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JELOLESEK JEGYZEKE

Latin bettik

Jelolés Megnevezés, megjegyzés, értek Mértékegység

a Mark-Houwink paraméter (Mark-Houwink [-]
parameter)

C koncentracié (concentration) g/dl

AHec hidegkristalyosodasi entalpia (cold ]/g
crystallization enthalpy)

AHm olvadasi entalpia (melt enthalpy) J/g

AHmO elméleti olvadasi entalpia (theoritical melt J/ g
enthalpy)

E htz6 rugalmassagi modulus (tensile MPa
modulus)

K Mark-Houwink paraméter (Mark-Houwink [-]
parameter)

M, viszkozitas szerinti atlagos molekulatomeg Da
(viscosity average molecular weight)

Muw tomeg szerinti atlagos molekulatomeg Da
(weight average molecular weight)

p nyomas (pressure) bar

T hémérséklet (temperature) °C

Tec hidegkristalyosodasi hémérséklet (cold °C
crystallization temperature)

Ty livegesedési atmenet hémérséklet (glass °C
transition temperature)

Tm olvadasi hémérséklet (melting temperature) °oC

V térfogat (volume) m3

Xe kristalyossagi fok (degree of crystallinity) %

Gorog betiik

Jelolés Megnevezés, megjegyzes, érték Mértékegység

€B szakadasi nyulas (elongation at break) %

M htzoszilardsdghoz tartozd nyulas (elongation at tensile stress) %

oB szakitoszilardsag (stress at break) MPa

oM hizdszilardség (tensile strenght) MPa

Mrel relativ oldatviszkozitas (relative solution viscosity) [-]

] hatérviszkozitds "(intrinsic viscosity) dl/g

Drra PLA tomegaranya (weight fraction of PLA) [-]

p stirtiség (density) g/cm3



Roviditések

Rovidités Megnevezés

DI bomlési index (degradation index)

DSC differencidl pasztazo kalorimetria (Differential Scan Calorimetry)
FT-NIR kozeli infravords Fourier-transzformacié (Fourier Transform Near Infrared)
HDT behajlési hdmérséklet (Heat Deflection Temperature)

IR infravoros (infrared)

v hatarviszkozitas (intrinsic viscosity)

LLA L-laktid (L-lactide)

MFI Melt Flow Index

MEFR Melt Flow Rate

PBAT poli(butilén-adipét-kotereftalét) (polybutylene adipate terephthalate)
PBS polibutilén-szukcinét (polybutylene succinate)

PE polietilén (polyethylene)

PET poli(etilén-tereftalat) (poly(ethylene terephthalate))

PHA poli-hidroxi-alkanoat (polyhydroxyalkanoate)

PHO polihidroxi-oktanoat (polyhydroxyoctanoate)

PLA politejsav (polylactic acid)

PLLA poli(L-tejsav) (poly(L-lactic acid))

PMMA poli(metil-metakrilat) (poly-methil-metacrylate)

PP polipropilén (polypropylene)

PPF polipropilén-fumarat (propylene fumarate)

PTT poli-trimetilén-tereftalat (polytrimethylene terephthalate)

ROP gytrifelnyitasos polimerizacié (Ring-Opening Polymerization)
rPLA tjrahasznositott politejsav (recycled polylactic acid)

uv ultra viola (ultraviolet)

vi



1. BEVEZETES

Elény6s tulajdonsagaik miatt egyre ndvekvo kereslet alakult ki a polimerek irant, ezaltal
felhasznalasuk is egyre széleskorlibbé valt az elmult évtizedekben. Mig 1950-ben koriilbeliil
1,5 milli6 tonna polimer alapanyagot gyartottak vilagszerte, napjainkban ez meghaladja az évi
400 milli6 tonnat is [1]. Az ekkora mennyiségii polimerfelhasznélas ugyanakkor magaval hozza
a keletkezé hulladék kezelésének probléméjat. Ebbdl a szempontbdl kiemelten fontos a
csomagoldipar, amely koriilbeliill 40%-at teszi ki a polimerek felhasznalasanak. A
kornyezetterhelés csokkentésének lehetdségét nyujthatja a hagyomanyos, kdolaj alapt polimer
alapanyagok felvaltasa bioldgiai uton eldallitott, megljuld erdforrasbol szarmazo és bioldgiai
uton lebonthatd polimerekkel. A biopolimerek felhasznalasanak novekedése Osztondzte a
kutatasi és fejlesztési tevékenységeket is, az egyik legrégebb 6ta ismert és legtobbet kutatott
biopolimer a politejsav (PLA). A PLA elonyds tulajdonsidgai kozé tartozik, hogy
komposztalhat6, biokompatibilis és feldolgozhaté a hagyoméanyos polimerfeldolgozo
eljarasokkal, berendezésekkel. Ezenkiviil a tobbi biopolimerhez képest alacsony az ara
(kortilbeliil 2-3 $/kg) és viszonylag nagy mennyiségben allitjak el6, 2022-ben 350 ezer tonna
PLA-t gyartottak [2-4].

