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A mlianyagiparban elterjedt gyartastechnologiak (froccsontés, extrizio, 3D-nyomtatas) segitségével dolgoztunk fel rossz minéségii PET-
palack hulladékot. Vizsgaltuk az Gjrafeldolgozés soran bekdvetkez6é degradacio mértékét és hatasat a mechanikai tulajdonségokra. Mig a
szilardsag és a tarolasi modulus értékek még kismértékben javultak is az Gjrahasznositas soran, addig a szakadasi nytlas és az (it6szilardsag
csokkent. Utobbi problémat elasztomer (EBA-GMA) hozzaadasaval kompenzaltuk, amely lehetévé tette kiegyenstlyozott mechanikai

tulajdonsagu froccsontott és 3D-nyomtatott termékek eléallitasat.

Keywords Abstract
poly (ethylene terephthalate),
mechanical recycling,
enhancement of impact
strength,

3D printing with balanced mechanical properties.

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

1. Bevezetés

Az egyre novekvd hulladék mennyisége miatt a polime-
rek Ujrahasznositasa egyre fontosabb téma, kiléndsen
a mlanyag csomagolasoknal [1]. A poli(etilén-tereftalat)
(PET) esetén szamos modszer all rendelkezésre, az
energetikai hasznositastol [2] a kémiai [3] és a mechani-
kai uUjrahasznositasig [4]. Utobbi soran a f6 probléma az
Utésallésag romlasa, amelyet a magas hdémérséklet, a
nyiréerdk, valamint a polimer és a viz/szennyez8dések
kdzott lejatszodd kémiai reakciok okoznak [5].

Bocz és tarsai [6] a matrix polimer molekulatbmegének
hatasat vizsgaltak PET/ etilén-butil akrilat-glicidil metakrilat
terpolimer (EBA-GMA) rendszerekben. Megallapitottak,
hogy a reciklalt PET-ben (RPET) nagyobb szamban van-
nak jelen funkciés csoportok, amelyek reakciéba lépnek
az EBA-GMA epoxi csoportjaival. Emellett az Gjrahaszno-
sitott anyagban a tébbszori feldolgozas okozta degradacio
lanctérdelédést okoz, és az igy kapott révidebb lancok
mozgékonyabbak. Ennek eredményeképp az RPET-hez
feleannyi elasztomer szlikséges az Utdmunka ugrasszeri
javitasahoz, mint az eredeti PET-hez.

Ujabb kutatasok alapjan a PET morfoldgiajat egy harom-
fazisu modell segitségével lehet leirni[7]. Az amorf fazis
két részre oszthatd fel, amelyek eltérd tulajdonsagokkal
birnak. A rideg amorf frakcié (RAF) kozvetlenil kapcso-
l6dik a kristalyos fazishoz (KRF), és molekulai kevésbé
mozgékonyak, mint a mobil amorf fazisban (MAF). A KRF
aranyan kivil a RAF és a MAF mennyisége is befolyasol-
jak a termékek mechanikai tulajdonsagait.

Mancini és tarsai [8] a PET egymast kdvetd ujrafeldol-
gozasat vizsgaltak. A kristdlyossag az Ujrahasznositasi
I[épések szamaval nétt, és a lanctordelédést a funkcionalis
csoportok megnévekedett szama igazolta.

Az elmult években sokan kisérleteztek ujrahasznosi-
tott PET szalak és 3D-nyomtatott termékek elballitasa-
val [9-11]. Sokszor azonban a filamentgyartas soran sem

adtak a PET-hez adalékanyagokat, ami a 3D-nyomtatott
termékek sokkal kisebb szilardsagat eredményez-
te [10,11]. Tovabba az Utésallésagot szamos tanulmany-
ban egyaltalan nem vizsgaltak [12-14]. Kutatdsunkban
tovabb vizsgaltuk a PET/EBA-GMA rendszerek alkalmaz-
hatésagat, tanulmanyozva az ujbdli feldolgozasanak hata-
sat a froccsontott blendek termikus, mechanikai és fazisz-
szerkezeti jellemzdire. Emellett 3D-nyomtatésra alkalmas
alapanyag fejlesztését tliztlk ki célul.

