MUANYAGOK FELDOLGOZASA,
ADDITIV TECHNOLOGIAK

Fuvasra alkalmas reciklatum ontott poliamid
hulladékabal

Egy német kutatocsoport ontott poliamid hulladékot tett alkalmassa fuvott termékek
eléallitasara. A hulladék viszkozitasat tereftalsav és sztearinsav adagolasaval allitottak
be.

Targyszavak: ontott poliamid; gyartasi hulladék; fuvas, tereftalsav,
sztearinsay.

Az anionos polimerizacidéval ontott poliamid 6-ot leginkadbb un. félkész termék-
ként, (rud, lemez) forgalmazzak, és tobbnyire mechanikai megmunkalassal dolgozzak
fel a legkiilonb6zobb forméja alkatrészekke (1. abra). Ennek soran viszonylag nagy
mennyiségben keletkezik kémiailag tiszta hulladék, amelybdl j6 mindségl reciklatum
allithato eld, és a megfeleléen megvalasztott adalékokkal beéllithaté a feldolgozasi
technoldgia altal igényelt lanchosszusag. Ennek ellenére egyeldre ritka az ontétt PA
hulladékok szekunder nyersanyagként vald hasznositasa. Leggyakrabban égetésre ke-
ril az értékes hulladék.
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1. 4bra Ontott PA alkatrészek

A Stuttgarti Egyetem Miuanyagtechnikai Intézetének kutatdinak célja fhvassal
torténd feldolgozasra alkalmas reciklatum eldallitasa volt. A favasos feldolgozasnal a
PE-HD-t hasznaljak legnagyobb mennyiségben, de van igény PA6 flivdsara is elsésor-
ban a PA kivalo barrier tulajdonsagai miatt. PA6-ot hasznalnak példaul csomagolasra
kétrétegli szerkezetben, PE-HD-vel egyiitt. Az autodiparban, a motortér magas homér-
sékletén is jol alkalmazhatdk a tiszta PA6-bdl fuvott alkatrészek, példaul hiitdviz vagy
hidraulika olaj tartdlyok anyagaként. A fivasos technologiara valé alkalmassag feltéte-
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le irodalmi adatok alapjan, hogy a komplex viszkozitas 200 ford/s fordulatszamon mér-
ve 300 Pas és 2000 Pas kozott legyen, és az omledék a magas homérsekleten stabil és
jol nyujthato legyen.

Kisérleti rész

Az ontott PA6 hulladékok eleve nagyobb viszkozitasuak, mint a standard PAG6 ti-
pusok, igy nincs sziikség lanchosszabbitd adalékokra, de optimalizalni kell a folyési
tulajdonsagokat. A kisérleti munka soran erre a célra a reciklalasnal észtercsoportokkal
modositott viaszt, valamint két karbonsavat hasznaltak adalékként kiilonb6z6 mennyi-
ségben. A modositott polifunkcios viasz a lengyel EuroCeras Sp. cég Ceralene 694
tipusa volt, amely észtercsoportot €s szabad savcsoportot is tartalmaz. Savként egy-
részt a német Merck cég tereftalsavat masrészt az ugyancsak német Alfa Aesar GmbH
sztearinsavat hasznaltak. Kétféle hulladékot hasznaltak. Az egyik natir szinli lemezes
formara Orolt PA hulladék (PA6G W/T), a masik egy fekete szinii érlemény 2-4 mm
kozeé esO szitalasi frakcidja (PA6G S). A natlr szinl tételhez részben viaszt, részben
tereftalsavat adtak, a fekete szinii tételt pedig sztearinsavval modositottak. A kisérleti
tételek jelolését és dsszetételét az 1. tabldzat tartalmazza.

