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Polimerek, mint a jovo

masodlagos alapanyagai

IVAN Béla

MTA Kémiai Kutatokozpont, Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet, Polimer Kémiai és Anyagtudomanyi Osztaly, 1025 Budapest,
Pusztaszeri u. 59-67.

1. Bevezetés

Amint azt egy a kémia XX. szazadi fejlédésével foglalkozo
tanulmany' is megallapitotta, az elmult 50 év kétségteleniil
egyik, a mindennapi életben is jol észlelhetd valtozasa a
polimer (mfiianyag) termékek egyre nagyobb mennyiségli
megjelenése és egyre szélesedd korti alkalmazasa volt. Igy
korunkat méltan nevezhetjiikk a polimerek koranak — kettds
értelemben is. Egyrészt a biomakromolekuldk (DNS, RNS,
fehérjék), masrészt pedig szintetikus polimerek terén
elért fejlodés alapjan. Ha szamba vessziik az emberiség
korszakait, akkor annak egyik felosztasa a térténelem soran
megjelend Uj anyagok szerint torténik. Igy a kovetkezd
korszakok kiilonboztethetok meg: koékorszak, rézkorszak,
bronzkorszak, vaskorszak és végezetiil napjaink kora, a
polimer korszak.

Ez utobbi, vagyis a ,,polimer korszak™ elnevezés jogossagat
tiikr6zi az a tény is, hogy példatlanul révid id6 — mintegy SO
év — alatt a polimerek termelése és egyuttal felhasznalasa
kétszazszorosara noétt. Napjainkban évente t6bb mint 200
millié tonna polimert &llitanak el6 és hasznalnak fel a
vilagon. Ez térfogataban (~200 millidrd dm3) mintegy
kétszer akkora, mint a megtermelt nyersacél térfogata (~110-
120 milliard dm3). A polimer gyartas novekedési ltemét
mutatja az 1. abra. Az dsszehasonlitas kedvéért a nyersacél
termelésének az alakulasa is szerepel ezen az abran. Errdl
az abrardl egyértelmiien kitlinik, hogy mig a nyersacél
termelésének novekedése az 1970-es évektdl kezdddden
jelentdsen lecsokkent, a polimerek (és az ezekbdl eldallitott
mianyagok) termelése — és egyre boviilo teriileteken vald
felhasznalasa — gyakorlatilag exponencialisan nott az elmult
50 évben. Ez a novekedés napjainkban is folytatodik,
mégpedig a fejlett orszagok gazdasagi novekedésénél
jelentdsen nagyobb, évente kozel 7%-o0s mértékben.
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1. Abra.A polimerek és az acél termelésének alakulésa az idé
fiiggvénycben.

A szintetikus polimereken alapulé milanyagipar nem
hagyhat — €s nem is hagy — figyelmen kiviil két alapvetd
tényt: (1) a polimer gyartas alapjat képez6 monomerek
kéolajtermékek vagy azok szarmazékai, és mint ismert a
Fold kdolaj készlete véges; (2) a rendkivill nagy mennyiségli
polimer termék felhasznalasa igen nagy mennyiségi
hulladékot is eredményez, ami kornyezeti szempontbol
lehet aggalyos. Mindezek kovetkeztében a polimerek
elsédleges alapanyagként torténd alkalmazasa mellett egyre
jelentésebbé valik a polimerek — mint mtianyag hulladékok
— masodlagos alapanyagokként térténd felhasznalasa.

2. A polimerek eléallitaisanak, feldolgozasanak és
alkalmazasanak rovid attekintése

A polimerek nagyszamu ismétlddé molekularis egységekbol,
monomer  egységekbdl  felépiildé  makromolekuldk.
Eldallitasuk monomerek kémiai kotésekkel —torténd
egymashoz kapcsolasaval, polimerizacié révén torténik.
Kétféle f6 polimerizacios eljarast kiilonboztetiink meg: (1)
lancpolimerizacid és (2) 1épcsds polimerizacid. Az iparban
az els6 folyamatban nagyrészt vinil-vegyiileteket és egyes
oxigén- illetve nitrogéntartalmu gytriis vegyiileteket, mig a
masodikban kiilonféle, heteroatomot tartalmazo vegyiileteket
alkalmaznak monomerként a polimerek gyartasdhoz. A
kozismertebb monomerek koziil az elsd csoportba tartozik
az etilén, propilén, butadién, izobutilén, sztirol, vinil-
klorid, (met)akrilatok, valamint az epoxidok. A masodik
csoport monomerjei kozott tobbértékii savakat, alkoholokat,
savkloridokat, ¢észtereket, fenolokat, aminokat stb.
talalunk. Leszogezhetjiik, hogy napjaink vegyipara ezeket
az anyagokat (monomereket) szinte kizardlag kdolajbol
kiindulva nyeri. Ma még elenyész6 — bar novekedésre
lehet szamitani — a megujuld nyersanyagforrasokbdl
szarmazé monomerek felhasznalasaval eldallitott polimerek
mennyisége.

