Hengerszék (175°C),  [136]
SEBS MA-g-SEBS-et vagy csak DCP-t adtak a rendszerhez, majd a ketté kombinaciojat. Utobbival érték el a  majd préselés.
(297um) legkedvezobb huzémechanikai jellemzdéket, mivel a kompatibilizal6 adalék kis mértékben kompatibilis az
LLDPE-vel, de a MA-g-SEBS maleinsav-anhidirdje is reakcioba 1éphet a GTR-ben talalhat6 korom
fenolos hidroxil csoportjaval az FT-IR felvételek szerint. Az 1710 cm™-nél 1évé MA-hoz tartozé —C=0
vegyértékrezgésbdl szarmazo cstcs eltiint és 1741 cm™-nél egy 0 észter képzddést jelz6 —~C=0 cslics
jelent meg, mivel a SEBS-g-MA reagalt a GTR-ben 1év6 korom hidroxil csoportjaval.
LLDPE/GTR/NR 60/0/40 7,5 (4,6) 239 (62) A GTR MA-val torténd modositasa DCP jelenlétében — Szakaszos — keverd  [137]
6,2 (3,4) 232 (51) vulkanizaciohoz vezet, amely drasztikus novekedést (150°C, 60 rpm),
(< 400 pm) 60/10/30 5% DCP, 3% MA 5.4 (28) 228  (44) okoz a mechanikai jellemzSkben. A GTR-ben talalhaté  majd préselés
) 6,1 (30) 201 (35) ZnO reakcidba 1éphet a maleinsav-anhidriddel, amely  (160°C, 70 bar).
10,6 (50) 168 (41) soran so6 képzodik, hozzajarulva a huzoszilardsag

novekedés¢hez. Az NR/GTR/MA mesterkeverék
olvadékallapota  feldolgozésa soran makrogyokok
keletkeznek, amely a GTR raojtédasat inicializalja az
NR f6lancara.

H: hiizoszilardsag; Sz: szakadasi nyulas; M: hizomodulusz.
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Megjegyzés

Feldolgozas Hiv.

Az XRD felvételek alapjan megallapithatd az interkalalt
szerkezet kialakulasa, melynek mértéke latvanyosan
csokkent az RTR-tartalom noévekedésével. A SEM
felvételek alapjan lathatd, hogy a gumi szemcsék mérete
csokkent a szilikdt és a kompatibilizalo adalék
bevezetésének hatasara. Az interkalalt szerkezet a
kristalyosodasi hdmérséklet novekedését okozta, mivel a
diszpergalt szilikat, mint gocképzé agens van jelen a
rendszerben. A mechanikai jellemzék kozil a
hazémodulusz emelhet6 ki, ennek névekedését a polaros
anhidrid csoport jelenléte okozta, mely fokozta a dip6l
kolcsonhatast és/vagy hidrogén kotéseket a MA-g-PE és
a szilikat kozott, javitva a diszperziot, interkalaciot, és az
adhéziot. A szilikat és a polimer matrix kozott kialakult
er6s kolcsonhatas csokkentette a polimer lancok
mobilitasat, igy a szakadasi nyalas csokkent.

Szakaszos kever6  [138]
(170°C, 80 rpm, 16

perc; préselés (170°C,

14,7 MPa, 10 perc —
LLDPE+ PE-g-MA 2

perc, + filloszilikat 4

perc + RTR + AO 10

perc).

Blend (szemcseméret) Osszetétel Kompatibilizalas H, MPa Sz, % M, MPa
LLDPE/RTR - 3:1 11,5 82 127
90/10 ;§ 9:3 11,0 13 80 85 131 111
(szemcseméret: n.a.) T 155 10,6 78 138
.................................................... é 51 = 56 e
70/30 = 9:3 6,9 8 100 132 87 67
.................................................... S 65 o 90
> 21 56 590 53
50/50 <§( 9:3 5,0 5,6 560 698 55 43
15:5 5,0 250 57
50/25/25
Kénes 4,3
LDPE/GTR/SBR &  Peroxidos 5,0
z ﬁ Fenolos 48
: e Kénes 4.4
LDPE/GTR/NR e  50/25/25 = Peroxidos 45 -
) = Fenolos 45
N g Kénes 45
LDPE/GTR/EPDM 2 Peroxidos 50
Fenolos 7,2

A blendek térésmechanikéja is eltéré volt a SEM felvételek alapjan. A fenollal vulkanizalt EPDM-tartalmu blendekben a
toréspontok és repedések magaban a GTR-ben keletkeztek, amely kovetkeztében a minta elszakadt, mig fenolos SBR-
tartalmu blendekben a szemcsék elvaltak a feliilettél, amely a rossz nedvesitést jelzi. A kereskedelmi elasztomerek
hatékonysaga LDPE/GTR blendekben: EPDM > SBR > NR.

A szerzOk termokémiai modszerrel visszanyert GTR-t
hasznaltak fel alapanyagként. A huzoszilardsagban
latvanyos javulas figyelheté meg a dinamikus
vulkanizacié hatasara. A GTR szemcsék ¢és az
elasztomer-LDPE matrix kozott keresztkotések jottek
létre. A legjobb eredmények EPDM-tartalmi rendszerek
esetében sziilettek, hiszen az EPDM etilén szegmense az
LDPE-vel kompatibilis, mig a részleges degradaciot
szenvedett GTR mindkét szegmenssel Osszeférhetd
lehet, amely jobb hatarfeliileti adhéziot eredményez a
GTR szemcsék és a matrix kozott.

Szakaszos kever6  [139]
(130°C, 60 rpm, 10

perc), majd préselés
(135°C).

M _ Kénes 47T a4 26

LDPE/GTRM/SBR/ & 2 . Perowidis i34 12
N 7

M 8 ‘2 & Kenes 53 ag 35 . .

LDPE/GTRM/NR S 50/25/25 8 -o% Poroxidios 50 35 it 15
= 2 = Kénes 5,6 52

M = > DO 35 D

LDPE/GTRM/EPDM N Poroxidos 51 35 61 33

Tovabba nétt az acetonnal extrahalhatd rész aranya a GTR-ben, amely jelzi a térhalo részleges felhasadasat. A legjobb
huzémechanikai jellemzoket EPDM-tartalmu blendekkel érték el, DCP esetén azért gyengébbek a tulajdonsagok, mert a
hatarfeliileten nem tortént térhalésodas, ellenben a kénes modszerrel, ahol a GTR az elasztomerek kettés kotéseivel is
térhalot alakitott ki, valamint a GTRM-et a kén Gjravulkanizélta. A kereskedelmi elasztomerek hatékonysaga LDPE/GTR
blendekben: EPDM > SBR > NR. A TPE el6allitas kulcsparamétere a GTR hatékony degradacidja, devulkanizacidja.

A szerz6k a GTR-t elészor mechanikai degradacioval
devulkanizaltédk hengerszéken (GTRM) (10 min, 60°C),
ennek az eredményeit mutatom be a tablazatban. Ezen
kiviil végeztek olyan kisérletet is, ahol a GTR-t
paraffinos technolégiai olajban eldkezelték (GTRPM) a
degradaciot megel6z6en. A mechanikai degradacié
sikeres volt, mivel a Tg csokkent, amely jelezte a
nagyobb lanc flexibilitast.

Szakaszos kever6  [140]
(130°C, 60 rpm, 10

perc), majd préselés
(135°C).
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Blend (szemcseméret) Osszetétel Kompatibilizalas H, MPa Sz, % M, MPa Megjegyzés Feldolgozas Hiv.
LDPE/GTR 50/50 5,2 4,2 15 15 A szerz6k masztikaltdk a GTR-t (m-GTR) a gumis  Szakaszos keverd [141]
LDPE/GTR/EPDM 50/25/25 Kénes vulkanizald 4,6 6,2 65 180 térhald részleges degradacioja céljabol (hengerszékkel, (180°C-150°C, 40
LDPE/mMGTR 50/50 rendszer 6,1 6,5 15 80 szobahémérsékleten 10-15 percig, amig kompakt rpm-20 rpm), majd
LDPE/mMGTR/EPDM g 50/25/25 59 8,8 150 310 anyagot nem kaptak), amely mar 6nmagaban javulast préselés (150°C, 10
LDPE/GTR ;‘ 50/50 58 472 15 15 B eredményezett a mechanikai jellemzokben. A  MPa, 2 perc eléfiités,
LDPE/GTR/EPDM K 50/25/25 Peroxidos  vulkanizald 5,5 6,2 80 180 mechanikai tulajdonsagok tovabbi fokozasa érdekében 3 perc préselés).
LDPE/mGTR = 50/50 rendszer 57 6,5 25 80 az m-GTR-t részlegesen EPDM-re cserélték, amely
L DPEIMCTRIEPDM E0j25/5E 62 8.8 13077310 optimalis tulayj(?onség]okhoz vezetett (htizoszilardsag: 8,8
A szerzok kénes és peroxidos vulkanizacios rendszerrel probaltak részleges térhalosodast elérni a blend komponensek MPa, szakadési nyilds: 310%).
kozott, de csak az LDPE/GTR blend tulajdonsagait tudtak javitani, utobbi esetben a peroxiddal kezelt blend kozel
kétszeresére nétt (8,3 MPa) a kezeletlenhez képest. A peroxidok reaktiv gyokoket generalnak, amelyek reakcioba
léphetnek a GTR lancaival, amely sokkal tobb reaktiv helyet tartalmaz az LDPE-hez képest.
w-LDPE/GTR/EPDM 40/25/35 Vulkanizaci6 DCP-vel, A DMTA és DSC mérések egyértelmilen alatdmasztottdk a hatarfeliileti adhézié novekedését a  Szakaszos kever6  [134]
MA és AAm ojtasa GTR-  blendekben a funkcids csoportok GTR-re és PE-re vald raojtasanak eredményeképpen A maleinsav- (160°C, 80 rpm, 10
(400-700 pm) re és PE-re is y- anhidirddel, kémiai modszerrel funkcionalizalt w-LDPE-alapu blendek esetében a huzoszilardsag és a  perc), majd préselés.
besugarzassal vagy szakadasinyulas 220%-kal és 120%-kal néttek 1 phr poliamid-szal tartalom mellett, mig a javulas mértéke
kémiai modszerrel.  150% és 120% voltak 1 phr p-feniléndiamin mellett. A javulas mértéke a kompatibilizalatlan, addicionalis
Kapcsolé  agens: p-  funkcids csoportot nem tartalmazé blendekhez viszonyitva értendo.
feniléndiamin vagy PA
szalak (1 phr) LDPE
esetében.
w-LDPE/EPDM/ 40-50/15- - Nincsenek konkrét értékek megadva. Ikercsigas  extruder [142]
(GTR:bitumen) 35/(45-15) A bitumenes kezelés rendkiviil elényds, a GTR olvadék bitumenben, magasabb hémérsékleten (1.GTR,
bekdvetkezd bomlasaval egyiitt (a és b). A GTR homogenizalas + bitumen + EPDM masztikalas tovabb ~ 90/110/120/140°C, 80
(400-700 um vagy 400 pm javitotta a szakitoszilardsagot és a szakadasi nyualast. A szerzék célja a GTR-tartalom novelése a  rpm;
alatti) kereskedelmi EPDM csokkentésével parhuzamosan, a mechanikai teljesitmény megtartasa mellett. A 2. GTR+bitumen
GTR visszanyerése: szerzOk megallapitottak, hogy a bitumen alkalmas a GTR visszanyerésére, mivel az kompatibilizatorként ~ 80/90/100/110°C,
(a) 120°C-on tarts, 4 h van jelen a rendszerben (LDPE+EPDM+GTR), tovabba lagyito hatast is kifejt. Ez valdjaban azt jelenti, 3. GTR+bitumen
(b) = (a) + hengerszék (40°C, 40 perc) hogy a bitumen kiextrahdlja a GTR kéntartalmat, a kénes térhalo felhasad mechanikus behatds +LDPE
eredményeképpen (duzzadas vagy nyiras). Az ,.extrakcio” soran a bitumen komponensei keresztkétéseket  125/153/145/155°C).

