MUANYAGOK FELDOLGOZASA

Palackok gyartasa biomiitanyagokbol

A termoplasztikus keményitot poliolefinekkel vagy komposztalhato milanyagokkal ke-
verve csokkentheté a légkort karositdo gazok (GHG) kibocsatasa, tobbrétegii palackok
esetében akar 80%-kal. Egy masik kutatis a biodegradalhaté poli(hidroxi-alkanoat)
(PHA) milanyagokat vizsgalta, és a specialis keverékeket palackfuvasra probalta ki.

Targyszavak: miianyag-feldolgozas, fuvds; polietilén, termoplasztikus
kemeényito, poli(hidroxi-alkanoat); kornyezetvédelem; biomiianyag.

A PE-HD-TPS (termoplasztikus keményito) palack
kornyezetvédelmi elonyei

Nagy stirliségii polietilén (PE-HD) és termoplasztikus keményité (TPS) keveré-
kébdl palackokat lehet fajni. A polietilénnel 6sszehasonlitva a keverékkel a csomago-
lasok tiveghazhatasti gz (greenhouse gas — GHG) kibocsatasa akar 80%-kal is csok-
kenthetd.

Az eljaras két fiiggdlegesen dsszekapcsolt extrudert hasznal. Az elsé extruder a
TPS-t dolgozza fel, mig a masodikban 6sszekeverik a PE-HD-t és a TPS-t, egyenletes
morfoldgiat kialakitva. A tovabbi higitas PE-HD-vel az 6mledékfazisban finom TPS
cseppeket eredményez a matrixban. Ha a TPS-t kiilonb6z6 rétegkombinacioban alkal-
mazzak, a palackoknak sem megjelenése, sem teljesitménye nem valtozik.

A GHG kibocsatas ¢€s a fosszilis eréforrasoktol vald fliggés csokkentése érdeké-
ben i1gény van szdmos kdolajalapu milanyag helyettesitésére megijuldé bioanyagokkal.
Ramani Narayan professzor kiszdmolta, hogy a PE felhasznalas 100 kilogrammonkénti
csokkentése a CO, kibocsatast 314 kilogrammal csokkenti. Igy a PE-HD helyettesitése
25% keményitével javitja a miianyagok fenntarthatosagat.

A PE-HD kival6 vélasztas kozmetikai, gyogyszeres vagy haztartas-vegyipari pa-
lackok/flakonok favaséara, mert sokoldaltian feldolgozhato, nagy gazzarosagu és vegy-
szeralld. Extruzios fuvassal (EBM) bonyolult alaku, csavarmenetes palackok gyartha-
tok. Ebben az eljarasban egy- vagy tobbrétegii eléforma extrudalhatd. Az eléforma
vagy tomld gravitacios uton jut a mozgathatd szerszamba. Ennek zarasa utan levegot
fijnak az eléforméaba. A levegd nyomdasanak hatasara az olvadt el6forma felveszi a
szerszam alakjat, és a palack also részét varrattal zarja le. Az extrudalaskor a szer-
szamrés Ovatos modositasaval a sarkok, a hajlatok és a fal vastagsaga egyenletessé
tehetd.
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A tobbrétegli extrudalas legfébb eldnye, hogy egy vagy tobb rétegben keményitot
tartalmazhat a termék. Ha a kiilsé réteg TPS-t6l mentes, akkor a pigmentek kdlcsonha-
tasba léphetnek a fénnyel, biztosithatjdk a nyomtathatosagot, a palack fényes szinli
vagy fémfényii lehet. Ha a palackban erds vegyszereket tartanak, akkor a bels6 réteg-
nek kell keményitémentesnek lenni. Legtobbszor a TPS a vastagabb magrétegben ta-
lalhato, ahol a legjobban meg0rzi a kivant tulajdonsagokat.

A keményitdt a multban is keverték miianyaggal, de a mechanikai tulajdonsagok
gyengék voltak. Az 1970-es években eldallitott PE/keményité kompozitban a kemé-
nyitd hozzdadasa a mechanikai jellemzok drasztikus romlasat okozta. A PE/keményitd
keverekek gyenge fizikai tulajdonsagait a polaros keményitd €s az apolaros PE kozotti
gyenge hatarfeliileti adhézié okozza.

