
 Anyagvizsgálók Lapja
 2024/II-III. lapszám

Szuperszívós műszaki anyag fejlesztése reciklált poli(etilén-tereftalát)-ból
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A műanyagiparban elterjedt gyártástechnológiák (fröccsöntés, extrúzió, 3D-nyomtatás) segítségével dolgoztunk fel rossz minőségű PET-
palack hulladékot. Vizsgáltuk az újrafeldolgozás során bekövetkező degradáció mértékét és hatását a mechanikai tulajdonságokra. Míg a 
szilárdság és a tárolási modulus értékek még kismértékben javultak is az újrahasznosítás során, addig a szakadási nyúlás és az ütőszilárdság 
csökkent. Utóbbi problémát elasztomer (EBA-GMA) hozzáadásával kompenzáltuk, amely lehetővé tette kiegyensúlyozott mechanikai 
tulajdonságú fröccsöntött és 3D-nyomtatott termékek előállítását.
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We have processed low-quality PET bottle waste by manufacturing technologies frequently applied in the plastics industry (injection 
moulding, extrusion, 3D printing). We investigated the degree of degradation during recycling and its impact on mechanical properties. 
While strength and storage modulus values improved slightly during recycling, elongation at break and impact strength decreased. The latter 
problem was compensated for by adding elastomer (EBA-GMA), which allowed the production of injection moulded and 3D printed products 
with balanced mechanical properties.
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1. Bevezetés
Az egyre növekvő hulladék mennyisége miatt a polime-

rek újrahasznosítása egyre fontosabb téma, különösen 
a műanyag csomagolásoknál [1]. A poli(etilén-tereftalát) 
(PET) esetén számos módszer áll rendelkezésre, az 
energetikai hasznosítástól [2] a kémiai [3] és a mechani-
kai újrahasznosításig [4]. Utóbbi során a fő probléma az 
ütésállóság romlása, amelyet a magas hőmérséklet, a 
nyíróerők, valamint a polimer és a víz/szennyeződések 
között lejátszódó kémiai reakciók okoznak [5].

Bocz és társai [6] a mátrix polimer molekulatömegének 
hatását vizsgálták PET / etilén-butil akrilát-glicidil metakrilát 
terpolimer (EBA-GMA) rendszerekben. Megállapították, 
hogy a reciklált PET-ben (RPET) nagyobb számban van-
nak jelen funkciós csoportok, amelyek reakcióba lépnek 
az EBA-GMA epoxi csoportjaival. Emellett az újrahaszno-
sított anyagban a többszöri feldolgozás okozta degradáció 
lánctördelődést okoz, és az így kapott rövidebb láncok 
mozgékonyabbak. Ennek eredményeképp az RPET-hez 
feleannyi elasztomer szükséges az ütőmunka ugrásszerű 
javításához, mint az eredeti PET-hez.

Újabb kutatások alapján a PET morfológiáját egy három-
fázisú modell segítségével lehet leírni [7]. Az amorf fázis 
két részre osztható fel, amelyek eltérő tulajdonságokkal 
bírnak. A rideg amorf frakció (RAF) közvetlenül kapcso-
lódik a kristályos fázishoz (KRF), és molekulái kevésbé 
mozgékonyak, mint a mobil amorf fázisban (MAF). A KRF 
arányán kívül a RAF és a MAF mennyisége is befolyásol-
ják a termékek mechanikai tulajdonságait.

Mancini és társai [8] a PET egymást követő újrafeldol-
gozását vizsgálták. A kristályosság az újrahasznosítási 
lépések számával nőtt, és a lánctördelődést a funkcionális 
csoportok megnövekedett száma igazolta.