2. Kisérleti anyagok és berendezések
2.1 Anyagok

A froccsontott probatestek elkészitéséhez PET palack
daralékot hasznaltunk, amelyet a JP Pack Kft. forgal-
maz. A daralék oldatviszkozitasa (IV) 0,56+0,03dl/g, mig
tomeg szerinti molekulatémege (M,,) 16,900 g/mol volt [6].
A 3D-nyomtatott mintak tojastartdé daralékbdl szarmazé
RPET-b6l késziiltek, amelynek viszkozitasa 0,64 +0,02dl/g
volt. Szivéssagjavité adalékként a Dow altal forgalmazott
Elvaloy PTW-t hasznaltunk, amely 66,75m/m% etilént,
28,00 m/m% butil-akrilatot és 5,25 m/m% glicidil-metakrila-
tot tartalmaz.

2.2 Mintak készitése
2.2.1 Froccsontott probatestek készitése és ujrafeldolgozasa

Feldolgozas elétt a PET-et 3 6réan at egy UF1060
(Memmert) szaritdban szaritottuk 160 °C-on, majd tovabbi
1 6ran at 90°C-on, hogy az EBA-GMA ne olvadjon meg
a garatban. Az elasztomert 0, 5, 10, 15 és 20m/m%-os
aranyban adtuk a polimerhez. A reaktiv extrudalast egy
Labtech LTE 26-48 ikercsigas extruderen végeztik. A
csiga fordulatszama 80 1/perc, a henger zénahdmérsék-
lete 255-265°C, a szerszamnyomas 37-52 bar volt. Az ext-
rudalt granulatumot ismét 4 éran at 160 °C-on szaritottuk,
majd ISO piskota probatesteket froccsontottiink beldle egy

ISSN: 1215-8410

www.anyagvizsgaloklapja.hu 5


http://www.anyagvizsgaloklapja.hu

ANYAG, ANYAGSZERKEZET - MATERIAL, MATERIAL STRUCTURE

Anyagvizsgalok Lapja
2024/11-111. lapszéam

Engel ES 200/45 HL-V hidraulikus gépen. Ahenger h6mér-
séklete 270-285°C, a csiga fordulatszama 480 1/perc,
az utényomas 70-75bar, a szerszam hdémérseéklete
45-55°C és a hitési id6 20-27 s volt. A blendek Ujrahasz-
nosithatésaganak tesztelésére ugyanezt a folyamatot még
egyszer elvégeztik. A froccsontott probatestekrdl készilt
fotok az 1. abran lathatéak.

1. abra: FréccsOntétt probatestek: egyszer feldolgozott (balra)
és kétszer feldolgozott (jobbra) mintak fentrél lefelé névekvd
elasztomer tartalommal

2.2.2 Kompaundalas, filamentgyartas és 3D-nyomtatés

A filamentgyartas el6tt egy LTE 26-48 ikercsigas ext-
ruderen kompaundaltuk a blendeket (0-5-10-15-20%
EBA-GMA). A PET daralékot 4 6ran at 160°C-on, mig
az elasztomert 70°C-on széritottuk a kompaundalast
megelézben. A zonahémérséklet 245-260 °C, mig a csiga
sebessége 20 1/perc volt. A filamentgyartashoz egy Collin
Teach-Line E20T egycsigas extrudert alkalmaztunk.
A zénak hémérséklete 240-250°C, a csiga sebessége
35 1/perc, mig a filament elhizasi sebessége 47 1/perc
volt. Az elhizas soran a filamentet vizfird6vel hitottik,
maijd feltekercseltiik egy dobra és a nyomtatast megel6z6-
en 60 °C-on szaritottuk 24 6ran at.