A tobb tizezer fajta polimer és a tobbféle monomerbdl
felépiild kopolimerek feldolgozasa — els6sorban a polimerek
viszkoelasztikus tulajdonsagait kihasznalva — tobbféle
moédon torténhet, pl. préselés, froccsontés, extrudalas,
hengerlés, palackfuvas, szalképzés, filmképzés, foliafuvas
stb. Az igy kapott termékek tobbnyire nem homogén
anyagok, hanem adalékanyagokat is tartalmaznak. Ezek
lehetnek  toltdanyagok,  tarsitoszerek, — stabilizatorok,
égésgatlok, lagyitok, csusztatok, szinezékek stb. Ennek
kovetkeztében a polimereket (milanyagokat) nagyon sok
tertileten alkalmazzak. A teljesség igénye nélkiil csak néhany
nagyobb volumenii alkalmazast emlitek meg: textilipar,
cipdgyartas, csomagoldanyagok (pl. palackok, dobozok,
tasakok stb.), elektrotechnika, épitdipar, sportszerek stb. A
specialis alkalmazasok korébe tartozik a mikroelektronika,
gyogyaszat, biotechnoldgia ¢s a hadiipar.
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Tekintettel arra, hogy nem gyakran esik szé a polimereknek
a mikrolelektronika és az informacios technologia rendkiviil
gyors fejlodésében betoltott alapvetd szerepérol, emlitésre
érdemes, hogy az tugynevezett reziszt polimerek nélkil
nem alakulhatott volna ki napjaink szamitégépeken alapuld
informacids vildga. A jelenleg hasznalt szamitdgépes chipek
integralt dramkoreit ugyanis egy ilyen polimer rétegben
lejatszodo iranyitott fotokémiai reakcid segitségével alakitjak
ki%2. Ugyancsak igen jelent6sek — s6t egyre jelentOsebbé
valnak — a szintetikus polimerek gyogyaszati alkalmazasai.
Ezek az igen széles spektrumot feloleld segédeszkozoktol,
szemlencséktol, protézisektdl, implantatumokig,
mesterséges  erekig, szabdlyozott gyogyszerleadast
biztositd gyogyszerhordozdkig, sét Gjabban az ugynevezett
génterapiaban alkalmazott DNShordozdig stb. terjednek?.

A polimerek nagy volument és igen sokféle teriileten vald —
immar sok esetben nélkiilozhetetlen — alkalmazasa nemcsak
ajovo, de a jelen szempontjabol is felvet két alapvetd kérdést:
(1) Mivel a polimer gyartas kdolaj alapi, mi torténik a kdolaj
forrasok kiaknazasa utan? (2) Tekintettel arra, hogy a nagy
mennyiségii felhasznalds nagy mennyiségii polimer tartalmua
muanyag hulladékot eredményez, mi legyen ennek a sorsa?

3. A kéolaj — polimer — mitanyag hulladék ciklus

A Fold jelenleg ismert, a jelenlegi technologidkkal
gazdasagosan kitermelhetd kdolajkészletét mintegy 160000
Mt-ra becsiilik. Evente a vilag kodolaj-felhasznalasa 3500
Mt. Konnyen kiszamolhato, hogy a jelenlegi gazdasagi és
technoldgiai kortilményeket valtozatlannak tételezve fel, ez a
kéolaj mennyiség szlik 50 esztenddre elegendd. Napjainkban
a kitermelt mennyiség tobb mint 80 %-at energiatermelésre
hasznaljak fiitbanyagként és jarmli hajtéanyagként. A
fennmaradd hanyad legnagyobb részét, azaz tobb mint 200
millié tonnat polimer gyartasra forditjak.
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2. Abra. A kéolaj — polimer — miianyag hulladék ciklus.