Vizet és glicerint rendszeresen haszndlnak a TPS anyagok lagyitdsara. Azonban,
csak kevés tanulmany vizsgalta, hogy milyen hatasa van a vizfeleslegnek. Kimutattak,
hogy a glicerin és a keményitd dnmagéaban 3 perc alatt gélesedik, vizfelesleggel ez az
1d6 60 masodpercnél rovidebb. A vizfelesleggel valo lagyitds haszna ott jelentkezik,
hogy a TPS domének mérete 6-szorosara csokkenthetd.

Ezeket a TPS feldolgozasaban jelentkezd elénydket a Ceretech Inc. szabadalmaz-
tatta. 25% TPS-t PE-HD-be vagy reciklalt PE-HD-be (rPE-HD) keverve tovabb csok-
kenthetd a fosszilis eréforrasoktol valo fiiggés. A GHG kibocsatasok mennyiségét a kii-
16nb6z0 koltségek ismeretében életciklus-adatbazisok segitségével lehet kiszamitani.

A vizsgalatokhoz hasznalt TPS alapja nativ, ipari c€li burgonyakeményitd volt,
amelynek nedvességtartalma 14%, fehérsége (Minolta) 92%-nal nagyobb, a pH-ja 5,0
és 7,5 kozotti érték, részecskemérete 150 um volt. A glicerin lagyitészer, U.S.P.
99,7% tisztasagu, novényi forrasbol, az rPE-HD lakossagi hulladékbol szarmazott. A
reciklatum szine vorossel €s kékkel kismértékben szennyezett volt, ami a végsd keve-
réknek fakosziirke szint adott. A keverék stirisége 0,95 g/cm3, a melt indexe 0,6 g/10
min, hajlitomodulusa 1040 MPa volt. A keverékeket hagyomanyos, favasi célu
Formolene 5502 (Formosa) PE-HD-vel hasonlitottdk 6ssze (relativ stirtiség 0,95
g/cm’, melt index 0,4 g/10 min, hajlit6 modulus 1206 MPa). A PE-HD/TPS keverék a
U.S. 6844380 ¢és 6605657 szabadalom alapjan késziilt. A kisérletekhez egyszerszamos,
harom extruderes Akei berendezést hasznaltak.

Fuavassal egységes probatesteket nem lehet eldallitani, ezért a relativ mechanikai
tulajdonsagok meghatarozasahoz szabvanyos probatesteket froccsontottek. A
TPS/rPE-HD keverékek huzoszilardsaga €s hajlitomodulusa kissé nétt az alap PE-HD-
hez képest. A folyasindex €s az [zod iitdszilardsdg nagyon hasonlé maradt. A szakada-
si nyuléas csokkent, ugyanakkor az rPE-HD nyulasa eleve kis értékii volt.

A kozmetikai csomagolasokndl az ¢élénk szin és a fémes csillogd hatas gyakran
elengedhetetlen. A TPS hatassal lehet a gyongyhazfényii anyag fényszorasara, illetve
kolcsonhatasba 1éphet a fémpigmentekkel. A tobbrétegii extriizios fuvassal a TPS réteg
izolalhatd ezektdl a hatasoktol. A belsd és a magrétegekben a TPS-t, és a kiilso réteg-
ben csak szinezéket haszndlva, csillamlemezekkel gyongyhazfényii, ¢élénk kék szin,
aluminiumpehellyel pedig fémes eziist hatas érhetd el.
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TPS keverékekkel csokkenteni lehet a GHG kibocsatast, amely kedvezd hatassal
van a kornyezetre. Poliolefinekkel vagy komposztalhatd milanyagokkal keverve tech-
noldgiailag csokkentheté a GHG kibocsatas €s a nem-megajuld energiafogyasztas a
hagyomanyos poliolefingyartashoz képest, amely nagy mennyiségli kéolaj és nem-
megujuld alapanyagokat hasznal.