A prébatestek nyomtatasahoz egy Craftbot Plus
3D-nyomtatot hasznaltunk. A GCODE-ot egy Craftware
1.23-as verzidju szeleteld szoftver készitette. A nyomtatas
250°C-os fejjel, 80 °C-0s munkaasztalon, 0,4 mm-es fuvoé-
kaval tortént. 0,2 mm rétegvastagsagot, 100 %-os kitoltést,
40 mm/s nyomtatasi sebességet és 100 %-o0s ventilatorse-
bességet adtunk meg. A cél nem az egy iranyban mér-
heté mechanikai tulajdonsagok maximalizalasa volt, ezért
0/90°-0s nyomtatasi rétegrendet valasztottunk (2. abra),
amellyel cs6kkenthetb az anizotropia [15].

2. abra: A 3D-nyomtatott probatestek rétegrendje

2.3 Vizsgalati moédszerek

Az elasztomert nem tartalmazé mintak 1V-jét egy RPV-1
(PSL Rheotek) Ubbelodhe-féle viszkoziméterrel hataroz-
tuk meg. A vizsgalathoz 60:40 m/m% fenol — 1,1,2,2,-terak-
I6retan elegyében oldottuk a mintéakat 100°C-on, és az
oldatok koncentracidja 0,5g/dl volt. A 2-2 parhuzamos
mintat 30 °C-on teszteltik.

A mintak (tdszilardsaganak meghatarozasahoz Izod
Utévizsgalatot végeztik. A froccsontott probatesteket egy
Zwick 5115 10/01 Gtémivon 5,5J-os kalapaccsal, mig a
3D-nyomtatott mintékat egy Ceast Impactor Il miszeren
vizsgaltuk 5J-os kalapaccsal. Az eltéré gyartastechnolo-
gia és feldolgozasi paraméterek miatt a minték utési ered-
ményeinek direkt 6sszehasonlitasa nem lehetséges, igy
nem térekedtliink azonos mérési korilményekre. A préba-
testeken 2mm mély V alaku bemetszést ejtettlink rotacios
mikrotommal.

Az Utbvizsgalat soran keletkezett toretfellleteket arany-
nyal vontuk be és egy Zeiss EVO MA15 pasztazo elektron-
mikroszkoppal (SEM) tanulmanyoztuk. A munkatavolsag
9-12mm, a gyorsito feszlltség pedig 15kV volt.

A dinamikus mechanikai analizist (DMA) egy MetraVIB
DMA25 berendezésen hajtottuk végre, huzéd elrende-
zésben. A froccsontott probatestek 8x2mm?, mig a
3D-nyomtatott mintak 4,5x3,7mm? keresztmetszetliek
voltak, a befogasi tavolsag 18,87 mm volt. A mérés soran
10 Hz frekvenciat és 3 °C/perc flitési sebességet alkalmaz-
tunk és 10°C-rél 140 °C-ra melegitettik a mintakat.

Akarakterisztikus hémérsékletek és a fazisok (KRF, RAF,
MAF) aranyanak meghatéarozashoz differencial pasztazé
kalorimetriat (DSC) alkalmaztunk. A mérések nitrogénben,
20°C/perc flitési sebesség mellett torténtek. A mintakat
20°C-rél 320°C-ra fltottik. A kristalyos részarany szami-
tasa az (1) egyenlet alapjan tortént:

AH_ — AH
%| = - ©——.100%, 1
& [ 0] AH,’ (1 - ¢EBA-GMA) ’ 2

ahol X« a minta kristalyos részaranya [%], AH,, a kristaly-
olvadashoz tartoz6 entalpia [J/g], AH_, a hidegkristalyoso-
dashoz kéthetd entalpia [J/g], AH, ° a 100 %-ban kristalyos
PET olvadashéje (140J/g) és @eps oua aZ elasztomer
tomegtortje [-] [16].