(c) 170°C, 4 h + hengerszék (40°C, 40
perc) + belsd keverd (160°C, perc)

létesitenek a GTR-el vagy 6nmaguk térhalosodnak. A ,megosztott térhaldsodas” fogalmat tamasztja ala,
hogy a GTR-t és bitument tartalmazo aszfaltkeverékek kén hozzdadasanak hatasara jobb mechanikai
jellemzoket mutatnak. A GTR térhalossaga csdkken és képes lesz molekularis gombolyagok kialakitasara,
melynek eredménye a GTR szemcse és a koriilotte 1évé matrix kozti jo adhézid egy viszonylag vastag
hatarfeliilet 1étrejottén keresztiil. A bitumen hatékonysagat a tarolasi hémérséklet és id6, valamint a
kompaundalas paraméterei hatarozzak meg. Kisebb GTR szemcsemérettel jobb mechanikai jellemzdket
mértek a TPE-ben.
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H: huzoszilardsag; Sz: szakadasi nyulas; M: huzoémodulusz.
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Blend (szemcseméret) Kompatibilizalas H, MPa Sz, % M, MPa Megjegyzés Feldolgozas Hiv.
XPE/GTR 0, 25 phr DCP 4,6 A szerzOk a blend eléallitasa elétt a GTR és az XPE  Szakaszos keverd  [247]
0,5 phr DCP 3,7 keresztkotéseinek  részleges  eltavolitasat  szilard (160°C, 80 rpm, 10
(40-500 pm; atlagosan: 0.75 phr DCP 3,1 57 " 153 - halmazallapotban, nagy nyirasi keverémalom tipusi  perc), majd préselés
340 um) 1 phr DCP 33 ) mechanokémiai  reaktorban. Az  6rlés  utan  (180°C, 10 MPa, 5
Kénes vulkanizald rsz. 81 189 makromolekularis gyokok keletkeztek, melyek a levegé  perc elofiités és 8 perc
oxigénjével reakcioba léptek, a lancvégeken karbonil préselés).
csoportok jelentek meg. A GTR agglomeratumok mérete
nagyban csokkenthet6 a nagy nyirasu 6rlés soran, amely
kivalé diszpergaltsagot eredményez a blendben 20
ciklusnyi 6rlést kovetéen. Az elballitott blendek kivald
ujrafeldolgozhatdsagot is mutattak.
w-PE:GTR:TPU - 2,0 135 27,6 A TPU hozzadadasnak célja eredetileg a feldolgozhatosag  Bels6keveré (180°C, [20]
2,1 15,5 28,2 megkonnyitése volt (TPU: dupla MFR a w-PE-hez 10 perc, 100 rpm),
(GTR:hossziikas szemcsék) 2,7 21,6 38,5 képest). SEM felvételek alapjan fazisszeparaci6 majd préselés (190°C,
3,3 33,3 46,8 figyelhetd meg, az Osszes mechanikai jellemz6 5 MPa, 10 perc).

jelent6sen lecsokken TPU hozzdadasanak hatasara,
azonban a célnak megfeleléen, a kapott blendek
feldolgozhatdsagara irdnyuld vizsgalat nem tortént.

H: hizoszilardsag; Sz: szakadasi nyulas; M: hizomodulusz.

(sD1D1A]0/) PAUIWPIIS NILIISP] YIPUI[( IIWOIZSE]d YIP[[NY/uyd[o1od - T

PPRIPIN'ET

Yorp2ieomw



(SDID14]0/) TPAUIWPAII ISP HIPUI[Q JIWO)ZSE[d YIPNY/UYI[Ood N- ‘T

Blend Osszetétel Kompatibilizalas H, MPa Sz, % M, MPa Megjegyzés Feldolgozas Hiv.
(szemcseméret)
PP/GTR nincs adat PP/GTR 9,7 (8,9) 62 (58) - A szemcseméret tartomanyban valo eltérést az okozta, hogy az  Ikercsigas [145]
PP/GTR/MA-g-SEBS 10,3(9,3) 165 (80) - UV sugarzassal a GTR feliiletére ojtott allil-amin csokkenti a  extruder
(modositatlan: PP/GTR/MA-g-PP 8,6 (8,2) 190 (200) - szemesék kozotti  kolesonhatast, ezaltal akadalyozza az  (60/190/220/220/
2-200 pm; PP/GTR/MA-g-SEBS/ 10,2 (9,8) 440 (330) - agglomeratumok kialakulasat. A GTR szemcsékre 100 235/220/200°C),
modositott: MA-g-PP grammonkeént 30 perc UV besugarzassal ojtottak 1,25 mol allil- majd froccsontés
2-100 um) amint, fotoiniciatorként benzofenont alkalmaztak. A zargjelben  (235°C, 2000-
a modositas nélkiili értékek vannak feltiintetve. A szemcsék 2400 psi).
feliileti energetikdjat tekintve elmondhatd, hogy a modositas
kovetkeztében a diszperziv komponens energiaja csokken, mig
a polaros komponensé né, igy a teljes feliileti energia
novekszik, ami a megnovekedett feliileti aktivitast jelzi. A N/C
arany 300%-Kkal nétt, az allill-aminos modositast kovetéen.
PP/GTR . 90/10 Kénsavas kezelés 27,4 (25,0) 7,29 (16,5) 1089 (1488) A kristalyosodasi hémérséklet novekszik a GTR koncentracio.  Bels6 keverd [146]
(95%-0s H,SO4, 5 perc) 21,1 (16,6) 2,6 (27,1) 2013 (923) novelésével, azonban a szakadasi nytlasban drasztikus (200°C, 15 perc),
(2000 um alatt) csokkenés kiilonosen a H,SO4-val kezelt minték esetében. majd préselés
(200°C, 0,245
MPa, 5 perc).
PP/GTR 100/0 Fizikai habositas (CO,—  Nincsenek konkrét értékek megadva. Ikercsigas [147]
(30-50 um) 75/25 1%, 3%, 5%), A szerzOk regresszios modelleket hoztak létre, hogy a habositott PP/GTR szerkezete, a feldolgozasi paraméterek  extruder
50/50 5% MA-g-SEBS  és a GTR tartalom kozotti osszefliggéseket tanulmanyozzak egy harom faktoros central kompozit terv (CCD)  (200/210/220/230
GTR-hez viszonyitva. segitségével. A regresszids modellt alkalmazd feliiletdiagram lehet6vé tette a megfeleld feldolgozasi °C, 100 rpm),
paraméterek gyors szelekciojat, hogy a kivant siiriségii morfoldgiajt mikrocellas PP/GTR blendeket kapjak. A Extruder CO,
szerszam homérséklete hatarozta meg elsddlegesen a cellaméretet és a szabadtérfogati hanyadot, mig a CO,  injektalassal
koncentraci6 volt a legfontosabb tényezé a cellastirliség szempontjabol. A 25% GTR-tartalmu blendek kedvezé  (180/200/190°C).
cella morfolégiaval rendelkeztek, kisebb volt a cellaméretiik, azok egységesebbek voltak, és a cellastiriiségiik is
nagyobb volt. 40% GTR-tartalom felett azonban a cella morfoldgia mindsége leromlott. A cellastiriiség és a
szabadtérfogati hanyad a CO, mennyiségével aranyosan nétt. Minél alacsonyabb volt a szerszim hémérséklete,
anndl kisebb volta a cellaméret, nagyobb a cellasiiriiség és a szabad térfogati hanyad.
PP/GTR 60/40 Kémiai habositds A GTR jelenléte és a froccsontés paraméterei nagy befolyassal birnak a cella szerkezetre, el6bbi eldsegiti a kisebb  Ikercsigas [148]
(300 pum) (AZDC:Zn0O 5:1) méretli cellak kialakulasat és a nagyobb cellasiir(iséget. A négy vizsgalt paraméter koziil (kémiai habosito 4gens  extruder
10% MA-g-SEBS koncentracidja, egy ciklus soran maximalisan injektalhaté dmledék (shot size), olvadék hdmérséklete, bérréteg  (200/210/220/230
vastagsaga) a kémiai habositd agens koncentracidja a legmeghatarozobb a mikrocellas szerkezetii blend °C, 100 rpm),
cellaméretre, a cellastiriségére és ezaltal a hiizoszilardsagara nézve. Minél nagyobb volt a borréteg vastagsaga  majd froccsontés.
(habositatlan réteg vastagsaga a habositott mintan beliil) annal nagyobb volt a huzészilardsag.
PP/EPDM 0:100 4,83 220 Az EPDM w-EPDM-mel valo részleges cseréje a mechanikai Szakaszos [149]
a . 2 jellemzdkben csokkenést okoz, &am nagyobb w-EPDM keverd,
Kereskedelmi és 8 = £ koncentracio esetében javult tulajdonsagokkal rendelkezé hengerszék
hulladék EPDM 30/70 £E2s 3,511 termoplasztikus elasztomer nyerhetd. 45% w-EPDM tartalom  (180°C), majd
(w-EPDM) fj‘ E E még nem befolyasolta a blend feldolgozhatosagat és a fizikai préselés (200°C,
(szemcseméret: < Wm jellemzdit, azonban 45% hulladék érlemény koncentracio 5 MPa)
n.a.) felett sikertelen volt a keverés.