A GHG kibocsatas mennyiségi meghatarozasa lehetséges, ha ismerik az alap-
anyag-gyartas egyes elemeinek, az elektromos aram eldallitdsanak, az alapanyag szal-
litasanak, a poliolefin- és TPS mesterkeverék-gyartas, valamint az alakadasi folyamat
(amely tartalmazza az elektromos aram fogyasztast) kgCO, /kg termék kibocsatasi
adatait. Az [. tabldzat a keményitd/polietilén mesterkeverék-eldallitas egyes kompo-
nenseinek kgCO,.o/kg értékeit mutatja. Haromrétegii palack esetén, TPS-t rPE-HD-vel
keverve a GHG kibocsatas 80,8%-kal csokkenthetd a tiszta PE-HD flakonhoz képest.

1. tablazat
Kiilonb6zd PE-HD keverékek és osszetevéi GHG értékei, kgCOyeo/kg

Osszetevo/keverék PE-HD R-PE-HD TPS/PE-HD TPS/rPE-HD
Tiszta PE 2,71 2,03 —
Reciklalt PE - 0,27 - 0,20
Burgonyakeményitd - 0,14 0,14
Technikai glicerin - 0,17 0,17
Szallitas — 0,013 0,013
Kompaundalas — 0,26 0,26
Osszesen 2,71 0,27 2,61 0,78

Osszefoglalva megallapithat, hogy a hoére lagyuld keményitét tartalmazé
polimerkeverékek kornyezetterheld hatasa kisebb a fosszilis forrdsu miianyagokénal.
A keményitdégranulatumokat vizfelesleggel €s tandem extruderrel dolgoztak fel, majd
palackot fujtak, amely a kivant szilardsagu ¢€s élénk szinli volt. A TPS szelektiv
rétegeléssel izolalhato a kiilsd szines rétegektdl, ezéltal lehetévé valik a gyongyhdz-
fény és fémes hatast megjelenés. 25% termoplasztikus keményitd bekeverése noveli a
megujuld anyagtartalmat, a reciklalt PE-HD pedig tovabb csokkenti a GHG kibocsa-
tast.

Biodegradalhato PHA-bol fujt palackok: kompaundalas és teljesitmény

Miianyaghulladékok gylilnek fel az dceanokban vilagszerte, veszélyeztetve az
¢lovilagot, mikdzben mérgezd anyagokat bocsatanak ki, 0sszegytijtik a lebegd méreg-
anyagokat, amelyek a halakon keresztiil bejuthatnak az ¢lelmiszerlancba. Az 6ceanok
szennyezése Kalifornidban és mas tengerparti dllamokban is kdrnyezetvédelmi prob-
Iéma. 2008-ban dnkéntesek 904 375 darab tengeri hulladékot gytijtottek Ossze a parto-
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kon és a partokhoz kozeli vizbdl. Az 6ceanbdl szarmazo hulladékok legnagyobb része
milanyag, ez Kalifornidban 70%-ot tett ki. A tengerparton taldlhato leggyakoribb mii-
anyagszennyezések kozé a cigarettafilterek, az élelmiszercsomagold foliak és
tarolodobozok, az italoskupakok és zardelemek, a zacskok és az ételszervirozasbol
szarmazo termékek, pl. poharak, tanyérok és evoeszkozok tartoznak. Megallapitottak
tovabb4, hogy a milanyagszemét kb. 75%-a négyféle milanyagot tartalmaz: polietilént,
polipropilént, polisztirolt és PET-et. Az dcedanokban jelentds mennyiségben talalhatok
ipari miianyaghulladékok is, amelyek tobbnyire kis méretii darabok formajaban kerin-
genek a vizben és iszapszerli keveréket képeznek. Az ilyen keverékbdl mérgezd vegyi
anyagok, mint pl. ftalatok, égésgatlok, BPA, antimon-oxid, nehézfémek €s sztirol mo-
nomerek tdvozhatnak a kornyezetbe. (4 tengerekbe keriilo miianyagok sorsarol boveb-
ben a Miianyagipari Szemle 5. és 6. szamdban olvashatnak.)