A 2. abra osszefoglalja azokat a folyamatokat, amelyek a
koolajbol kiindulva a mutanyag hulladékokig vezetnek. A
kdolaj finomitas (krakkolas €s tisztitas) kis molekulatomegii
szénhidrogéneket eredményez, amit frakcionalva fdleg
benzin, gazolaj és kerozin formajaban iizemanyagként
hasznalnak fel. A kisebb molekulatomegii frakciokban
azonban megtaldlhato az etilén (C2-frakcio), a propilén

(C3-frakcio), valamint a butadién és az izobutilén (C4-
frakcid), melyeket monomerként felhasznalva nagy
mennyiségben  gyartanak  polietilént,  polipropilént,
polibutadiént és poliizobutilént. A szerves kémiai vegyipar
a kis molekulatomegii szénhidrogénekbdl kiindulva igen
nagyszamu vegyiiletet allit eld*. Ezek kozé tartoznak azok
a vegyiiletek is, amelyeket monomerként polimer gyartasra
hasznalnak fel.

Az  iparilag legnagyobb  mennyiségben  gyartott
homopolimerek  ismétlodé  egységének  (monomer
egységének) a szerkezetét mutatja a 3. abra. Egyértelmiien
szembeotlik  errél az  abrarol, hogy Osszetételiik
szempontjabol két nagy csoportba sorolhaték ezek a
polimerek: (1) szénhidrogének és (2) heteroatomot (N, O,
Si, Cl) tartalmazo polimerek. Mas megkozelitésben polaros
¢s apolaros monomer egységekbol felépiildé polimerekre
torténd felosztas is lehetséges, aminek — mint a késébbiekben
latni fogjuk — az elegyithetdség szempontjabdl van nagy
jelentdsége. A polimerek feldolgozasa eredményezi a
muanyag termékeket. Ezek — mint mar emlitésre kerilt —
igen nagy hanyadban nem tisztan csak polimerekbdl allnak,
hanem tobbféle, a feldolgozas és alkalmazas szempontjabdl
fontos segédanyagot tartalmaznak (pl. csusztatok,
lagyitok, stabilizatorok, szinezékek, toltdanyagok stb.).
Hasznalat utan ez a sokféle mianyag termck a hulladékba
kertl. A miianyag hulladék mennyiségét nehéz becsiilni,
leszogezhetd azonban, hogy az eldallitott polimerek
mennyiségének novekedésével egyre nagyobb mennyiségii
mianyag hulladék is keletkezik.

4. A polimerek
alapanyagként

ujrahasznositisa  masodlagos

Amint az a 2. abran lathatd, a polimer termékek (milanyagok)
hasznalat utan hulladékként jelennek meg. A bioldgiai
lebomlésra képes, ugynevezett biodegradabilis polimerek
bomlastermékei visszakeriilnek a természetes korforgasba
vagy nyersanyagként ujbol felhasznalhatok. Ugyan intenziv
kutatas és fejlesztés folyik az ilyen tipusu polimerek terén,
jelenleg azonban ipari jelent6ségiik még elenyészd’. A
napjainkban legnagyobb mennyiségben gyartott polimerek,
azaz a poliolefinek (polietilén és polipropilén), poli(vinil-
klorid) (PVC), polisztirol és szarmazékai, a miigumik
alapanyagai (polibutadién, polikloroprén, poliizobutilén),
a polimetakrilatok stb., a természetben nem vagy csak
részlegesen — akkor is igen hosszu id6 alatt — bomlanak
le. Mint azt a 2. abran is feltlintettiik, a polimer tartalmu
hulladékok geologiai/geokémiai folyamatok révén ugyan
ismét kdolajja alakulhatnak, azonban ez tobb szazmillio évet
igényel.