H: hiizoszilardsag; Sz: szakadasi nyulas; M: hizomodulusz.

() referencia érték, amennyiben rendelkezésre allt.
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Blend Osszetétel Kompatibilizalas H, MPa Sz, % M, MPa Megjegyzés Feldolgozas Hiv.
(szemcseméret)
PP/GTR 40/50/10 Hidroszilezett PP 12,7 24 33 Els6 1épésként a PP-t DCP hozzdadasaval degradaltdk. A Szakaszos [150]
/kompatibilizator Hidroszilezett PP-g- 11.0 33 33 gumi szemcséken a kompatibilizatorok hatarfeliileti réteget ket_veré (20
SBR ’ 96 26 25 képeztek, amelyek jelenléte a szakitogorbe kezdeti ~min), majd
(180 um) Hidroszilezett PP-g- ' szakaszanak latvanyos megtorését eredményezte (1-2%-0s  préselés (180-
SBR+kénes 9,6 14 37 megnytlas, 3-3,5 MPa huzofesziiltség). A szerzok allitasa  190°C).
vulkanizald rsz. szerint err6l a jelenségrél korabban még semmilyen
Hidroszilezés: (PDMS, Pt katalizator, kokatalizator). tanulmény nem szamolt be, amely a blendben 1év gumi
Dinamikus vulkanizalo rsz.: (kén, ZnO, MBTS, sztearinsav, TMTD). szemesék hatarfelilleti rétegében taldlhaté mozgasban 1év
molekulak dramlasdhoz kapcsolodik.
PP/gumiszerii i-pp 10% SEBS 10 112 150 109 9,2100 11,11 Jelentdsebb javulas a PP-g-MA alapt blendekben, a gumis  Ikercsigas [151]
modell alapanyag 135 10% MA-g-SEBS 10,6 ’ 180 9,210 ' modell alapanyag fenolos ~OH csoportja és a PP-g-MA  extruder,  60-
65 10% SEBS 10,4 359 6,910 100 kozotti reakcio miatt. A DMA mérésekkel kapott két csiics  235°C, L/D=40;
MA-g-PP 10% MA-g-SEBS 11,3 105 430 219 6,6100 83 (fazis szeparacio: elasztomer és polimer) egymashoz  majd
kozelebb esett kompatibilizalas hatasara PP-g-MA  froccsontés
blendekben, ahol a diszpergalt fazis domén mérete sokkal —235°C.
kisebb volt, mint az i-PP-ben, mivel a fazisnovekedést a
kompatibilizalas visszatartotta a fentiekben leirt reakci6 altal.
PP/w-EPDM 100/0 23 792 412 A szerz6k a blendek oszcillacios reologiai jellemz6it mérték  Ikercsigas [152]
garatadagolo ’ elsésorban. a PP/w-EPDM blendek G’ ¢és G” értékei extruder, 180°C,
(480 um) 50/50 nagyobbak voltak, mint a tiszta PP-é egyrészt a diszpergalt L/D = 40.
garat-/oldaladagolé 158 85 149 fazis jelenléte, masrészt a fazisok kozotti hatarfeliilet
50/50 jelenléte miatt. A n* értékek EPDM bekeverésének hatasara
oldal-/garatadagold 145 154 147 novekedtek a mivel az részben térhalds szerkezetli volt.
PP/(GTR:bitumen: 1:0:0 9,8 51 A szerzOk el6szor a gumit extrudaltdk (a kénhidak  Ikercsigas [153]
kompatibilizator) = 1:1:0 (Referencia) 9,5 134 felbomlanak mechanikai fesziiltség hatdsara), majd extuder,  140-
S % 2:0:1 (MA-g-SEBS) 9,0 190 masodszorra a gumival a bitument (a bitumen komponensei  210°C, L/D=40;
(297 um) % E 6:4:5 (MA-g-SEBS) 8,6 220 reakcidba 1épnek a GTR-ben talalhaté kénnel). A bitumen  majd
40/60 S T (MA-g-SEBS) 8,4 (95 35 134 - devulkanizalészer és lagyitd hatassal is bir. A szakadasi froccsontés 230-
o é 1121 (MAg- nyulas a kiilonb6z6 kompatibilizald szerek hozzadadasanak — 250°C.
5 S EPDM) 7.6 182 hatdsara az kovetkezOk szerint nétt: adalék nélkiil < EPDM-
PP/SBR/GTR 1:1 11* 175 83 A szerz8k Osszehasonlitottdk a keverés soran fellépd  1.Belsd kevers:  [154]
30/40/30 1:2  10* 269 52 nyomatékot a BMI/DCP arany fiiggvényében. A DCP azonos  185°C PP
(450 um) 5 Sxas 31 11* 225 63 értéken valo tartasa és a BMI novelése mellett nagyobb  (2min) + GTR
Qw E E g é; 6:1 11* 201 68 nyomatékot tapasztaltak, melyrél megallapitottak, hogy BMI  és SBR (3 min)
] R R 88 73 kompatibilizalo hatasabol adodik, a reakcid a BMI kettés + BMI és DCP
=3 § \g E 1557 0% 81 71 kotésén keresztiil valdsul meg mikor a peroxid reakcidba 1ép (2 min)
30/0/70 m > 3: 17T 3% 104 75 a GTR, valamint a PP szabad gyokeivel. A BMI csokkentette 2. Froccsontés:
6;1 1A% 117 15 a PP degradécidjanak mértékét és novelte a térhalostiriséget.  240°C, 300 bar.

H: hiizoszilardsag; Sz: szakadasi nyulas; M: hizomodulusz.

100

* Szakitoszilardsag

100%-os szakadasi nyulashoz tartozo hizomodulusz.
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Blend (szemcseméret) Osszetétel Kompatibilizalas H, MPa Sz, % M, MPa  Megjegyzés Feldolgozas Hiv.
PP/EPDMGTR Kénes dinamikus A szerzok két tipusa EPDM-et vizsgaltak, egy extender olaj  Szakaszos [155]
GTR nélkiil vulkanizal¢ rendszer (I 32,0 (15,6) 620 (580) 250 (205) nélkiili tipust és egy extender olajat tartalmazot. Mivel az  keveré (190°C,
<0,1mm phr kén, 1,1 phr elébbivel Osszességében jobb eredmények sziilettek, igy azt 10 perc, 100
kriogén kezelés tetrametil-tiurdm- 20,1 (16,7) 460(450) 430 (400) | ytattam be a tiblazatban. Az eltérd mérettartomanyba es,  rpm), majd
<0,4 mm diszulfid, 0,38 phr eltéréen kezelt GTR mechanikai jellemzékre gyakorolt —préselés (190°C,
ultrahangos kezelés di(2- 11,8(10,0) 185 (60) 330 (350) hatasanak Osszevetése irrelevans, mivel az eltéré behatasok 10 perc, 10 MPa
0,4-0,7 mm benzotiazol)diszulfid, meghatarozzak a szemcsék feliileti energiajat. A szerzék a
ultrahangos kezelés 50/37,5/12,5 2,5 phr cink-oxid, 1,1 102(9:4) 100 (35) 300 (320) 30/52,5/17,5 PP/EPDM/GTR 6sszetételt is tanulmanyoztak.
0.4-0,63 mm phr sztearinsav.
rotacios diszpergator, 150- 10,0 (1,0) 100 (45) 310 (380)
155°C, 5 perc, 1 ciklus
0,4-0,63 mm
rotacios diszpergator, 150- 9,8 (10,9) 60 (120) 350 (300)
155°C, 5 min, 4 ciklus
w-PP/GTR 5% SEBS 11, 134 A szerzok f6 célja 100% EB meghaladas, azaz hulladékalapa  Ikercsigas [156]
T TPE elballitais. Az EB novelése sikeres volt, azonban a  extruder, 160-
(szemcsméret: n.a.) 10% SEBS 10, 177 hazoszilardsag minden esetben csokken, amely a GTR  225°C,L/D=40;
50/50 7 124 o 96 fenolos OH csoportja és a PP-g-MA MA csoportja koz6tti  majd
20% SEBS 10, ! 238 reakciobol adodo kompatibilizalas eredménye, lagyitd hatas  frocesontés 230-
1 - formajaban. 250°C.
560% WA g SEBS T - So5
1
w-PP/PP-g-MA/GTR 25/25/50 20% SEBS 92 299
(szemcseméret: n.a.) 20% MA-g-SEBS 10, 12,0 270 126
3
w-PP/GTR/bitumen 65/21,5/13,5 6,7 12,1 (12,3) 189 (380) A szerzOk kisérlettervezést végeztek egy hibrid modszer GTR [157,
(PP/GTR/bitumen) %) 10 8,9 (7,8) 256 (339) segitségével: a mesterséges neuralis halozat (artificial neural — devulkanizalas 158]
60/40/0 a _. 133 12,6 (11,5) 157 (139) network: ANN) - genetikai algoritmus (genetic algorythm:  (extruder:110/1
(300 pm) (g) % 33 11,6 (10,4) 131 (166) - GA) optimalizalasaval. A kisérlettervezés eredményeképpen  20/140°C, 40
<> 20 11,2 (10,3) 208 (342) a tablazatban feltiintetett MA-g-SEBS koncentracidk — rpm) _
= 0 10,6 (10,7) 239 (300) mutatkoztak idealisnak, a legjobb szakadasi nyﬁ_lés és  GTR+hitumen
167 87(89) 393 (506) huzészilardsag elérése céljabol. Példaul w-PP/GTR/bitumen  (ikercsigas
50/25/25 és 20 phr MA-g-SEBS bekeverése esetében a  extruder:
prognosztizalt értékek hiizoszilardsagra és szakadasi nyalasra ~ 90/100/110°C,
9,2 MPa és 507% voltak, mig a valos kisérleti értékek 8,9 20 rpm)
MPa és 462% értékeknek adodtak. Ugyanezek az értékek  Blend
ugyanezen Osszetételnél, csak originalis PP matrix esetében  (froccsontés:
tervezéskor 9,4 MPa és 500% voltak, a valosagban pedig 9,3  220/230/240/25
MPa és 535%. A kisérlettervezés pontossaga nagyobbnak  0°C)