Az elmúlt években sokan kísérleteztek újrahasznosí-
tott PET szálak és 3D-nyomtatott termékek előállításá-
val [9 -11]. Sokszor azonban a filamentgyártás során sem 

adtak a PET-hez adalékanyagokat, ami a 3D-nyomtatott 
termékek sokkal kisebb szilárdságát eredményez-
te [10, 11]. Továbbá az ütésállóságot számos tanulmány-
ban egyáltalán nem vizsgálták [12 -14]. Kutatásunkban 
tovább vizsgáltuk a PET/EBA-GMA rendszerek alkalmaz-
hatóságát, tanulmányozva az újbóli feldolgozásának hatá-
sát a fröccsöntött blendek termikus, mechanikai és fázisz-
szerkezeti jellemzőire. Emellett 3D-nyomtatásra alkalmas 
alapanyag fejlesztését tűztük ki célul.

2. Kísérleti anyagok és berendezések
2.1 Anyagok

A fröccsöntött próbatestek elkészítéséhez PET palack 
darálékot használtunk, amelyet a JP Pack Kft. forgal-
maz. A darálék oldatviszkozitása (IV) 0,56 ± 0,03 dl/g, míg 
tömeg szerinti molekulatömege (Mw) 16,900 g/mol volt [6]. 
A 3D-nyomtatott minták tojástartó darálékból származó 
RPET-ből készültek, amelynek viszkozitása 0,64 ± 0,02 dl/g 
volt. Szívósságjavító adalékként a Dow által forgalmazott 
Elvaloy PTW-t használtunk, amely 66,75 m/m% etilént, 
28,00 m/m% butil-akrilátot és 5,25 m/m% glicidil-metakrilá-
tot tartalmaz.

2.2 Minták készítése
2.2.1 Fröccsöntött próbatestek készítése és újrafeldolgozása

Feldolgozás előtt a PET-et 3 órán át egy UF1060 
(Memmert) szárítóban szárítottuk 160 °C-on, majd további 
1 órán át 90 °C-on, hogy az EBA-GMA ne olvadjon meg 
a garatban. Az elasztomert 0, 5, 10, 15 és 20 m/m%-os 
arányban adtuk a polimerhez. A reaktív extrudálást egy 
Labtech LTE 26-48 ikercsigás extruderen végeztük. A 
csiga fordulatszáma 80  1/perc, a henger zónahőmérsék-
lete 255-265 °C, a szerszámnyomás 37-52 bar volt. Az ext-
rudált granulátumot ismét 4 órán át 160 °C-on szárítottuk, 
majd ISO piskóta próbatesteket fröccsöntöttünk belőle egy 
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2.2.2 Kompaundálás, filamentgyártás és 3D-nyomtatás

A filamentgyártás előtt egy LTE 26-48 ikercsigás ext-
ruderen kompaundáltuk a blendeket (0-5-10-15-20 % 
EBA-GMA). A PET darálékot 4 órán át 160 °C-on, míg 
az elasztomert 70 °C-on szárítottuk a kompaundálást 
megelőzően. A zónahőmérséklet 245-260 °C, míg a csiga 
sebessége 20  1/perc volt. A filamentgyártáshoz egy Collin 
Teach-Line E20T egycsigás extrudert alkalmaztunk. 
A zónák hőmérséklete 240-250 °C, a csiga sebessége  
35  1/perc, míg a filament elhúzási sebessége 47  1/perc 
volt. Az elhúzás során a filamentet vízfürdővel hűtöttük, 
majd feltekercseltük egy dobra és a nyomtatást megelőző-
en 60 °C-on szárítottuk 24 órán át.

A próbatestek nyomtatásához egy Craftbot Plus 
3D-nyomtatót használtunk. A GCODE-ot egy Craftware 
1.23-as verziójú szeletelő szoftver készítette. A nyomtatás 
250 °C-os fejjel, 80 °C-os munkaasztalon, 0,4 mm-es fúvó-
kával történt. 0,2 mm rétegvastagságot, 100 %-os kitöltést, 
40 mm/s nyomtatási sebességet és 100 %-os ventilátorse-
bességet adtunk meg. A cél nem az egy irányban mér-
hető mechanikai tulajdonságok maximalizálása volt, ezért 
0/90°-os nyomtatási rétegrendet választottunk (2. ábra), 
amellyel csökkenthető az anizotrópia [15].