A kornyezetszennyezes csOkkentése az egyik ok, hogy a kutatdk figyelme egyre
inkabb a biobazisu milanyagok fel¢ fordul. Ezek alapanyaga lehet pl. a kukoricabol,
burgonyabol, tapidkabol, rizsbdl és biizabol szdrmazd keményitd. De gyarthatok nové-
nyi olajokbol (pl. palmafamag, lenmag, szdjabab) vagy fermentacids termékekbdl,
mint a politejsav (PLA) €s a poli(hidroxi-butirat) (PHB).

Egy kaliforniai kutatdcsoport a biodegradalhatd poli(hidroxi-alkanoat) (PHA)
milanyagokat vizsgalta €s a specialis keverékeket palackfuvasra probalta ki.

A biodegradalhatdé PHA-t baktériumok allitjak eld. A baktériumok jellemzden
kukoricasziruppal taplalkoznak, és ezt kovetOen allitjak eld sejtjeikben a PHA-t. A
PHA-t 6sszegytijtik, a biodegraddlhatdé milanyagot tisztitjdk és granulaljdk. Ezekbdl
palackok, zacskok, taroléedények és mas milanyagtermékek késziilnek. A PHA mii-
anyagok biodegradalhatésaguk révén segitenek enyhiteni a hulladékprobléméan. A
PHA-val biztonsdgosan helyettesithetdk a kdolajalapi miianyagok, mivel nem tartal-
maznak olyan hagyomanyos adalékokat vagy komponenseket, amelyek mérgezdk. A
PHA ipari komposztalasi koriilmények kozott és a tengerben is lebomlik.
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PH3B | | |
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1. &bra A PHA polimercsalad legfontosabb tagjai: poli(3-hidroxi-valerat) (PHV),
poli(3-hidroxi-butirat) (P3HB), poli(3-hidroxi-butirat)-ko-(3-hidroxi-valerat) (PHBV)
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A PHA kéemiai szerkezete

A PHA-t t6bb mint 100-féle monomerbol lehet eloallitani. A leggyakrabban
hasznalt monomerek szerkezeti képlete az . dbran lathato. Ezekbdl képezhetd a poli-
(3-hidroxi-butirat) (P3HB), poli(3-hidroxi-valerat) (PHV) és a poli(3-hidroxi-butirat)-
ko-(3-hidroxi-valerat) (PHBV). A PHA szamos muanyagbdl 4ll6 csalad, amely P3HB-
t, PHBV-t és egyéb polimereket tartalmaz. A P3HB a leggyakoribb.

A PHA polimer szivosabba teheté adalékanyagokkal. A PHA alapu
biodegradalhatd palackokat 99%-ban vagy ennél nagyobb mennyiségben bioalapu
anyagokbol kell eléallitani, hogy azokat az ASTM D 6866 szabvany szerint
biobazisuként osztidlyozzak. Ugyanakkor, a PHA palackokbdl a szén 30%-at szén-
dioxidda kell alakitani a biodegradacié soran, hogy megfeleljen az ASTM D 7081
szabvany tengeri biodegradalhatosdgra vonatkozé besorolasanak. Igy a kéolajalapt
adalékanyagokat, mint a Joncryl, Paraloid és Ecovio csak kevesebb mint 1%-ban sza-
bad adagolni, hogy teljesitsék az ASTM szabvany biobazisu anyagtartalomra vonatko-
z6 eldirasait.

P(3HB-4HB) biomiianyagokat gyart az amerikai Mirel Company és a kinai
Tianjin Green Bio Company, mig a kinai Tianan Biologic Material Co. Ltd PHBV-t
allit elo.

Kiserleti munka

A kisérletekben haromféle PHA-t hasznaltak, amelyek jellemzdit a 2. tabldzat
foglalja 6ssze. Az egyik alapanyagnak rendelkezésre alltak a mechanikai jellemzdi is,
ezeket a 3. tablazat tartalmazza.