bizonyult, kereskedelmi matrix alkalmazasakor.
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H: huzoszilardsag; Sz: szakadasi nyulas; M: huzomodulusz.

() referencia érték, amennyiben rendelkezésre allt.
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Mellékletek

17.Melléklet

15. -M Hulladék elasztomer 6rlemények néhany fizikai jellemzéje.
Gumibrlemények PE-tartalma

Tulajdonsag EPDM GTR

5% 10% 15% 20%
Tapaddnedvesség, m/m% - 0,3 - - - -
Acetonnal extrahalhat6 rész, m/m% - 57 6,9 7,2 7,4 7,5
Kloroformmal extrahalhato rész, m/m% - 0,6 - - - -
Osszes kaucsuk, m/m% - 59 - - - -
Poliizoprén tartalom, m/m% - 43,8 - - - -
Koromtartalom, m/m% - 29,8 - - - -
Hamutartalom, m/m% - 4,6 - - - -

16. -M Hulladék elasztomer érlemények SEM felvétele és elemanalizissel kapott dsszetétele a-b) EPDM
c-d) GTR e-f) PEGTRS g-h) PEGTRI10 i-j) PEGTR15 k-) PEGTR20.

WD mag® HFW
10.0mm 500x 254 ym

Jo

wD mag®  HFW
9.8mm 100x 1.27 mm




Mellékletek

18.Melléklet
16. -M (folytatas)

20.00kV LVD SE Standard 9.6 mm 80x 1.59 mm
.00 KV LVD SE .8mm 150X 847 ym
= H ]
.00 KV LVD SE
17. -M IGC mérések koriilményei.
Kolonna tipusa Szilanizalt iiveg
Kisérleti molekulak Alkanok és polaros molekuldk
Minta mennyisége, mg 100
Kondicionalas Id6tartam, ora 2
Ho6mérséklet, °C 250/300
Hélium vivégaz aramlasi sebessége, ml/perc 10
Mérés Hémérséklet, °C 30

Hélium vivégaz aramlasi sebessége, ml/perc 10
A holttérfogat korrekciojara metant alkalmaztak.




Mellékletek

19.Melléklet

19.

10

. ]

18. -M Hulladék érlemények (EPDM és GTR)

Gutmann-féle sav-bazis

allandoi

boritottsagnal, véges higitas esetén.
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-M Kiilonb6z6 oldészerek specifikus (sav-bazis) energiaprofiljai a) EPDM-en b) GTR-en.
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20. -M Hulladék 6rlemények (EPDM és GTR)
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Vizsgalatok
Matrix/Polimer]  Téltéanyag/Polimer2  Osszetétel ~Adalék ) li‘el(}olgozési Mechanikai FT-IR  SEM MER Oszcil}é?i()s Egyéb megjegyzésivizsghlat
id6/hémérséklet reolégia
- X X X X X X 5,10,15,20 perces feldolgozasi id6 vizsgalata
AD-1 - X X X X X Adalék cc.: 0,2 %
- 100/0 AD-2 - X X X X X Adalék cc.: 0,2 %
AD-3 - X X - X X Adalék cc.: 0,2 %
PB - X X - X X Adalék cc.: 0,2 %
90/10 - X X - - X X -
80/20 - X X - - - - -
- X X X X X X -
AD-2 X X X X X X Adalék cc.: 0,2 %
EVA 70/30 AD-4 X X X X X X Adalék cc.: 0,2 %
PB X X X X X X Adalék cc.: 0,2 %
60/40 - X X X - X X -
50/50 - X X - - X X -
90/10 - - X - - - - -
80/20 - - X - - - - -
GTR 70/30 - - X - X * - -
50/50 - - X - - - - -
90/10 - - X - - - - -
Eltéré szemcseméret tartomanyok (0,00-0,25 mm,;
w-HDPE ) ) X ) X - M 0,25-0,40 mm; 0,40-0,63 mm; 0,63-1,00 mm; 1,00-
1,25 mm; 0-1,25 mm) és
PEGTR5 2+3, 3+2, 4+1 perces feldolgozasi id6 vizsgalata
70/30 AD-1 - X - * - - Adalék cc.: 0,2 %
AD-2 - X - - - - Adalék cc.: 0,2 %
AD-3 - X - * - X Adalék cc.: 0,2 %
PB - X - - - X Adalék cc.: 0,2 %
LAR - X - - - - Adalék cc.: 0,2 %
PEGTR10 70/30 - - * - - - - -
PEGTR15 70/30 - - * - - - - -
90/10 - - X - - - - -
Eltér6 szemcseméret tartomanyok (0,00-0,25 mm;
) ) X ) X - X 0,25-0,40 mm; 0,40-0,63 mm; 0,63-1,00 mm;
1,00-1,25 mm; 0-1,25 mm) és
2+3, 3+2, 4+1 perces feldolgozasi id6 vizsgalata
PEGTR20 70/30 AD-1 - X - * * - Adalék cc.: 0,2 %
AD-2 - X - - * - Adalék cc.: 0,2 %
AD-3 - X - * * X Adalék cc.: 0,2 %
PB - X - - * X Adalék cc.: 0,2 %
LAR - X - - * X Adalék cc.: 0,2 %

*A mérési eredmények a dolgozat alapjat képez6 publikaciokban talalhatok.
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(sp103A10f) NOYRIESSZIA 1IIZSIAPD $9 3[93939ZssQ NIpud[q a1owi[od BILISI N- 'TZ

Vizsgalatok
Matrix/Polimer]  Téltéanyag/Polimer2  Osszetétel Adalék ) ljelc'!olgrozflsi Mech_anika FT-IR SEM  MFR Oszcil’lé?i()s Egyéb megjegyzésivizsgalat
id6/hémérséklet i reolégia
90/10 - - X - - - - -
Eltéré szemcseméret tartomanyok (0,00-0,25 mm,;
EPDM 7030 ) X M ) X ) X 0,25-0,40 mm; 0,40-0,63 mm; 0,63-1,00 mm;
1,00-1,25 mm; 0-1,25 mm) és
2+3, 3+2, 4+1 perces feldolgozasi id6 vizsgalata
90/10 - - X - - - - -
AD-2 - X - - - X Adalék cc.: 0,2 %
AD-4 - X - X - X Adalék cc.: 0,1 és 0,2 %
AD-5 - X - - - X Adalék cc.: 0,1 és 0,2 %
AD-6 - X - - - X Adalék cc.: 0,2 %
AD-7 - X - - - - Adalék cc.: 0,1 %
AD-8 - X - - - - Adalék cc.: 0,1 %
AD-9 - X - X - X Adalék cc.: 0,1 %
W-HDPE AD-10 - X : - - - Adalék cc.: 0,1 %
GTR:EPDM (1:1) 70/30 AD-11 - X - - - - Adalék cc.: 0,1 %
PB - X - X - X Adalék cc.: 0,1 és 0,2 %
Ao : X - - : : Adalék cc.: 0,2 %
ﬁgfl* - x ; X - X Adalék cc.: 0.2 %
o - X - X - X Adalék cc.: 0,2 %
QBD A - X - - - - Adalék cc.: 0.2 %
GTR:EPDM (1:3) 70/30 - - X X X - - -
GTR:EPDM (3:1) 70/30 - - X X X - - -
- X X X X X X 5,10,15,20 perces feldolgozasi id6 vizsgalata
AD-1 - X X X X X Adalék cc.: 0,2 %
c-HDPE - 100/0 AD-2 - X X X X X Adalék cc.: 0,2 %
AD-3 - X X - X X Adalék cc.: 0,2 %
PB - X X - X X Adalék cc.: 0,2 %
- 100/0 - - * * - X - R
c-PP GTR 90/10 - - * - - - - -
EPDM 90/10 - - * - - - - -

*A mérési eredmények a dolgozat alapjat képez6 publikaciokban talalhatok.
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Vizsgalatok
Matrix/Polimer]  Téltéanyag/Polimer2  Osszetétel Adalék ) ljelc}olgozflsi Mechanikai FT-IR SEM MER Oszcil}é?i()s Egyéb megjegyzésivizsghlat
id6/homérséklet reolégia
- - X - -
AD-2 - X - Adalék cc.: 0,1 %
AD-5 - X - Adalék cc.: 0,1 %
90/10 AD-9 - X - Adalék cc.: 0,1 %
AD-10 - X - Adalék cc.: 0,1 %
GTR:EPDM (1:1) AD-11 - X - Adalék cc.: 0,1 %
c-PP LAR - X - Adalék cc.: 0,1 %
80/20 - - * * -
70/30 - - * * -
60/40 - - * * -
50/50 - - * * -
GTR:EPDM (1:3) 90/10 - - * - -
GTR:EPDM (3:1) 90/10 - - * - -

*A mérési eredmények a dolgozat alapjat képez6 publikaciokban talalhatok.
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22. -M Az adalékok molekulatomegének meghatarozisa soran alkalmazott gélkromatografias

oszlopok f6bb jellemzoi.