A mobil amorf fazis aranya a (2) egyenlettel szamithaté ki:

Ac
% — 4
A [ ] ACpO (1 - ¢EBA—GMA)
ahol ¥ a mobil amorf fazis aranya [%], Ac, az Uvege-
sedési atmenetnél mérhetd fajhdvaltozas a mintaban
[J/(g-K)] és Acpo a 100 %-ban amorf minta fajhévaltozasa
az Uvegesedésnél (0,405 J/(g°K)) [16].
A rideg amorf fazis nagysaga pedig a (3) egyenlet alapjan
szamolhaté ki:

-100%, (2)

Ir [%]:100%_Zk_lm’ (3)

ahol %, a RAF aranya [%].
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3. Eredmények és kiértékeléstik

3.1 PET/EBA-GMA blendek mechanikai
ujrahasznositasa

3.1.1 A PET degradacioja feldolgozas soran

A degradécio vizsgalatdhoz az adalékolatlan RPET IV-jét
mértik minden egyes feldolgozasi lépés utan. Ahogy a
polimer egyre tébbszor volt kitéve magas hédmérsékletnek
és nyirofesziltségnek, a polimer lancok tordelédtek, amit
az IV csokkenése jelez (3. abra). A masodik Ujrafeldolgo-
zasi ciklus utan az IV 0,50dl/g ala csdkkent, ami jelentds
degradaciora utal.

0,9
0,8 0,75
0,7
0.62 0,58
0,6 = 0,52
0,5 L
0,4
0,3
0,2

0,48

Hatarviszkozitas [dl/g]

3. abra: Az adalékolatlan RPET |V-je az egyes
feldolgozasi lépések utan

3.1.2 Mechanikai tulajdonsagok valtozasa az ujrafeldolgozas
soran

A 4. abra az 1. és 2. ujrafeldolgozasi ciklus utani t6szi-
lardsag értékeket mutatja be. Az 1x Ujrafeldolgozott min-
tak j6 egyezést mutatnak korabbi vizsgalatainkkal [17]. A
2. ciklus utan azonban az eredmények elmaradnak, bar
az Utémunka ndévekedése megfigyelheté az elasztomer-
tartalom emelkedésével. Az Ujrahasznositas hatasat az
Utészilardsagra két jelenség okozhatja. Az elsé a PET-
matrix degradacidja, mig a masodik hatds az elasztomer
diszperzidjanak lehetséges megvaltozasa az ujrafeldolgo-
zas soran [18]. A PET-matrix degradacioja kétségtelendl
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4. abra: Izod (tészilardsag 1x és 2x ujrafeldolgozast
kévetbenfeldolgozasi lépések utan

probléma a 3. abra alapjan, hiszen a 2. feldolgozasi ciklus
utan a PET IV-je 0,58dl/g-rol 0,48 dl/g-ra csokkent.

A toretfelileteket SEM-mel vizsgaltuk és a mikrogra-
fok az 5. abran lathatok. A képek megerdsitették, hogy a
reaktiv szivositas csak az els6 feldolgozasi ciklus utan volt
hatékony 15 és 20% EBA-GMA tartalom mellett, ahol a
toretfellilet duktilis, mig az 6sszes tobbi minta rideg torést
szenvedett.

5. abra: SEM képek a mintak téretfelliletérdl:
(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;
(9) 16% EBA-GMA, 1x; (h) 156% EBA-GMA, 2x;
(i) 20% EBA-GMA, 1x; (j) 20% EBA-GMA, 2x

Az (tésallésagon kivil a dinamikus mechanikai tulajdon-
sagokat is megvizsgaltuk. Az egyes mintak DMA-gorbéjét
a 6. abra mutatja be. A tarolasi modulusok kevesebb EBA-
GMA tartalommal és a feldolgozasi ciklusok szamaval
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névekedtek. Utdbbit az Ujrafeldolgozott mintak magasabb
kristalyossaga okozhatja. Az is lathatd, hogy az Uvegese-
dési atmenet kdrnyékén az 1. ciklus esetében a modulu-
sok meredeken csokkentek, mig a 2. ciklusbdl szarmazoé
mintak jobb héallésagot mutattak.