1. tablazat
Mintak jelolése €s Osszetétele

Jelolés Osszetétel

WO Tiszta, natar szin( reciklatum

W 1-3 Natur reciklatum 1-3% modositott viasz tartalommal

W3* Natur reciklatum 3% modositott viasszal, kétszer extrudalva
TO Tiszta, natar szinii reciklatum (a T sorozat 6sszehasonlitasara)
T1-5 Natur reciklatum 0,1-0,5% tereftalsavval

SO Tiszta, fekete szinl reciklatum

S1-5 Fekete reciklatum 0,1-0,5% sztearinsavval

Mind a hulladékot, mind az adalékokat az Orlés utan 80 °C hdmérsékleten szari-
tottdk, a maradék nedvességtartalom 0,1% alatt volt. A kisérleti tételeket 1€égmentesen
zart zacskokba mérték, majd egy légkerekes keverdben forgattak husz percig. A szaraz
keverékekbdl ezutan a Coperion cég ZSK 26MC kétcsigds extruderén granulatumot
allitottak eld Skg/h teljesitménnyel. A kétcsigas extruder fordulatszama 100/min volt, a
zonak hémérsekletét a 2. tdblazat mutatja.

2. tablazat
Extruder zondinak hdmérséklete

Zb6na 1 2 3 4-10 szerszam
Hoémérséklet °C 24 150 230 270 270
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A kisérleti reciklatumok tulajdonsagainak megallapitasdra az aldbbi vizsgélati
modszereket hasznaltak:

e Reoldgiai vizsgalatok — DSR 200 tipust lemezes reométer (Rheometrics, Miin-
chen)

— Differencial kalorimetria — DSC 204 Phoenix (Netzsch GmbH, Selb)

— Gélpermeacios kromatografia — GPC 220 Triple (Agilent Tech, USA)

— Termogravimetrids analizis — TGA 850 mit Gasbox (Mettler Toled GmbH,

Giellen)

— Mechanikai vizsgalatok froccsontott probatesteken:

— Huzévizsgalat: Zwick 1155, DIN EN ISO 527, 1. rész

— Utdvizsgalat: Zwick 5102.202 J kalapdcs, DIN ISO 179

A flvasi technolodgidra valo alkalmassag megéllapitasara egy thai cég, a Labtech
Engineering (Praksa) laboratoriumi fivo berendezését hasznaltak, amelybe a Dr.Kollin
GmbH (Ebersberg) cég egycsigas extruderével taplaltdk be az alapanyagot. Az
extruderbdl kilépé omledék hdmérsékletét 275 °C-ra, a fuvo szerszam hémérsékletét
pedig 50 °C-ra allitottak be. A fivasi nyomas 4 bar volt. A fuvasi id6t és a hiités id6tar-
tamat 10-20, illetve 612 s kozott valtoztattak az egyes reciklatumok tulajdonsagainak
megfelelden ugy, hogy a kapott palackok alakja optimalis legyen.

Az adalékok hatasa a folyasi és a mechanikai tulajdonsagokra

A modositott viasszal készitett reciklatumok komplex viszkozitasi gorbéi a 2. ab-
ran lathatok. Az adalékolatlan reciklatum komplex viszkozitasa kb. az extruderes ti-
pusnak felel meg, azaz 1ényegesen alacsonyabb az eredeti PA6G (W/T) jelli 6nt6tt po-
liamidénal. A mddositott viasszal a komplex viszkozitas emelhetd, s6t a 2 és 3% viaszt
tartalmazo reciklatumok viszkozitésa eléri, illetve kissé meg is haladja az eredeti 6ntott
PAG6 viszkozitasat. Mivel a W2 és a W3 gorbék kozott viszonylag kis kiilonbséget ta-
laltak, a 3%-0s mintat még egyszer extrudaltak, és igy még nagyobb viszkozitast ér-
tek el.

——  PA/G (W/T)

10° 4

komplex viszkozitas, Pas

korfrekvencia, ford/s

2. dbra A moddositott viasszal késziilt reciklatumok komplex viszkozitasa
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A viszkozitas emelkedése a viasz észter- és savcsoportjai, valamint a poliamid
amid- és amincsoportjai kozott lejatszodo reakcidk kovetkezménye, amelyek eredmé-
nyeképpen lancelagazas €s térhalosodas jon létre. A kétszer ,,feldolgozott” reciklatum
nagyobb viszkozitdsa azt mutatja, hogy ennek a reakcidnak a teljes lezajlasdhoz hosz-
szabb 1d6 sziikséges.