Oszlop  Azonosito ~ Névleges

Molekulatomeg tartominy, Pérusitméré, A

toltetatméro Da
A 5u24424 100 <4000 24,1
B 5u364B58 1000 500-60000 106,4
C 5148836 10000 10000-60000024,1 376,6

23. -M Kisérleti adalékok a) tirolasi modulusza és b) veszteségi modulusza 25°C-on a nyirasi

amplitud6 fiiggvényében, ® = 10 rad/s.

—a—G'_AD-1 —&-G'_AD-2 = G'_AD-4

—=&-G'_AD-5 —=&—G'_AD-6 —&-G'_AD-7
-=—G'_AD-9 - G'_AD-10 -0-G'_AD-11

1,E+06

EEEEEEEEEEEE NN Ew

1,E+05

W
1E+04 W
D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—g_ﬂ\ﬂ

.—I—I—I—I—H—H—H—I—H—I—I—H—I—I—I—I—.\.\.

1,E+03

Tarolasi modulusz, Pa

11E+02 s asessS S SESESEEEEEEEEey

1,E+01
0,01 0,1 1 10 100
Nyirasi amplitado, %

—-—G"_AD-1 ——G"_AD-2 ——G"_AD-4
—+—G"_AD-5 ——G"_AD-6 —4—G"_AD-7
—4—G"_AD-9 ——G"_AD-10 ——G"_AD-11
1,E+06
& o

1,E+04

Veszteségi modulusz, Pa
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
I
>
.jj

0,01 0,1 1 10 100
Nyirasi amplitudo, %

a)

24. -M Kisérleti adalékok tarolasi és veszteségi
modulusza -5°C-on, ® = 10 rad/s.

1,E+07

1,E+06

1,E+05

—=&-G'_AD-3 —&-G"_AD-3 —=-G'_AD-8 —a—G"_AD_8

Tarolasi és veszteségi modulusz, Pa

1,E+04 ™
1,E+03
1,E+02
1E+01
0,01 0,1 1 10 100

Nyirasi amplitadé, %
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25. -M Kisérleti adalékok reogramjai a korfrekvencia fiiggvényében, a) tarolasi modulusz
b) veszteségi modulusz c) komplex viszkozitas; T =25°C, y = 1%.

—a—G'_AD-1 —&-G'_AD-2 —=-G'_AD-4 —-—G"_AD-1 ——G"_AD-2 —+—G"_AD-4
= G AD-5 & G AD-6 = G AD-7 —&—G"_AD-5 —&—G"_AD-6 —&—G"_AD-7
+G':AD-9 +G':AD-10 H}G':AD-ll —4—G"_AD-9 —4—G"_AD-10 —2—G"_AD-11
1,E+07 1,E+07
1,E+06 1,E+06
« LE05 T 1,E+05
A i} ’
(E 1,E+04 E
s B 1E+04
= S
g 1,E+03 g
:g \?; 1,E+03
.§ 1,E+02 g
3 8
= 1,E+02 )
1,E+01 >
1,E+00 1,E+01
1,E-01 1,E+00
0,01 0,1 1 10 100 1000 0,01 0,1 1 10 100 1000
Korfrekvencia, rad/s Korfrekvencia, rad/s
a) b)
——n*_AD-1 ——q*_AD-2 —+—q*_AD-4
—+—n*_AD-5 ——n*_AD-6 ——n*_AD-7
—+—n*_AD-9 —e—q*_AD-10 —o—q*_AD-11
1,E+06
©L 1,E+05
1,E+04

Komplex viszkozitas, Pa

1,E+02
0,01

0,1 1

10

100

Korfrekvencia, rad/s

1000
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26. -M Kisérleti adalékok tarolasi és veszteségi
modulusza, komplex viszkozitasa a korfrekvencia
fiiggvényében, T = -5°C, y = 0,1%.

—a-G'_AD-3 —&—G"_AD-3 —&-G'_AD-8
——G" _AD-8 ——n*_AD-3 —e—n*_AD-8
1,E+06 1,E+08
<
A~ 1E+05 1,E+07
5} (%]
= «
= [-»
'g 1,E+04 1,E+06
B
= =
Bb S
g =2
8 1,E+03 1,E+05 ;
N =
3 ><
> =
g 1E+02 1,E+04 E-
= £
=
§ -
< 1,E+01 1,E+03
[
1,E+00 1,E+02
0,01 01 1 10 100 1000
Korfrekvencia, rad/s

27. -M Feldolgozasi id6 hatasa a w-HDPE
hlizomoduluszara.

1400
1200
I
1000 I I [
800
600

400

Hiuzémodulusz, MPa

200

0
5 10 15 20

Feldolgozasi id6, perc

28. -M Feldolgozasi id6 hatasa a c1-HDPE
huzomoduluszara.

1400
1200
£ 1000 I [ s
E [
Z 800
El
S 600
£
S
S 400
=
200
0
5 10 15 20
Feldolgozasi id6, perc
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29. -M w-HDPE és ci-HDPE adott csiicsaihoz tartozé integralt
FT-IR teriiletek aranya.

Alapanyag Feldolgozas Integralt teriiletek ardnya, %
tipusa id6tartama C
1260 cm™! 2920 cm'?
w-HDPE 5 perc 2,25 97,75
20 perc 3,59 96,41
c1-HDPE 5 perc 2,73 97,75
20 perc 3,14 96,86
30. -M 20 perces feldolgozasi idejii w-HDPE spektruma 3000 cm™-700 cm™ hullimszam
tartomanyban.
o
8 o
o
o
R -
o
o
S o
= o
2
£ 8
55 o
z
< £
o
o
S
o
S .
o
§ \_J \} . . A ‘ ’ ad
o

3000 2500 2000 1500 1000

Hullamszam, cm!

31. -M Adalékolas hatasa a c-HDPE és w-HDPE
huzomoduluszara.

¢,-HIDPE mw-HDPE

=3
E 1200 I
§ 1000 I I L
bl
=
S 800
=
g 600
o
S 400
z

200

0
Adaléknélkill  AD-1 AD-2 AD-3 PB

Adalék jele
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32. -M Adalékolas hatasa a c>-HDPE és w-HDPE
folyasindexére.

2 ¢,-HDPE ®w-HDPE

&)
4 - I
0 20 - I
G 1
5
o
% 15
e
810
o
—
>
o 5
[T
=

0

Adalék nélkiil AD-1 AD-2 AD-3 PB
Adalék jele

33. -M w-HDPE/EVA blend osszetételének és
feldolgozasi hémérsékletének  hatisa a
huzomoduluszra.

A melegebb henger homérséklete m180°C =220°C

I
I
I
I
I
90/10 80/20 70/30 60/40 50/50
w-HDPE/EVA

1200

1000

®
S
S

Hizomodulusz, MPa
S [=2]
s 3
38 8

IN)
=3
S

o

34. -M Kiilonbozo osszetételii w-HDPE/EV A blendek izoterm vizsgalata konstans nyirasi amplitudé

v=10% és ® = 6,28 rad/s korfrekvencia mellett a) 180°C-on és b) 220°C-on.

—90/10 w-HDPE/EVA — — - 70/30 w-HDPE/EVA
7777777 60/40 w-HDPE/EVA 50/50 w-HDPE/EVA

w

«1,E+04

%

&

£

]

=]

3

.m

> iyl bt bt Sl e |

e

2

£

S1,E+03

X 0 10 20 30 40 50

1dé, perc

Komplex viszkozitas, Pa-s

——90/10 w-HDPE/EVA — — -70/30 w-HDPE/EVA
——————— 60/40 w-HDPE/EVA 50/50 w-HDPE/EVA

1dé, perc

O
~
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35. -M Kiilonbozo osszetételii w-HDPE/EVA blendek izoterm vizsgalataval
kapott gorbéire illesztett exponencialis egyenletek konstans nyirasi amplitadé

v =10% és @ = 6,28 rad/s korfrekvencia mellett 220°C-on.

1dé6, perc

—90/10 w-HDPE/EVA —— 70/30 w-HDPE/EVA
———— 60/40 w-HDPE/EVA ——— 50/50 w-HDPE/EVA
--------- Expon. (90/10 w-HDPE/EVA ) «+eeeeee Expon. (70/30 w-HDPE/EVA)
--------- Expon. (60/40 w-HDPE/EVA) ++eeeee Expon. (50/50 w-HDPE/EVA)
12000
1000
& 10000
N
E 9000 y=6547€001x e
§ 8000 R*=0,9938 e
E 1000 —
E o - 0,0153x
s 6000 Yy = 414_44(1],4;6959 y = 3547,80.0142¢
£ 5000 1= R> = 0,9988
4000 y = 3467,7e0.0194x
2=10,9996
3000
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

36. -M Eltéré feldolgozasi homérséklet és
osszetétel hatasa a w-HDPE/EVA blendek
folyasindexére.

m180°C =220°C

=
I
I |
90/10 70/30 60/40 50/50
w-HDPE/EVA

MVR, cm?®/10 perc
[ T
a 8 65 8 ® 8 8

o

37. -M Kompatibilizalé adalékok hatasa a 70/30
w-HDPE/EVA blendek hizémoduluszara.