2500

Tarolasi modulus [MPa]

10 30 50 70 90
Hémérséklet [°C]
5% EBA-GMA, 1x
15% EBA-GMA, 1x
~ = =0% EBA-GMA, 2x Gjrafeld.
— = - 10% EBA-GMA, 2x
— = =20% EBA-GMA. 2x

6. abra: A tarolasi modulus hémérsékletfiiggése

0% EBA-GMA, Ix tjrafeld.
10% EBA-GMA, 1x

20% EBA-GMA, 1x

= = =5% EBA-GMA, 2x

= = =15% EBA-GMA, 2x

3.1.3 Kristalyos jellemzék

a degradacié hatasat. A 3 frakcio aranyat a DSC gorbék-
bél hataroztuk meg ((1)-(3) egyenletek). A kristalyossag
az els6 ciklus utan 10-13 %, mig a masodik utan 15-20 %
volt (7. abra), ami megmagyarazza a tarolasi modulus
értékek kozti kilonbségeket (6. abra). A kristalyossagban
tapasztalt eltérést a viszkozitas csokkenése (3. abra) és
a lanchosszlsag valtozasa okozza, amelyek el6segitik a
polimer lancok atrendezddését [19]. Az 1. gyartasi ciklus
utan a kristalyossag az EBA-GMA tartalommal enyhén
csoOkkent, de az Ujrafeldolgozas utan ennek éppen az
ellenkezéje lathatd. A csokkend kristalyossag a PET és az
EBA-GMA kozotti er6s kolcsOnhatast jelzi, ami csokkenti
a polimer lancok mobilitasat [20]. Az Ujrafeldolgozassal
kivaltott lanctdrdelédés fokozta a lancok mobilitasat, és
nem alakultak ki Uj kapcsolédasi pontok a PET és az EBA-
GMA koz6tt, igy a kristalyosodast mar nem akadalyozta az
elasztomer jelenléte.

25
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7. abra: A kristalyos fazis aranya
1 és 2 ujrafeldolgozasi ciklus utan

A 8. abra a rideg (a) és mobil (b) amorf fazis aranyat
mutatja be. Mar korabbi tanulmanyunkban [17] kimutat-
tuk, hogy minél magasabb az elasztomer tartalom, annal
magasabb a RAF aranya, és ezt a 8.a abra is megeroésiti.

Az Ujrafeldolgozas novelte a RAF-ot is, ami 0sszefligg a
mintak magasabb kristalyossagaval. A 8.b abra a MAF
részaranyat mutatja névekvé EBA-GMA tartalom esetén,
és linearis korrelacié figyelheté meg. A 2. feldolgozasi cik-
lus a MAF nagymértékl csokkenését eredményezte, ami
magyarazza a gyengébb Utési tulajdonsagokat.
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8. abra: (a) RAF és (b) MAF aranyanak valtozasa az
Ujrafeldolgozas soran

3.2 3D-nyomtatott prébatestek gyartasa RPET/
EBA-GMA blendekbdl

3.2.1 Degradacio és a mintak kristalyossaga

A 3D-nyomtatott RPET mintak egyes gyartasi |épése-
it kovetben oldatviszkozitas méréseket végeztunk. Azt
talaltuk, hogy az adalékolatlan RPET IV-je 0,64 dl/g-rél
0,57dl/g-ra csbkkent a regranuldlas soran, majd tovabb
csokkent 0,51dl/g-ra a filamentgyartast kovetSen. A
3D-nyomtatas alatt az ujrahasznositott anyag IV értéké-
nek csokkenése 0,04dl/g volt. Ebbél arra kovetkeztet-
hetlink, hogy a filament el6allitdsa nagyobb degradaciot
okoz, mint a nyomtatas.

A ndvekvé EBA-GMA tartalom a kezdeti kristalyos arany
kismérték( csokkenését eredményezte (9.a abra). A MAF
kvazi linearisan csokkent (9.b abra), mig a RAF linearis
novekedést mutatott az EBA-GMA tartalom fiiggvényé-
ben (9.c abra). A MAF aranya 10-20 %-kal alacsonyabb,
mig a RAF rendre magasabb volt minden 6sszetételnél a
3D-nyomtatott mintaknal, mint a megfeleld filamenteknél.
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9. abra: A DSC vizsgalatok eredményei: (a) kristalyos hanyad;
(b) MAF aranya és (c) RAF arédnya az EBA-GMA tartalom fliggvényében

A 3D-nyomtatott mintak magasabb RAF-értéke azt jelzi,
hogy a PET-matrixban nagyobb orientacié alakult ki. Mivel
az eléallitott filament atmérdje 1,6 mm, a nyomtatas soran
lerakodott raszterek pedig csak 0,2mm-t tesznek ki, és
a lerakodas kdzbeni dramlasi sebesség is lényegesen
nagyobb, a nagyobb nyiras kdvetkeztében nagyobb mole-
kularis elrendezés, orientacioé adodhat.