A tereftalsavval készilt reciklatumokndl valamennyi (0,1, 0,2, 0,3, 0,5%)
adalékolt reciklatum viszkoztitdsa nagyobb, mint az adalékolatlan reciklatumé, ahogy
ez a 3. abran lathat6. Mig azonban a T1 és a T2 mintdk viszkozitdsa csaknem eléri a
friss ontott PA6 értékeit, a magasabb tereftalsav mennyiséggel késziilt T3 és TS5 min-
tdknal mar a viszkozitas csokkenése figyelhetd meg. Ez arra utal, hogy a kétértékii
tereftalsavbol 0,2% elég ahhoz, hogy a katalizatort dezaktivalja, megakadalyozva ezzel
a degradaciot. Nagyobb tereftadlsav mennyiség esetén a szabad savcsoportok viszont
lancszakadast okozhatnak.

Sztearinsavnal az adagolast tigy valasztottdk meg, hogy a visszamaradt kataliza-
tor feleslegben legyen. Ahogy nd a sztearinsav mennyisége ugy deaktivalodik a katali-
zator, vagyis csokken a lebomlas mértéke. Ennek megfelelden a 4. dbrdn lathato, hogy
min¢l nagyobb a sztearinsav mennyisége, annal nagyobb a reciklatum komplex visz-
kozitasa. Mindazonaltal megallapithato, hogy a sztearinsavval végzett reciklalas soran
kisebb viszkozitas érheto el, mint a masik két adalékkal.
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3. abra A tereftalsavval késziilt reciklatumok komplex viszkozitasa

A mechanikai tulajdonsdgok mérési eredményei azt mutatjdk, hogy az adalékok
érdemben nem befolyasoljak a rugalmassagi modulust és a htzdszilardsagot. Mas a
helyzet az iitésallosagnal. Ott az eredményekben felfedezhetd bizonyos hasonldsag a
folyasi tulajdonsagok valtozasaval: az adalék hatdasara az iitésallosag nagyobb, mint a
tiszta reciklatumé. A modositott viaszt tartalmazé mintaknal feltiing a jelentds iitésal-
losag novekedés az adalék mennyiségének novelésével. Ez nyilvdnvaléan a
térhaldsodasra vezethetd vissza.
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4. dbra A sztearinsavval késziilt reciklatumok komplex viszkozitdsa

A favasos feldolgozhatosag kiértékelése

Valamennyi reciklatum kielégiti a flivasi technoldgia altal tdmasztott irodalmi
kovetelményeket (magasabb fordulatszamnal 3002000 Pas). Mindazonaltal a kisérle-
tek sordn kidertilt, hogy kifejezetten jo fuvasi eredmény azokndl a regranulatumoknal
¢rhetdk el, amelyeknél az alacsonyabb nyirasi tartomanyban, azaz az alacsonyabb for-
dulatszdmoknal a komplex viszkozitas ért€ke — amely a molekulatomeggel van 0ssze-
fliggésben — 10* Pas felett van.

Az alacsony viszkozitast, adalék nélkiil készitett reciklatumbol nem lehetett
megfeleld eléformat extrudalni, tehat fivasra alkalmatlan volt. A valamivel magasabb
viszkozitast reciklatumoknal — a W2 és a T1 mintdndl — az el6forma mar kevésbé
nyult meg, a legnagyobb viszkozitasut W3 tételnél viszont mar fiiggélegesen extrudalt
csovek eldallitasara is volt lehetdség.