A melegebb henger hémérséklete m 180°C = 220°C

I
I I
| I

Adalék nélkiil AD-2 AD-4 PB
Adalék jele

Hizémodulusz, MPa
=N w s g [=2] ~N @
o o &8 8 & & o &
o [=IN=] (=] [= =] (=] [=IN=]
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38. -M Ecsetszerii szerkezettel rendelkezo
polimer rendszerek [192].

8t

Modell
Adszorbealt Polimer Diblokk
diblokk micella kopolimer
kopolimer olvadék

B E

Ojtott kopolimer ~ Blokk kopolimer Ojtott
hatarfeliileten hatarfeliileten polimer

39. -M 70/30 w-HDPE/EVA tarolasi és veszteségi
modulusza a nyirasi amplitad6 fiiggvényében;
T =220°C, » = 10 rad/s.
—a—G'_w-HDPE/EVA _70/30 —&—G"_w-HDPE/EVA_70/30
1,E+05

Yive=17,5%

A
1,E+04

Tarolasi és veszteség modulusz, Pa

1,E+03
0,01 0,1 1 10 100

Nyirasi amplitado, %

40. -M 180°C-on feldolgozott és mért w-HDPE,
valamint 220°C-on feldolgozott és mért w-HDPE
és 70/30 w-HDPE/EVA blend komplex
viszkozitisa a korfrekvencia fiiggvényében;
v =10%.

—o— w-HDPE_180°C —— w-HDPE_220°C —<— Adalék nélkiil

—o—AD-2 o AD-4 ——PB
1,E+06 «

N

1,E+05

1,E+03

Komplex viszKozitas, Pa-s
N
m
gl
o
R
&

1,E+02
0,01 0,1 1 10 100 1000

Korfrekvencia, rad/s
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41. -M GTR Kkoncentracio novelésnek hatasa w-HDPE-ben a) Charpy-féle iitoszilardsagra
b) szakadasi nyilasra és huzészilardsagra c) hizémoduluszra.

Szobahémérsékleten M5 °C-on Szakadasi nyulas, % = Huzoszilardsag, MPa

25

8 15
: I
j II II I I 10 I II II |
, 5
0 0

90/10 80/20 70/30 50/50 90/10 80/20 70/30 50/50
w-HDPE/GTR osszetétele W-HDPE/GTR osszetétele

NS
[ IS

=
[S)

Charpy-féle iitészilardsag, kJ/m?

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

Huzémodulusz, MPa

90/10 80/20 70/30 50/50
W-HDPE/GTR osszetétel

c)
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42. -M Hulladék elasztomereket eltéré aranyban és koncentraciéban tartalmazé w-HDPE
a-b) Charpy-féle iitészilardsaga c-d) szakadasi nyulasa és hizészilardsaga e) hizémodulusza.

w13 m31 W1l w13 m31 W1l
o 8 L 12
E E
=25 =10
=)
E 8
= =
53 T 6
o2 S 4
2 2
21 22
= =
& &
oo o0
Szobah6mérsékleten 5°C-on Szobahémérsékleten 5°C-on
GTR:EPDM arany 90/10(x:y) w-HDPE/hulladék elasztomerben GTR:EPDM arany 70/30(x:y) w-HDPE/hulladék elasztomerben
a) b)
w13 m31 mll w13 m31 mll
25 18
16
20 14
12
15 10
10 8
6
5 4
2
0 0
Szakadasi nyulas, % Huzoszilardsag, MPa Szakadasi nyulas, % Huzoszilardsag, MPa
GTR:EPDM arany 90/10(x:y) w-HDPE/hulladék elasztomerben GTR:EPDM arany 70/30(x:y) w-HDPE/hulladék elasztomerben
c) d)
w13 m3:1 ml:l
900
800
£ 700
S 600
E]
E 500
S 400
£
E 300
= 200
100
0
90/10 70/30
GTR:EPDM arany 90/10(x:y) és 70/30(x:y) w-HDPE/hulladék
elasztomerben

e)
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43. -M Hulladék elasztomereket (GTR:EPDM) a) 1:3 b) 3:1 és c-d) 1:1 aranyban tartalmazé 70%

mage HFW
.3mm 300 x 691 um

P

. N !
Acc.V SpotMagn Det WD Exp p——— 200 um
200kv 50 100x BSE 109 76844 PE-GUMI-EPDM-80
k. R I J

w-HDPE-tartalma blendek SE felvételei.

mages HFW
.6 mm 300 x 691 um

SpotMagn Det WD Exp pb——————— 100um
BSE 109 76843 PE-GUMI-EPDM-80

] ; ——
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44, -M Hulladék elasztomereket (GTR:EPDM) 30%-ban, eltéré aranyban tartalmazé w-HDPE
FT-IR spektrumai 3000cm*-700 cm™ hullimszAm tartomanyban.

Abszorbancia

8 - 1:3 GTR:EPDM

S -

§ . - " - Iﬂ)\_/\_/\_/—l\l Lﬁ
3000 2500 2000 1500 1000

8 JJ 3:1 GTR:EPDM

o

g - \ A | 0 2

C>3000 2500 2000 1500 1000

& M 1:1 GTR:EPDM

o

§ 7 T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

Hullimszam, cm’!

45. -M Kiilonb6zé hulladék elasztomereket 10% és 30%-ban tartalmazéo w-HDPE a) szakadasi
nyulidsa b) hizészilardsaga és ¢) huzémodulusza.

90/10 =70/30 90/10 m70/30
30 25
I 1
< 25 g2 I I a
& 20 i
= % 15
z® | =
g I I i
Zw : I €
N =
“ s ' I Z 5
0 0
GTR EPDM GTR+EPDM PEGTR5 PEGTR20 GTR EPDM GTR+EPDM PEGTRS PEGTR20
Hulladék elasztomer tipusa Hulladék elasztomer tipusa
a) b)
90/10 =70/30
1000
900
I
= 800 I I :[
5 ;s
N 600
2
E 500
E 400
:E 300
= 200
100
0
GTR EPDM GTR+EPDM PEGTRS PEGTR20

Hulladék elasztomer tipusa

c)
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46. -M 70/30 osszetételiic w-HDPE/hulladék elasztomer blendek SEM felvételei a) GTR b) EPDM
¢) GTR+EPDM d) PEGTRS e) PEGTR20.

Exp p——— 200 pm
77035 EPDM27
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47. -M Kiilonb6zé hulladék elasztomereket 30%-ban tartalmazé w-HDPE FT-IR spektrumai

3000 cm*-700 cm™ hullimszam tartomanyban.

o0
S GTR
8
o) T T T T
2500 2000 1500 1000
EPDM
. | | S ]
2 2500 2000 1500 1000
[
= GTR + EPDM J |
8 I] r\‘
5 I |
= S cegew sue coogigessce oo = Fe A o s e e gl L
< T T T T
2500 2000 1500 1000
81 ) | ‘\
= | PEGTRS
o T T T T
3000 2500 2000 1500 1000
=
o
8 |
o T T T T
3000 2500 2000 1500 1000
Hullamszam, cm!
48. -M Kiilonb6z6 szemcseméret tartomanyu hulladék elasztomereket tartalmazé 70/30

w-HDPE/hulladék elasztomer Charpy-féle iitészilardsaga a) 5°C-on b) szobahémérsékleten eltérd
homogenizalasi id6é mellett, a szérasok feltiintetésével

XEPDM_2+3 perc
XPEGTR5_2+3 perc
XPEGTR20_2+3 perc

®EPDM_3+2 perc
B PEGTR5_3+2 perc
B PEGTR20_3+2 perc

OEPDM_4+1 perc
OPEGTR5_4+1 perc
OPEGTR20_4+1 perc

= =
[ ~

H
w
=

—
[

O B — 4
T
-

=1

B — --F---- -
— -

—m—a

B- 83— —

~ [l
O W =

Charpy-féle iitészilardsag 5 °C-on, kJ/m?
o

Teljes  0,00-0,25 0,25-0,40 0,40-0,63 0,63-1,00 1,00-1,25

Szemcseméret tartomany, mm

Charpy-féle iitészilardsag

szobahémérsékleten, kJ/m?

X EPDM_2+3 perc
X PEGTR5_2+3 perc
XPEGTR20_2+3 perc

17

=
33

[
w

[N
—

©

~

HEPDM_3+2 perc
B PEGTRS5_3+2 perc
B PEGTR20_3+2 perc

OEPDM_4+1 perc
OPEGTR5_4+1 perc
OPEGTR20_4+1 perc

=

WX
i
-8--1 —l—

1 -qR-+ 1
= 3 3
-
HilH

Teljes 0,00-0,25 0,25-0,40 0,40-0,63 0,63-1,00 1,00-1,25

Szemcseméret tartomany, mm

b)
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49. -M Kiilonb6zé

szemcseméret tartomanyd hulladék elasztomereket tartalmazé 70/30

w-HDPE/hulladék elasztomer a) szakadasi nyuldsa b) huzoészilardsaga eltéré homogenizalasi ido

mellett, a szorasok feltiintetésével.