2. tablazat
A kisérletekben hasznalt PHA anyagok jellemzdi

Anyag neve Gyartdcég Kapacitas, tonna/év Feldolgozasi méd
Mirel P(3HB-4HB) Mirel Company (USA) 55 000 Ho6formazas,
frocesontés, extrudalas
Tianjin P(3HB-4HB) Tianjin Green Bio 11 000 Frocesontés
Company (Kina)
Tianan PHBV Ningbo Tianan Bioiligic 11 000 Frocesontés

Material Co. Ltd. (Kina)

A kisérleti munka 4 6 fazisbol allt: a fuvéformazasi eljarasok attekintése, PHA
recepturak szerint kompaundok eldallitasa, PHA palackok favasa és a palackok vizs-
galata. A favast Rocheleau R4 laboratoriumi fuvogéppel végezték, az adagoldcsiga 38
mme-es, az L/D arany 24:1 volt. A csigadugattyus kivitelezés kevesebb mozgo alkat-
résszel jar a folyamatos extruderekhez képest. Az R4 fuvogépre egy- vagy tobbtomlds
szerszam szerelhetd, az elébbivel 125 mm széles és 280 mm magas palack allithato
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eld. A feldolgozasi paramétereket az 1. tdblazatban feltiintetett haromféle PHA mi-
anyagra optimalizaltdk. A PHA lassan kristalyosodik, de nagy a kristalyossagi foka. A
lasst kristalyosodas neheziti a fivast a kis viszkozitas miatt, amely adalékolassal ja-

vithato.

3. tablazat

Mirel gyartasi PHA-k mechanikai tulajdonsagai

Tulajdonsag Mirel P3001 (héformazas) Mirel 1004 (froccsontés)
Stirtiség, g/em’ 1,29 1.4
Huzoészilardsag, MPa 19 26

Szakadasi nyulas, % 13 3
Rugalmassagi modulus, GPa 1,48 3,4

HDT, °C 116 132

Az adalékanyagok javitjak a PHA 6mledékszilardsagat és kristalyossagi fokat.
Az Omledékszilardsag Joncryl (BASF) ¢s Paraloid (Dow Chemical) lancnoveldvel
javithato. A kristalyossag Boron Nitride gocképzdvel fokozhatd, mig a feldolgozas a
BASF Ecovio adalékaval konnyithetd. Az adalékanyagok mennyisége nem haladhatja
meg az 1%-ot, hogy fenntarthatd legyen a PHA biobazist besorolésa. Jellemzden 0,5%
lancnoveldt €s 0,5% gocképzot adagolnak a PHA porhoz.

A kompaundokat az American Leistritz Model ZSE-18HP kétcsigas extruderén
(40:1 L/D) éllitottak eld. A granulatumokat feldolgozés el6tt 105 °C-on széritottdk. A
nyolc zona homérséklete 160 és 190 °C kozatti volt, a csiga fordulatszamat 30-66 rpm-
re allitottak. A Joncryl és a Paraloid adalékok a PHA duzzadasat okoztdk a szerszambol
vald kilépéskor. A P(3HB-4HB) rugalmasabb volt a PHBV-nél, ami gyors feldolgozas
esetén problémat okozott a vagoberendezésnél. A keverési id6 az elébbi két anyagnal
nagyjabol azonos volt. A Tianjin P(3HB-4HB) és a Tianan PHBV porokhoz a feldol-
gozhat6sag javitasara Ecoflex-et adtak. Mindkét anyag nagyon kis viszkozitasa és kis
omledékszilardsaga gétolja a sikeres palackfuvast. Az optimalis kompaundalasi paramé-
terek meghatarozasahoz a Taguchi LS kisérlettervezot hasznaltak.

Eredmények

A Tianjin P(3HB-4HB) ¢és a Tianan PHBV anyagok kis 0mledékszilardsaga és
hoéstabilitdsa miatt, a fjt palackok mindsége nagyon gyenge volt. A sikeres palackfii-
vashoz sziikség volt minimum 40% Ecovio adagolasdra. Ecoflex hozzadéasaval a hu-
zasi és iitési jellemzOk romlottak.