Engel ES 200/45 HL–V hidraulikus gépen. A henger hőmér-
séklete 270-285 °C, a csiga fordulatszáma 480  1/perc,  
az utónyomás 70-75 bar, a szerszám hőmérséklete 
45-55 °C és a hűtési idő 20-27 s volt. A blendek újrahasz-
nosíthatóságának tesztelésére ugyanezt a folyamatot még 
egyszer elvégeztük. A fröccsöntött próbatestekről készült 
fotók az 1. ábrán láthatóak.

1. ábra: Fröccsöntött próbatestek: egyszer feldolgozott (balra) 
és kétszer feldolgozott (jobbra) minták fentről lefelé növekvő 

elasztomer tartalommal

2. ábra: A 3D-nyomtatott próbatestek rétegrendje

2.3 Vizsgálati módszerek

Az elasztomert nem tartalmazó minták IV-jét egy RPV-1 
(PSL Rheotek) Ubbelodhe-féle viszkoziméterrel határoz-
tuk meg. A vizsgálathoz 60:40 m/m% fenol – 1,1,2,2,-terak-
lóretán elegyében oldottuk a mintákat 100 °C-on, és az 
oldatok koncentrációja 0,5 g/dl volt. A 2-2 párhuzamos 
mintát 30 °C-on teszteltük.

A minták ütőszilárdságának meghatározásához Izod 
ütővizsgálatot végeztük. A fröccsöntött próbatesteket egy 
Zwick 5115 10/01 ütőművön 5,5 J-os kalapáccsal, míg a 
3D-nyomtatott mintákat egy Ceast Impactor II műszeren 
vizsgáltuk 5 J-os kalapáccsal. Az eltérő gyártástechnoló-
gia és feldolgozási paraméterek miatt a minták ütési ered-
ményeinek direkt összehasonlítása nem lehetséges, így 
nem törekedtünk azonos mérési körülményekre. A próba-
testeken 2 mm mély V alakú bemetszést ejtettünk rotációs 
mikrotommal.

Az ütővizsgálat során keletkezett töretfelületeket arany-
nyal vontuk be és egy Zeiss EVO MA15 pásztázó elektron-
mikroszkóppal (SEM) tanulmányoztuk. A munkatávolság 
9-12 mm, a gyorsító feszültség pedig 15 kV volt.

A dinamikus mechanikai analízist (DMA) egy MetraVIB 
DMA25 berendezésen hajtottuk végre, húzó elrende-
zésben. A fröccsöntött próbatestek 8 x 2 mm2, míg a 
3D-nyomtatott minták 4,5 x 3,7 mm2 keresztmetszetűek 
voltak, a befogási távolság 18,87 mm volt. A mérés során 
10 Hz frekvenciát és 3 °C/perc fűtési sebességet alkalmaz-
tunk és 10 °C-ról 140 °C-ra melegítettük a mintákat.

A karakterisztikus hőmérsékletek és a fázisok (KRF, RAF, 
MAF) arányának meghatározáshoz differenciál pásztázó 
kalorimetriát (DSC) alkalmaztunk. A mérések nitrogénben, 
20 °C/perc fűtési sebesség mellett történtek. A mintákat 
20 °C-ról 320 °C-ra fűtöttük. A kristályos részarány számí-
tása az (1) egyenlet alapján történt:

 [ ] ( )
χ

φ −

∆ − ∆
= ⋅
∆ −0% 100%

1
m cc

k
m EBA GMA

H H
H

, (1)

ahol kχ  a minta kristályos részaránya [%], mH∆  a kristály-
olvadáshoz tartozó entalpia [J/g], ccH∆  a hidegkristályoso-
dáshoz köthető entalpia [J/g], 0

mH∆  a 100 %-ban kristályos 
PET olvadáshője (140 J/g) és EBA GMAφ −  az elasztomer 
tömegtörtje [-] [16].
A mobil amorf fázis aránya a (2) egyenlettel számítható ki:
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ahol mχ  a mobil amorf fázis aránya [%], pc∆  az üvege-
sedési átmenetnél mérhető fajhőváltozás a mintában  
[J/(g·K)] és 0

pc∆  a 100 %-ban amorf minta fajhőváltozása 
az üvegesedésnél (0,405 J/(g·K)) [16].
A rideg amorf fázis nagysága pedig a (3) egyenlet alapján 
számolható ki:

 [ ]% 100%r k mχ χ χ= − − , (3)

ahol rχ  a RAF aránya [%].
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3. Eredmények és kiértékelésük
3.1 PET/EBA-GMA blendek mechanikai 

újrahasznosítása

3.1.1 A PET degradációja feldolgozás során

A degradáció vizsgálatához az adalékolatlan RPET IV-jét 
mértük minden egyes feldolgozási lépés után. Ahogy a 
polimer egyre többször volt kitéve magas hőmérsékletnek 
és nyírófeszültségnek, a polimer láncok tördelődtek, amit 
az IV csökkenése jelez (3. ábra). A második újrafeldolgo-
zási ciklus után az IV 0,50 dl/g alá csökkent, ami jelentős 
degradációra utal.

3.1.2 Mechanikai tulajdonságok változása az újrafeldolgozás 
során

A 4. ábra az 1. és 2. újrafeldolgozási ciklus utáni ütőszi-
lárdság értékeket mutatja be. Az 1x újrafeldolgozott min-
ták jó egyezést mutatnak korábbi vizsgálatainkkal [17]. A 
2. ciklus után azonban az eredmények elmaradnak, bár 
az ütőmunka növekedése megfigyelhető az elasztomer-
tartalom emelkedésével. Az újrahasznosítás hatását az 
ütőszilárdságra két jelenség okozhatja. Az első a PET-
mátrix degradációja, míg a második hatás az elasztomer 
diszperziójának lehetséges megváltozása az újrafeldolgo-
zás során [18]. A PET-mátrix degradációja kétségtelenül 

3. ábra: Az adalékolatlan RPET IV-je az egyes  
feldolgozási lépések után

4. ábra: Izod ütőszilárdság 1x és 2x újrafeldolgozást 
követőenfeldolgozási lépések után

probléma a 3. ábra alapján, hiszen a 2. feldolgozási ciklus 
után a PET IV-je 0,58 dl/g-ról 0,48 dl/g-ra csökkent.

A töretfelületeket SEM-mel vizsgáltuk és a mikrográ-
fok az 5. ábrán láthatók. A képek megerősítették, hogy a 
reaktív szívósítás csak az első feldolgozási ciklus után volt 
hatékony 15 és 20 % EBA-GMA tartalom mellett, ahol a 
töretfelület duktilis, míg az összes többi minta rideg törést 
szenvedett.

5. ábra: SEM képek a minták töretfelületéről:  
(a) 0% EBA-GMA 1x feldolgozott; (b) 0% EBA-GMA 2x;  

(c) 5% EBA-GMA, 1x; (d) 5% EBA-GMA, 2x;  
(e) 10% EBA-GMA, 1x; (f) 10% EBA-GMA, 2x;  
(g) 15% EBA-GMA, 1x; (h) 15% EBA-GMA, 2x;  
(i) 20% EBA-GMA, 1x; (j) 20% EBA-GMA, 2x