X EPDM_2+3 perc

XPEGTRS5_2+3 perc

XPEGTR20_2+3 perc
28

B EPDM_3+2 perc
B PEGTR5_3+2 perc
mPEGTR20_3+2 perc

OEPDM_4+1 perc
OPEGTRS5_4+1 perc
OPEGTR20_4+1 perc

as, %
&
B -

XEPDM_2+3 perc
XPEGTR5_2+3 perc
XPEGTR20_2+3 perc

®EPDM_3+2 perc
B PEGTR5_3+2 perc
B PEGTR20_3+2 perc

|

OEPDM_4+1 perc
OPEGTR5_4+1 perc
OPEGTR20_4+1 perc

15
14

i+ Bre—8 i

MPa
5 &
=Rl = - =T

5 ¥ :
=18 * + b 11 o L =
= I ; i
- T 10
2 i . =
< 13 - = m - R 9 o -
§ T * q 4 L |:i]
8 i ] ? 7 * 5
i - m
LI T 6 to
3 5
Teljes  0,00-025 0,25-0,40 0,40-0,63 0,63-1,00 1,00-1,25 Teljes  0,000,25 0,25-040 0,40-0,63 0,63-1,00 1,00-125
Szemcseméret tartomany, mm Szemcseméret tartomany, mm
a) b)
50. -M Kiilonb6zé szemcseméret tartomanyd hulladék elasztomereket tartalmazé 70/30

W-HDPE/hulladék elasztomer a) hizémodulusza b) huizémodulusza eltéré homogenizalasi idé mellett,

a szorasok feltiintetésével.

X EPDM_2+3 perc B EPDM_3+2 perc OEPDM_4+1 perc
XPEGTR5_2+3 perc B PEGTRS5_3+2 perc OPEGTRS5_4+1 perc
XPEGTR20_2+3 perc MPEGTR20_3+2 perc OPEGTR20_4+1 perc
650
600
8
=550 W e
& 1 ] ]
= m]
500 X 0
3 o | E‘ O ]
S 450 n p o 5
2 X a] 8]
E 00 o i
N [m]
= [
T 350
O
300 O
250
Teljes  0,00-0,25 0,25-0,40 0,40-0,63 0,63-1,00 1,00-1,25
Szemeseméret tartomany, mm

XEPDM_2+3 perc BWEPDM_3+2 perc OEPDM_4+1 perc
XPEGTR5_2+3 perc WMPEGTR5_3+2 perc OPEGTR5_4+1 perc
XPEGTR20_2+3 perc @ PEGTR20_3+2 perc0PEGTR20_4+1 perc
650

600

dulusz, MPa
S fea) jeal
a o a
o o o
—-ta
—a

uzémo
B
o
o

350

H
CEEE = ER!
e m— ]
[

=P

300 D:]

250

Teljes  0,00-0,25 0,25-0,40 0,40-0,63 0,63-1,00 1,00-1,25

Szemeseméret tartomany, mm

a)

b)
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51. -M Kiilonb6zé6 EPDM frakciokat tartalmazé w-HDPE/EPDM 70/30 blendek a) tarolasi és
veszteségi b) veszteségi moduluszai a nyirasi amplitadé fiiggvényében; T = 180°C, » = 10 rad/s.

—&—G"_0,00-1,25 mm
—#-G'_0,25-0,40 mm

——G"_0,00-1,25 mm
—4—G"_0,25-0,40 mm
—4—G"_0,63-1,00 mm

——G"_0,00-0,25 mm
——G"_0,40-0,63 mm
—a—G"_1,00-1,25 mm

—a—G'_0,00-1,25 mm
——G"_0,00-0,25 mm

—=—G'_0,00-0,25 mm
——G"_0,25-0,40 mm

—=-G'_0,40-0,63 mm
—4—G"_0,63-1,00 mm

——G"_0,40-0,63 mm
—&—G'_1,00-1,25 mm

—=-G'_0,63-1,00 mm
——G"_1,00-1,25 mm

1,E+05

1,E+05

dulusz, Pa

1,E+04

égi mo

r

1,E+04

tes

r

Veszteségi modulusz, Pa

4si és vesz

Tarol

1,E+03

0,01 0,1 1 10 100

Nyirasi amplitudé, %

01 1 10
Nyirasi amplitado, %

100

a) b)

52. -M Kiilonb6z6 EPDM frakciékat tartalmazé6 w-HDPE/EPDM 70/30 blend reogramjai a

korfrekvencia fiiggvényében a) teljes frakcié6 és 0,00-0,40 mm szemcseméret tartomanyig

b) 0,40-1,25 mm szemcseméret tartomanyig; T = 180°C, y = 1%.
—#-G'_0,00-125mm —A—G"_0,00-1,25 mm —=-G'_0,40-0,63 mm
-8-G'_0,00-025mm  —&—G"_0,00-0,25 mm —%-G'_0,63-1,00 mm

-=-G'_0,25-040 mm -4—G"_0,25-0,40 mm —=—G'_1,00-1,25 mm
1,E+06

—-—G"_0,40-0,63 mm
—-—G"_0,63-1,00 mm
——G"_1,00-1,25 mm
1,E+06

1,E+05

1,E+05

1,E+04 1E+04

Tarolasi és veszteségi modulusz, Pa
Tarolasi és veszteségi modulusz, Pa

0,1 1 10
Korfrekvencia, rad/s

100 1000

100

0,1 1 10 1000

Korfrekvencia, rad/s

a) b)
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53. -M Kisérleti és kereskedelmi adalékok hiizémoduluszra gyakorolt hatasa 70/15/15
w-HDPE/GTR/EPDM blendben a) 0,2% b) 0,1% koncentraciéban.

600

400
200
100
v ,

& L Q >
N

S ¥ ¥ N )
Ca v Qr»* vQ»* §

ul
o
o

Huzomodulusz, MPa
w
o
o

o

@
W Adalék jele ¥ ¥

a)

700

600

500
40
30
20
10

Adalék AD-4 AD-5 AD-7 AD-8 AD-9 AD-10 AD-11
nélkil

Huzémodulusz, MPa
o o o o

o

Adalék jele

b)
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54. -M Adalék nélkiili és adalékolt 70/15/15 w-HDPE/GTR/EPDM blendek a) veszteségi modulusza
b) tarolasi és veszteségi modulusza a nyirasi amplitidé fiiggvényében; adalékkoncentracié: 0,1%,

T =180°C, o = 10 rad/s.

——G"_Adalék nélkiil —&—G"_AD-4 —4—G"_AD-5 —&—G'_Adalék nélkiil —a—G"_Adalék nélkiil
—4—G"_AD-9 —4—-G"_PB —&-G'_AD-4 —4—G"_AD-4
—#—-G'_AD-5 —4—G"_AD-5
1,E+05 -#-G'"_AD-9 —4—G"_AD-9
—a-G'_PB —-—G"_PB
1,E+05
]
-
« o
e 2
N =
:
=
= £
£ 1E+04 o
= ‘2 1,E+04
& e
@ N
& kA
b >
= S
‘3
=
S
S
-
F
1,E+03 1,E+03
0,01 0,1 1 10 100 0,01 0,1 1 10 100
Nyirasi amplitado, % Nyirasi amplitado, %
a) b)

55. -M Adalék nélkiili és adalékolt 70/15/15 w-HDPE/GTR/EPDM blendek a) veszteségi modulusza
b) tarolasi és veszteségi modulusza a nyirasi amplitido fiiggvényében; adalékkoncentracié: 0,2%,

T =180°C, ® = 10 rad/s.

—— G"_Adalék nélkiil —a—G"_AD-2
——G"_AD-5 —4—G"_AD-6
—A—G"_AD-2+AD-4 —a—G"_AD-4+AD-6

- G"_AD-4
—-—G"_PB

1,E+05

1,E+04

Veszteségi modulusz, Pa

0,01 0,1 1 10
Nyirasi amplitado, %

100

—8—G'_Adalék nélkiil —a—G"_Adalék nélkiil —#—G'_AD-2
—A—G"_AD-2 -=-G'_AD-4 —A—G"_AD-4
—a-G'_AD-5 ——G"_AD-5 —a—-G'_AD-6
—-—G"_AD-6 -=-G'_PB —+—G"_PB
—&-G'_AD-2+AD-4 ——G"_AD-2+AD-4 —&-G'_AD-4+AD-6
——G"_AD-4+AD-6

= 1,E+05

-

N

w»

=

=

=

=]

=]

B0

2 1,E+04

e

N

wn

o

>

v

B

‘3

=

©

=

= 1,E+03

0,01 0,1 1 10 100
Nyirasi amplitadé, %

a)

O
~
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56. -M 70/15/15 w-HDPE/GTR/EPDM blendek a) tarolasi és b) veszteségi modulusza a korfrekvencia
fiiggvényében; adalékkoncentracié: 0,1%, T = 180°C, y =1%.

—=—G'_Adalék nélkiil —=—G'_AD-4 -=-G'_AD-5
—=—-G'_AD-9 -#-G'_PB
1,E+06
1,E+05
I3
-
N
172
= 1,E+04
=
=}
=]
=
E 1,E+03
(=}
o
o
[
1,E+02
1,E+01
0,01 0,1 1 10 100
Korfrekvencia, rad/s

1000

—A—G"_Adalék nélkiil —a—G"_AD-4 —-—G"_AD-5
—2—G"_AD-9 —-—G"_PB
1,E+06

1,E+05

1,E+04

1,E+03

Veszteségi modulusz, Pa

1,E+01
0,01 0,1 1 10 100

Korfrekvencia, rad/s

1000

a)

b)

57. -M 70/15/15 w-HDPE/GTR/EPDM blendek a) tarolasi és b) veszteségi modulusza a korfrekvencia
fiiggvényében; adalékkoncentracio: 0,2%, T = 180°C, y =1%.