A legkézenfekvobb és kornyezetvédelmi szempontbol
is legelonyosebbnek tlinik a mar egyszer eldallitott és
felhasznalt  polimerek  tUjrahasznositisa  madsodlagos
alapanyagokként. A legegyszerlibb a polimer tartalmu
hulladékok elégetése, vagyis energiatermelésre valod
alkalmazasa. Mint azt a 3. abran lathatd polimer szerkezetek
is sugalljak, a polimerek égéshoje gyakorlatilag megegyezik
az olajéval, azaz ily mddon fajlagosan tobb energiat lehet
nyerni, mint a kdszén elégetésével. Ennek megfelelden
napjainkban mar jelentds energiatermelés folyik polimer
hulladékok elégetésével a szemétégetokben, kohdkban
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és cementgyarakban. Megjegyzendd, hogy a fejlett ipari
orszagokban immar eldiras, hogy ezekben az iizemekben a
termelt energia mekkora hanyadanak kell polimer tartalmu
hulladék (pl. gumiabroncs) elégetésébol szarmaznia.

A masik Ujrahasznositasi lehetdség a polimer tartalmu
hulladékok ujrafeldolgozasa kiilonféle termékekkés ™.
Ezeket a lehetdségeket kérddjellel jelsltiik a 2. abran, jelezve,
hogy kis volument alkalmazassal mar mindegyik iranyban
lehet talalkozni, szamos lehetdség és probléma azonban még
mindig sok nyitott kérdést vet fel6. Az elhasznalt polimer
alapu termékek polimerként torténd ujboli feldolgozasa ujra
muanyag termékeket eredményezhet. Ennek azonban két
jelentds eldfeltétele van: (1) a polimer tartalmu hulladékok
Ujrahasznositasa szelektiv hulladékgyijtést igényel; (2) az
igy kapott hulladékot valogatni kell polimer fajtanként. Ez
utdbbi azért sziikséges, mert a nagyszamu muianyag sokféle
polimerbdl all, és ezeknek, valamint a sokféle segédanyagnak
tobbnyire igen korlatozott az elegyithetésége. Mint azt
mar emlitettiik is, a kiilonb6z6 szerkezetli polimerek csak
ritkan elegyednek egymassal. A mar ugyancsak emlitett
feldolgozasi eljarasokkal a nem elegyithetd polimerekbdl
olyan anyagokat kapunk, amelyek fizikai tulajdonsagai az
elkiilontild fazisok miatt annyira elonytelenek (konnyen
repednek, tornek), hogy felhasznaldsra nem alkalmasak.
A miuanyag hulladékok mechanikai vjrahasznositdsa tehat
szelektiv gyijtést majd ezt kovetden szelektalast igényel. Ezt
altalaban orlés, granulalas majd a megkivant feldolgozasi
eljaras  koveti. A muanyag hulladékok mechanikai
Ujrahasznositdsa ha lassan is, de egyre boviil vilagszerte.
Hazankban ezt a tevékenységet tobb testiilet koordindlja,
40 kortli begylijtd és tobb mint 20 ujrahasznositd cég
foglalkozik muianyag hulladékok szelektiv gytjtésével ¢€s
mechanikai Gjrahasznositasaval.
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3. Abra. Az iparilag leggyakoribb polimerek szerkezete.

A fejlett orszagokban maris szamos tizem miikodik, amelyek
kémiai ujrahasznositas révén igyekeznek kihaszndlni a

hulladék polimereket, mint alapanyagokat kiilonb6z6
vegyiiletek eloallitasara. A legtobb, kiilondsen szénhidrogén
alapu polimerbdl pirolizissel gazolaj nyerhetd 40-80 %
kitermeléssel’. Hazankban példaul a Veszprémi Egyetemen
folynak ilyen iranyt kutatasok'®. A polimerek gdzositdsa
féleg CO + CO, gazkeveréket eredményez®. Depolimerizadlds
révén monomerek nyerhetdk. Ilyen eljaras példaul a
poliészterek és poliamidok hidrolizise, amely a megfelel6
monomereket eredményezi®®. Mikodnek olyan iizemek,
amelyekben a tobbkomponensii miianyagokbdl szelektiv
kiolddssal megtisztitott polimert nyernek, és ezt hasznaljak
fel jra. Ilyen példaul a PVC ujrahasznositasara kidolgozott
ugynevezett ,,VinyLoop” eljaras'’. Megallapithatjuk, hogy
az egyre novekvd mennyiségli mianyag hulladék polimer
tartalmat masodlagos alapanyagnak lehet tekinteni. Az igy
felhasznalt polimerek egyrészt csokkentik a kornyezeti
terhelést, masrészt pedig kivaltjak az eldallitasukhoz
szilkséges koolaj mennyiségét. Napjainkban maris
jelentésnek mondhaté az energiatermelésre felhasznalt
polimer tartalmt hulladék. Egyre novekvé mértéki a
mechanikai és kémiai ujrahasznositas is. Ez utdbbiaknak
korlatokat szab az, hogy szelektiv hulladékgytijtést majd ezt
kovetd tovabbi szelektalast igényel, vagyis ezek az eljarasok
a legtobb polimer esetében még nem gazdasagosak. Varhatd
azonban, hogy a kdolaj forrasok véges volta valamint
a koolaj ar fiiggvényében egyre inkdbb eldtérbe keril a
polimerek, elsésorban a polimer hulladékok masodlagos
alapanyagként tortén6 felhasznalasa.