Az ütésállóságon kívül a dinamikus mechanikai tulajdon-
ságokat is megvizsgáltuk. Az egyes minták DMA-görbéjét 
a 6. ábra mutatja be. A tárolási modulusok kevesebb EBA-
GMA tartalommal és a feldolgozási ciklusok számával 
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Az újrafeldolgozás növelte a RAF-ot is, ami összefügg a 
minták magasabb kristályosságával. A 8.b ábra a MAF 
részarányát mutatja növekvő EBA-GMA tartalom esetén, 
és lineáris korreláció figyelhető meg. A 2. feldolgozási cik-
lus a MAF nagymértékű csökkenését eredményezte, ami 
magyarázza a gyengébb ütési tulajdonságokat.

növekedtek. Utóbbit az újrafeldolgozott minták magasabb 
kristályossága okozhatja. Az is látható, hogy az üvegese-
dési átmenet környékén az 1. ciklus esetében a modulu-
sok meredeken csökkentek, míg a 2. ciklusból származó 
minták jobb hőállóságot mutattak.

3.1.3 Kristályos jellemzők
A minták morfológiáját DSC-vel elemeztük, hogy lássuk 

a degradáció hatását. A 3 frakció arányát a DSC görbék-
ből határoztuk meg ((1)-(3) egyenletek). A kristályosság 
az első ciklus után 10-13 %, míg a második után 15-20 % 
volt (7. ábra), ami megmagyarázza a tárolási modulus 
értékek közti különbségeket (6. ábra). A kristályosságban 
tapasztalt eltérést a viszkozitás csökkenése (3. ábra) és 
a lánchosszúság változása okozza, amelyek elősegítik a 
polimer láncok átrendeződését [19]. Az 1. gyártási ciklus 
után a kristályosság az EBA-GMA tartalommal enyhén 
csökkent, de az újrafeldolgozás után ennek éppen az 
ellenkezője látható. A csökkenő kristályosság a PET és az 
EBA-GMA közötti erős kölcsönhatást jelzi, ami csökkenti 
a polimer láncok mobilitását [20]. Az újrafeldolgozással 
kiváltott lánctördelődés fokozta a láncok mobilitását, és 
nem alakultak ki új kapcsolódási pontok a PET és az EBA-
GMA között, így a kristályosodást már nem akadályozta az 
elasztomer jelenléte.

6. ábra: A tárolási modulus hőmérsékletfüggése

A 8. ábra a rideg (a) és mobil (b) amorf fázis arányát 
mutatja be. Már korábbi tanulmányunkban [17] kimutat-
tuk, hogy minél magasabb az elasztomer tartalom, annál 
magasabb a RAF aránya, és ezt a 8.a ábra is megerősíti. 

7. ábra: A kristályos fázis aránya  
1 és 2 újrafeldolgozási ciklus után

3.2 3D-nyomtatott próbatestek gyártása RPET/
EBA-GMA blendekből

3.2.1 Degradáció és a minták kristályossága
A 3D-nyomtatott RPET minták egyes gyártási lépése-

it követően oldatviszkozitás méréseket végeztünk. Azt 
találtuk, hogy az adalékolatlan RPET IV-je 0,64 dl/g-ról 
0,57 dl/g-ra csökkent a regranulálás során, majd tovább 
csökkent 0,51 dl/g-ra a filamentgyártást követően. A 
3D-nyomtatás alatt az újrahasznosított anyag IV értéké-
nek csökkenése 0,04 dl/g volt. Ebből arra következtet-
hetünk, hogy a filament előállítása nagyobb degradációt 
okoz, mint a nyomtatás.

A növekvő EBA-GMA tartalom a kezdeti kristályos arány 
kismértékű csökkenését eredményezte (9.a ábra). A MAF 
kvázi lineárisan csökkent (9.b ábra), míg a RAF lineáris 
növekedést mutatott az EBA-GMA tartalom függvényé-
ben (9.c ábra). A MAF aránya 10-20 %-kal alacsonyabb, 
míg a RAF rendre magasabb volt minden összetételnél a 
3D-nyomtatott mintáknál, mint a megfelelő filamenteknél. 