—=— G'_Adalék nélkiil —=—G'_AD-2 -=-G'_AD-4
—=&-G'_AD-5 —=-G'_AD-6 —a-G'_PB
—a—-G'_AD-2+AD-4 —a—G'_AD-4+AD-6
1,E+06
1,E+05
<
A
N
w
= 1,E+04
=
=]
=]
=]
§ 1,E+03
=]
St
<
H
1,E+02
1,E+01
0,01 0,1 1 10 100
Korfrekvencia, rad/s

1000

—a—G"_Adalék nélkiil —a—G"_AD-2 —4—G"_AD-4
——G"_AD-5 —&—G"_AD-6 —4—G"_PB
—4—G"_AD-2+AD-4  —a—G"_AD-4+AD-6
1,E+06
£ 1,E+05
N
w
=
=
2
£ 1E+04
=)
-5)
wn
s
N
$ 1E+03
> 1
1,E+02
0,01 0,1 1 10 100 1000
Korfrekvencia, rad/s

a)

b)
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58. -M 70/15/15 w-HDPE/GTR/EPDM blendek komplex viszkozitasai a korfrekvencia fiiggvényében
a) adalékkoncentracio: 0,1% b) adalékkoncentracio: 0,2%; T = 180°C, y = 1%.

——n*_Adalék nélkiill ——n*_AD-4 —+—n*_AD-5 —e—n*_Adalék nélkill —e—n*_AD-2 —e—n*_AD-4
——n*_AD-9 ——n*_PB —+m*_AD-5 —+—n*_AD-6 —e—n*_PB
. - —+—n*_AD-2+AD-4  —e—n* AD-4+AD-6
LE+0S 1,E+05

LE+04 1,E+04

LE+03 1,E+03

Komplex viszkozitas, Pa-s
Komplex viszkozitas, Pa-s

1E+02 1,E+02
0,01 01 1 10 100 1000 YY)

Korfrekvencia, rad/s

a) b)

0,1 1 10 100 1000
Korfrekvencia, rad/s

59. -M 70/15/15 w-HDPE/GTR/EPDM blendek SEM felvételei a) adalék nélkiill és 0,1%
zal6 adalékok mellett 100x-os nagyitisban.

- Zabe o
jAcc.V SpotMagn Det WD Exp |———— 200 um
4

0KV 50 100x BSE 10.3 76848 PE-GUMI-EPDM-80
2 W .

“det | mod maga | HFW
LVD SE Standard 11.2mm_ 100 x | 2.07 mm

magaE | HFW m | 07 0 HV det  mod; magE | HFW

v det e ca VO v d
10.00kV LVD SE Standard 9.6 mm 100 x 2.07 mm 0 2 10.00kV LVD SE Standard 9.5 mm 100 x _ 2.07 mm
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60. -M 70/15/15 w-HDPE/GTR/EPDM blendek SEM felvételei 0,2% a) AD-4 b) PB c) AD-2+AD-4 és
d) AD-4+AD-6 kompatibilizalé adalékok és azok kombindici6i mellett 100 x-os nagyitdsban.

mag@  HFW

e e D magE | HFW
10.00kV LVD mm 100x  2.07 mm

9mm 100x  2.07 mm

mags | HFW

v def D maga | HFW
10.00kV LVD SE |Standard 10.2mm 100x | 2.07mm

)
Standard 10.9 mm 100 | 2.07 mm

0

61. -M Adalékolas hatasa a) 70/30 w-HDPE/PEGTRS5 és b) 70/30 w-HDPE/PEGTR20 blendek
huzomoduluszara.

600 600

500 500 I
. I - 1 I < &
g 1 I £ 400 i I

400
N ﬁ =
E E
s 5 %0
£ g
£ 200 € 200
=1 =
= =

100 100

0
Adalék nélkiil AD-1 AD-2 AD-3 PB LAR Adalék nélkiil AD-1 AD-2 AD-3 PB LAR
Adalék jele 70/30 w-HDPE/PEGTRS blendben Adalék jele 70/30 w-HDPE/PEGTR20 blendben

a) b)
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62. -M Adalékolas hatasa 70/30 w-HDPE/PEGTRS a) tarolasi és b) veszteségi moduluszira a nyirasi

amplitidoé fiiggvényében; T = 180°C, & = 10 rad/s.

—#G'_PEGTR5_Adalék nélkiil ~ —#G'_PEGTR5_AD-3 ——G"_PEGTR5_Adalék nélkiil —&—G"_PEGTR5_AD-3
—m-G'_PEGTR5_PB —4—G"_PEGTR5_PB

1,E+05 1,E+05
< £
ni O S s B = = = = m_ . a o -
N N
7} w
= =
= =
£ 3

2 1,E+04 £ 1.E+04
g e
= 3
@
>

1,E+03
0,01 0,1 1 10 100 1,E+03
Nyirasi amplitadé, % 0,01 01 L. ! o, 10 100
Nyirasi amplitadoé, %
a) b)

63. -M Adalékolas hatasa 70/30 w-HDPE/PEGTR20 a) tarolasi és b) veszteségi moduluszara a nyirasi

amplitido fiiggvényében; T = 180°C, ® = 10 rad/s.

-8~ G'_PEGTR20_Adalék nélkill —m—G'_PEGTR20_AD-3
~m-G'_PEGTR20_PB
1,E+05

=

a~

N

w2

=

=

g 1,E+04

gt

‘2

=

S

E=

=

=

1,E+03
0,01 0,1 1 10 100
Nyirasi amplitadé, %

—4—G"_PEGTR20_Adalék nélkiil
—&-G"_PEGTR20_PB

1,E+05

—&—G"_PEGTR20_AD-3

1E+04

Veszteségi modulusz, Pa

1,E+03
0,01 0,1 1 10 100

Nyirasi amplitudé, %

a)

b)
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64. -M Adalékolas hatasa 70/30 w-HDPE/PEGTRS a) tarolasi és b) veszteségi moduluszira a

korfrekvencia fiiggvényében; T = 180°C, y = 1%.

—&— G'_PEGTRS_Adalék nélkiil
—#-G'_PEGTR5_PB

-8 G'_PEGTR5_AD-3

1,E+06

1,E+05

1,E+04

1,E+03

Tarolasi modulusz, Pa

1,E+02

1,E+01
0,01 01 1 10 100 1000

Korfrekvencia, rad/s

—&—G"_PEGTRS5_Adalék nélkiil
—4-G"_PEGTR5_PB

—a—G"_PEGTR5_AD-3

1,E+06

1,E+05

1,E+04

1,E+03

Veszteségi modulusz, Pa

0,01 0,1 1 10 100 1000
Korfrekvencia, rad/s

a)

b)

65. -M Adalékolas hatasa 70/30 w-HDPE/PEGTR20 a) tarolasi és b) veszteségi moduluszara a

korfrekvencia fiiggvényében; T = 180°C, y = 1%.

= G'_PEGTR20_Adalék nélkiil
-=-G'_PEGTR20_PB

1,E+06

—=—G'_PEGTR20_AD-3

1,E+05

1E+04

1,E+03

Tarolasi modulusz, Pa

1,E+02

1E+01
0,01 0,1 1 10 100 1000

Korfrekvencia, rad/s

—&—G"_PEGTR20_Adalék nélkiil —-—G"_PEGTR20_AD-3
—&—G"_PEGTRT20_PB

1,E+06

1,E+05

1E+04

Veszteségi modulusz, Pa

1,E+03

0,01 0,1 1 10 100 1000
Korfrekvencia, rad/s

a)

b)
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66. -M Adalékolas hatasa a) 70/30 w-HDPE/PEGTR5 és b) 70/30/w-HDPE/PEGTR20 komplex
viszkozitasara a korfrekvencia fiiggvényében; T = 180°C, y = 1%.

—e—n*_PEGTRS_Adalék nélkiil
——n*_PEGTR5_PB
1,E+05

1E+04

1,E+03

Komplex viszkozitas, Pa-s

1,E+02
0,01 0,1

e q* PEGTR5_AD-3 —e—1*_PEGTR20_Adalék nélkiill —e—1*_PEGTR20_AD-3

1

10
Korfrekvencia, rad/s

—+—q*_PEGTR20_PB
1,E+05

1,E+04

1,E+03

Komplex viszkozitas, Pa-s

100 1000 1E+02
0,01 01 1 10 100

Korfrekvencia, rad/s

1000

b)

67.-M Adalékolas hatasa 90/5/5 c-PP/GTR/EPDM
blend huzémoduluszara.

I
=]

Huzémodulus:

z, M

1600
1400
1200

=
N B O ® Q9
o © © o ©
o © & & © o

Adalék
nélkil

I
11[1I

AD-2  AD-5 AD-9 AD-10 AD-11 LAR

Adalék jele a 90/5/5 ¢-PP/GTR/EPDM blendben
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68. -M Adalékolas hatasa a 90/5/5 ¢c-PP/GTR/EPDM blendek a) tarolasi és b) veszteségi moduluszara
a nyirasi amplitadé fiiggvényében; T = 180°C, o = 10 rad/s.

—&—G'_Adalék nélkiill —=-G'_AD-2 -®-G'_AD-9 -#-G'_LAR —&—G"_Adalék nélkiill —a—G"_AD-2 —4-G"_AD-9 —+-G"_LAR

LE+04 LE+04

Tarolasi modulusz, Pa
Veszteségi modulusz, Pa

1,E+03 1,E+03
0,01 0,1 1 10 100 0,01 0,1 1 10 100

Nyirasi amplitado, % Nyirasi amplitado, %

a) b)

69. -M Adalékolas hatasa 90/5/5 c-PP/GTR/EPDM blendek a) tarolasi és b) veszteségi moduluszara a
korfrekvencia fiiggvényében; T = 180°C, v =1%

—a—G'_Adalék nélkill —=-G'_AD-2 -=-G'-AD-9 -=-G'_LAR —A—G"_Adalék nélkill —-—G"_AD-2 —4-G"_AD-9 —&-G"_LAR
1,E+05 1,E+05
1,E+04 1,E+04
<
<
= 5
3 2
2 1,E+03 = LE+03
= =
= =1
= g
£ —
Z 1E+02 & 1,E+02
? 2
= 3
= =
1,E+01 1,E+01 &
1,E+00 1,E+00
0,01 0,1 1 10 100 1000 0,01 0,1 1 10 100 1000
Korfrekvencia, rad/s Korfrekvencia, rad/s