A modositott viasszal készitett reciklatumokbol késziilt palackokon buborékok
jelentek meg. Mivel a reciklatumokat a feldolgozas el6tt alaposan kiszéritottak, a bu-
borékok oka nem lehet a nedvesség. A tobbi palacknal ez a jelenség nem lépett fel,
ezért a buborékok keletkezésének okat a viaszban keresték. Termogravimetrikus méré-
sekkel igazoltdk, hogy az alkalmazott mddositott viasz 250 °C felett bomlasnak indul,
ugyanakkor 240 °C-on akar hosszabb ideig vizsgalva, a tiszta reciklatum és a viasszal
modositott reciklatum egyforméan viselkedik. Ennek alapjdn a viaszt tartalmazo
reciklatumok feldolgozasanal a hdmérsékletet 240 °C f61é nem szabad emelni. Be kell
tartani ezt annak ellenére is, hogy alacsonyabb hémérsékleten a magasabb viszkozits
miatt nehezebb lehet a feldolgozas.

A tereftalsavval készitett reciklatumok koziil a legnagyobb viszkozitdsa T2 és a
valamivel kisebb viszkozitast T3 mintdkbdl készitettek fuvassal palackot. A 0,3%
tereftalsavat tartalmazo T3 mintabdl késziilt palack megfelelden atlatszo, de szemmel
lathatdo megfolyasok fedezhetdk fel és a falvastagsag 0,023 és 0,126 mm kozott inga-
dozik. Ez a jelenség nyilvan a tul alacsony viszkozitasra vezethetd vissza, mar az
el6forma extrudalasanal is egyenldtlen nyulas figyelhetd meg, ami azutdn a fuvasnal a
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falvastagsag valtozasat okozza. A magasabb viszkozitdsi T2 minta ellenben szilar-
dabb, rugalmasabb 6mledéket ad, az 6mledék nem nyulik meg a sajat sulya altal kifej-
tett terhelésnél. Ennek megfelelden sokkal egyenletesebb falvastagsag alakul ki.

A sztearinsavval késziilt mintak koziil a 0,2% adalékot tartalmazo S2 minta visz-
kozitdsa még nem elegendd j6 mindségli palack készitéséhez. Ennél a reciklatumnal is
follép a nem kivanatos nyulas az eléforma extrudalasanal. Emiatt a falvastagsag itt is
0,030 ¢és 0,128 mm kozott ingadozik. A kis falvastagsagu helyek miatt a fekete szinl
palackok helyenként atlatszok. A magasabb viszkozitast sztearinsavas mintak (S3-S5)
a T1-T2 mintdkhoz hasonléan jO6 mindségli palackokat eredményeztek nagyobb és
egyenletes falvastagsaggal. Legjobb eredményt az S5 reciklatum adta.

Osszefoglalas, kovetkeztetések

Az elvégzett kisérleti munka bizonyitotta, hogy az ontott PA6 feldolgozésakor
keletkezé hulladékokbol ujradmlesztéssel és megfeleld adalékokkal torténd granulé-
lassal fuvasra 1s alkalmas PA6 allithato eld. A fuvassal valo feldolgozas feltételeként a
magasabb fordulatszamon mért komplex viszkozitas helyett az alacsony fordulatsza-
mon mért, un. nullviszkozitdas minimum 10* Pas értékét kell elérni. Ennél kisebb visz-
kozitasok esetén az eléformak nem elég stabilak. A megfeleld folyasi tulajdonsagokat
adalékokkal lehet elérni. JO eredményt értek el €sztermodositott viasszal és karbonsa-
vakkal. A hulladék reciklalasa el6tt minden esetben ismerni kell a kiindulédsi hulladék
viszkozitasat, hogy meghatarozhassak a sziikséges adalék mennyiségét a kivant folyasi
tulajdonsagok pontos beallitasa érdekében.

A flvési technoldgidn kiviil természetesen lehetdség van mas feldolgozashoz op-
timalizalt reciklatumok eléallitasara is, amit hasonld kisérletek elvégzésével kell eld-
késziteni.

Osszeallitotta: Mathé Csabéané dr.

Formisano, B.R., Bonten, C.: Blasformbares Rezyklat aus Gusspolyamid 6-Abfillen =
Zeitschrift Kunststofftechnik, 15. k. 2019.1. p. 27-53.
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