5. A PVC kornyezetileg elényds termikus oxidacidja
ujrahasznosithat6 polimerré

A poli(vinil-klorid) (PVC) a vildgon a harmadik legnagyobb
mennyiségben gyartott ¢s alkalmazott polimer. Igy
ujrahasznositasi lehetdségeinek kutatasa és fejlesztése is
igen nagy jelentéséggel bir'2. A polimerek alapanyagként
torténd hasznositasaval kapcsolatos sajat kutatasaink is
a PVC-vel kapcsolatosak, annak oxidativ atalakitasara
iranyulnak'*'%. Eddigi munkank soran kidolgoztunk egy
eljarast a PVC lancban az elsédleges feldolgozas soran
elkeriilhetetleniil képz6d6 kett6s kotések epoxidacidjarals.
Err6l bebizonyosodott, hogy feldolgozasi koriilmények
kozott is kivitelezhet6'”.

IgM

4. Abra.A poli(vinil-klorid) termooxidativ kezelésének hatasa a
molekulatomeg-eloszlasra a reakcididé figgvényében (1 % PVC dioktil-

ftalatban, 5 dms/min oxigén aram, 200°C).
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felismertiik, hogy a PVC oldatban kivitelezett termooxidativ
degradacidja lancszakadast eredményez'®. Ezt mutatja a 4.
abra. Lathato ezen az abran, hogy a PVC molekulatomeg-
eloszlasa enyhe oxidativ kortlmények kozott a kisebb
molekulatomegek felé tolodik el, azaz a termooxidativ
kezelés a polimer lancok jelentds szakadasat idézi eld.
Egyidejiileg polaros oxo csoportok képzddnek a polimer
lancban, és az igy kialakult modositott PVC elegyithetdsége
jelentésen kiszélesedik. Ez azt jelenti, hogy az igy kezelt
PVC a tiszta PVC-tdl eltérden joval szélesebb korii
ujrahasznositasi tertileteken alkalmazhato.

Osszefoglalas

Jelen tanulmany attekinti a polimerek eloallitasanak és
felhasznalasanak rohamos fejlodését, amely alapjan korunkat
polimer korszaknak tekinthetjiik. Az évente eldallitott
tobb mint 200 millié tonna polimer tébbnyire kéolaj alapu
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Polymers as secondary raw materials in the future

This study summarizes the rapid developments of polymer
production and applications. More than 200 Mt of polymeric
material is produced yearly. This is manufactured by using natural
resourses (oil) and produces large amount of waste. Plastic wastes
as secondary raw materials are subjects of several recycling
processes like energy production by combustion, mechanical

termék, és ennek alkalmazdsa egyuttal nagy mennyiségl
mianyag hulladékot is eredményez. Ezt masodlagos
alapanyagnak tekintve szamos lehetdség kinalkozik a
polimer tartalmi hulladékok ujrahasznositasara, azaz
energiatermelésre elégetés révén, valamint mechanikai és
kémiai ujrafeldolgozas utjan. Ez utobbi intenziven kutatott
tertilet elsdsorban pirolizis, gazositas, hidrolizis ¢s kioldas
utjan vezet hasznos termékekhez. Sajat kutatasaink a PVC
kornyezetileg elonyods oxidativ atalakitasara iranyulnak,
melyek ujrahasznosithaté polimereket eredményeznek.
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and chemical reprocessing. The latter two are intensively studied
research fields involving the procedures of pyrolysis, gasification
and selective dissolution leading to useful products. Research
carried out in our laboratories focuses on the environmentally
friendly oxidative trasformation of poly(vinyl chloride) resulting in
novel reprocessable polymers.