DSC vizsgalatokkal az olvadaspontok: Mirel P(3HB-4HB) 175 °C, Tianjin
P(3HB-4HB) 155 °C ¢és Tianan PHBV 175 °C. A DSC eredmények azt is megmutat-
tak, hogy a P(3HB-4HB) két olvadasi csucsot ad, mig PHBV gorbéje egy csticsos és
egyenletesebb.
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A gyartott palackok mindsége javithatdo az anyagok folyasindexének hémérsék-
letfiiggése ismeretében. 2,6 kg terheléssel hataroztak meg a keverékek folyasindexét
160—-195 °C kozott. A Mirel PHA hdstabilabbnak mutatkozott a Tianjin PHA-ndl, és
jobb mindségii palackokat is fujtak ebbdl az anyagbdl. A Tianjin viszkozitasa jelentd-
sen lecsokken 175 °C felett, igy ez az érték tekinthetd a maximalis fivasi hdémérsékle-
tének. A Mirel PHA hostabilitasa 170-195 °C kozott nagyon jo.

A harom PHA anyagbdl probatesteket froccsontottek és MTS QT/50 huizoberen-
dezéssel szobahdmérsékleten hataroztdk meg a mechanikai tulajdonsdgokat az ASTM
D 638 szabvany szerint. A Mirel anyagok (froccstipus és héformazhato) folyashatara
¢s huzéasi modulusa joval nagyobb volt a Tianjin és Tianan anyagokénal. Az Uitdvizs-
galatokhoz Izod Utémiivet hasznaltak, ebben az esetben is a Mirel adta a legnagyobb
it0szilardsagot.

A vizateresztés vizsgalatdhoz a mindharom anyagbol fljt palackokat vizzel t6l-
tottek meg, majd hét nap mulva, €s ezutan minden héten lemérték a palackok tomegeét.
Kontrollmintaként PE-LD flakonokat is vizsgaltak. A Mirel-nek kisebb a vizatereszté-
se, mint a Tianjin PHA-nak. A froccstipusu Mirel feleannyi vizet eresztett at, mint a
Tianjin, mig a h6formazhat6 Mirel ugyanannyit. A Mirel négyszer tobb vizet enged at,
mint a PE-LD, a Tianjin pedig tizszer tobbet.

A vizfelvevd képesség megallapitdsara palackokbol kivagott csikokat helyeztek
vizbe szobahdmérsékleten, majd hetente megmérték ezek tomegét. Legnagyobb viz-
felvétele a Tienjin anyagnak volt, nagyjabol 6tszor tobb vizet abszorbedlt a tobbi
anyaghoz képest.

Osszefoglalva megallapithatd, hogy a Mirel P(3HB-4HB) szivosabb, merevebb
¢s erdsebb, mint a Tianan PHBV vagy a Tianjin P(3HB-4HB). A Mirel-nek szélesebb a
feldolgozasi ablaka, és extrazids fuvassal konnyen készithetdk beldle palackok.

Osszeallitotta: Lehoczki Laszld

Anderson, G.J.: HDPE-TPS bottle returns double environmental benefit = Plastics
Engineering, 68. k. 6. sz. 2012. p. 48-51.
Green, J.: PHA biodegradable blow-molded bottles: compounding and performance = Plastics
Engineering, 69. k. 1. sz. 2013. p. 16-21.

Roviden...

Uj miianyagkutaté intézet megalakulisa Bajororszagban

Harom német véros (Bayreuth, Erlangen-Niirnberg és Wiirzburg) egyeteme a ba-
jor tartomdnyi korméany 15 milli6 EUR 0sszegli beruhazasi tdmogatasat kihasznalva
Bayerisches Polymerinstitut néven 0 kutatointézetet alapitott. Az intézet 2016-ban
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kezdi meg miikodését, €s szoros kapcsolatot fog fenntartani egy mar korabban beindi-
tott intézménnyel (Zentralinstitut fiir Neue Materialien und Processtechnik), amelynek
feladata az 0j anyagok ¢€s technoldgidk kutatasa és fejlesztése.
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