3.2.2 A filamentek és 3D-nyomtatott probatestek mechanikai
tulajdonsagai

A 3D-nyomtatott mintak tarolasi modulusanak hémér-
sékletfliggését a 10.a dbran lathatdo DMA gorbék mutatjak
be. Megfigyelhetd, hogy a mintak merevsége 10-60°C
kozott nem valtozik jelentésen, de a PET-re jellemzd
Uvegesedési hémérséklet (T,) elérésekor a 60-90 °C tarto-
manyban meglagyulnak. A T, hdmérséklet emelkedd ten-
denciat mutat az EBA-GMA tartalommal (10.b abra), ami
alatdmasztja, hogy a PET és az EBA-GMA kdz4tt kémiai
kotések jonnek létre, amelyek gatoljak a PET molekulak
mobilitasat. Ez is hozzajarul a MAF fazis aranyanak csok-
kenéséhez (lasd 9.b abra).

2000
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
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====5% EBA-GMA
15% EBA-GMA

........ 0% EBA-GMA
= = -10% EBA-GMA
e 20% EBA-GMA

(a)

A 11. abran megfigyelhet, hogy a 3D-nyomtatott ter-
mékek hornyolatlan utészilardsaga 5% EBA-GMA tarta-
lomnal megduplazodik, 20% EBA-GMA aranynal pedig
megharomszorozadik. A hornyolt (itévizsgalat esetén még
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11. abra: A hornyolatlan és hornyolt (itmunka valtozasa az
EBA-GMA tartalommal

78
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76 -~
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(b)

10. abra: DMA gérbék: (a) tarolasi modulus hémeérséklet fiiggése és
(b) a DMA méréssel meghatarozott livegesedési hBmérséklet
az EBA-GMA tartalom fliggvényében
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nagyobbak a valtozasok: 15% EBA-GMA tartalomnal hir-
telen névekedés figyelhetd meg: az Gtészilardsag a 9-sze-
resere né. Ez azt mutatja, hogy az EBA-GMA hatékonyan
gatolja a repedésterjedést, és segiti a matrix folyasat, mint
a f6 energiaelnyel6 folyamatot.

4. Osszefoglalas

» Tobbféle technologia (extrizid, froccsontés, 3D-nyom-
tatas) segitségével dolgoztunk fel Ujrahasznositott
PET-et. Az ujrafeldolgozas okozta degradaciot, és
az ebbdl kdvetkezd ridegedést EBA-GMA hozzaada-
saval kompenzaltuk. Tébb kulcsfontossagu paramé-
tert — elasztomertartalom és tobbszorés ujrafeldolgo-
zas hatasa — vizsgaltunk.

* 0-20% elasztomer tartaimu RPET/EBA-GMA keve-
rékek ipari Ujrahasznositasi folyamatat szimulaltuk
két feldolgozasi ciklus végrehajtasaval. A keverékek
Utdszilardsaga szamottevéen csdkkent a 2. ciklusban,
kilénésen a magasabb elasztomeraranyok (15% és
20 %) esetén, mig az 1. ciklusban a szivéssagnoveld
hatas kivalo volt. A minték tarolasi modulusa az ujra-
feldolgozas soran csak kismértékben valtozott.

* Megallapitottuk, hogy az RPET/EBA-GMA kevere-
kek a 3D-nyomtatds soran is hasznosithatéak, és
kiegyensulyozott mechanikai tulajdonsagokkal ren-
delkez6 termékek allithatok el6.
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