8. ábra: (a) RAF és (b) MAF arányának változása az 
újrafeldolgozás során

(a)

(b)
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A 3D-nyomtatott minták magasabb RAF-értéke azt jelzi, 
hogy a PET-mátrixban nagyobb orientáció alakult ki. Mivel 
az előállított filament átmérője 1,6 mm, a nyomtatás során 
lerakódott raszterek pedig csak 0,2 mm-t tesznek ki, és 
a lerakódás közbeni áramlási sebesség is lényegesen 
nagyobb, a nagyobb nyírás következtében nagyobb mole-
kuláris elrendezés, orientáció adódhat.

3.2.2 A filamentek és 3D-nyomtatott próbatestek mechanikai 
tulajdonságai

A 3D-nyomtatott minták tárolási modulusának hőmér-
sékletfüggését a 10.a ábrán látható DMA görbék mutatják 
be. Megfigyelhető, hogy a minták merevsége 10-60 °C 
között nem változik jelentősen, de a PET-re jellemző 
üvegesedési hőmérséklet (Tg) elérésekor a 60-90 °C tarto-
mányban meglágyulnak. A Tg hőmérséklet emelkedő ten-
denciát mutat az EBA-GMA tartalommal (10.b ábra), ami 
alátámasztja, hogy a PET és az EBA-GMA között kémiai 
kötések jönnek létre, amelyek gátolják a PET molekulák 
mobilitását. Ez is hozzájárul a MAF fázis arányának csök-
kenéséhez (lásd 9.b ábra).

A 11. ábrán megfigyelhető, hogy a 3D-nyomtatott ter-
mékek hornyolatlan ütőszilárdsága 5 % EBA-GMA tarta-
lomnál megduplázódik, 20 % EBA-GMA aránynál pedig 
megháromszorozódik. A hornyolt ütővizsgálat esetén még 

(a) (b) (c)
9. ábra: A DSC vizsgálatok eredményei: (a) kristályos hányad;  

(b) MAF aránya és (c) RAF aránya az EBA-GMA tartalom függvényében

(a) (b)
10. ábra: DMA görbék: (a) tárolási modulus hőmérséklet függése és  

(b) a DMA méréssel meghatározott üvegesedési hőmérséklet  
az EBA-GMA tartalom függvényében

11. ábra: A hornyolatlan és hornyolt ütőmunka változása az 
EBA-GMA tartalommal
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nagyobbak a változások: 15 % EBA-GMA tartalomnál hir-
telen növekedés figyelhető meg: az ütőszilárdság a 9-sze-
resére nő. Ez azt mutatja, hogy az EBA-GMA hatékonyan 
gátolja a repedésterjedést, és segíti a mátrix folyását, mint 
a fő energiaelnyelő folyamatot.

4. Összefoglalás
• Többféle technológia (extrúzió, fröccsöntés, 3D-nyom- 

tatás) segítségével dolgoztunk fel újrahasznosított 
PET-et. Az újrafeldolgozás okozta degradációt, és 
az ebből következő ridegedést EBA-GMA hozzáadá-
sával kompenzáltuk. Több kulcsfontosságú paramé-
tert – elasztomertartalom és többszörös újrafeldolgo-
zás hatása – vizsgáltunk.

• 0-20 % elasztomer tartalmú RPET/EBA-GMA keve-
rékek ipari újrahasznosítási folyamatát szimuláltuk 
két feldolgozási ciklus végrehajtásával. A keverékek 
ütőszilárdsága számottevően csökkent a 2. ciklusban, 
különösen a magasabb elasztomerarányok (15 % és 
20 %) esetén, míg az 1. ciklusban a szívósságnövelő 
hatás kiváló volt. A minták tárolási modulusa az újra-
feldolgozás során csak kismértékben változott.

• Megállapítottuk, hogy az RPET/EBA-GMA keveré-
kek a 3D-nyomtatás során is hasznosíthatóak, és 
kiegyensúlyozott mechanikai tulajdonságokkal ren-
delkező termékek állíthatók elő.
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