Annak ellenére, hogy a biopolimerek piaca egyre nagyobb lesz, a beldliik keletkezd hulladék
mennyisége viszonylag kicsi. Ugyanakkor belathatd, hogy egyre nagyobb figyelmet kell
forditani a biopolimerek hulladékgazdalkodasara is. A hulladék kezelésének egyik mddja lehet
a mechanikai ujrahasznositds. Egyre tobb kutatas foglalkozik a PLA tjrafeldolgozas soran
tanasitott viselkedésével. Az ujrafeldolgozasi 1épések soran a végbemend degradacios
mechanizmusok miatt, a PLA &tlagos molekulatdomege jelentésen csokken, ami a polimer
mechanikai ¢és termikus tulajdonsdgainak romlasdhoz vezet. Ezen negativ hatasok
kikiiszobolésére lanchossz-ndveld adalékanyagokat alkalmazhatunk, amelyek feldolgozas
kozben reakcioba lépnek az alapanyaggal. Uj kémiai kotések létrehozasaval novelik annak

molekulatomegét, ezaltal javitva a tulajdonsagait [5 - 6].

A dolgozatom soradn részletesen vizsgalom a PLA viselkedését kis mennyiségben hozzaadott
lanchossz-ndveld adalék mellett, tobb ujrafeldolgozasi ciklusban. Ezenkiviil kutatdsom soran
kisérletet teszek olyan bioalapu potencialisan lanchossz-ndveld hatdsu anyagok alkalmazésara,
amelyek hatdsa Osszehasonlithatd a jelenleg kereskedelmi forgalomban kaphato

adalékanyagokéval.



2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

Ebben a fejezetben altalanosan attekintem a biopolimerek tulajdonsagait és felhasznalasanak
helyzetét leird szakirodalmakat. Ezen beliil részletesen bemutatom a politejsavat, mint napjaink
egyik legigéretesebb biopolimerét csomagoldipari alkalmazas szempontjabol. Megvizsgalom a
polimerek Gjrahasznositasanak lehetdségeit, fokuszalva a tobbszori Gijrahasznositasra. Tovabba
elemzem a lanchossznovelési lehetdségeket a polimerek feldolgozasa soran, vizsgalva ezen
adalékok hatdsat az 1jrafeldolgozott politejsav tulajdonsagaira. Végiil Osszegzem a
szakirodalomban talalt eddigi eredményeket, a jovobeni fejlesztési iranyokat, lehetOségeket,

célokat.

2.1. Biopolimerek altaldnos ismertetése

A megujuld er6forrasokbol eldallitott polimerek az elmult években az egyik leggyorsabban
fejlodd éagazata lett a polimeriparnak. Ennek f6 okai a kovetkezdk: korlatozott fosszilis
nyersanyagforrasok, fosszilis energiahordozok aranak ingadozasa, a hagyomanyos polimerek
hulladékkezelési  probléméai, kornyezetkarositd6  hatasuk  és  hozzajarulasuk  az
éghajlatvaltozashoz. Az European Bioplastics szervezet ¢s az MSZ EN 16575 szabvany alapjan
egy polimer alapanyag bio-nak nevezhetd, ha bioalapu, biologiailag lebonthat6 vagy egyszerre
mindkettd [4]. A bioalapu kifejezés arra utal, hogy a kiindulasi anyagok, ezéltal a termék
részben vagy teljesen biomasszadbol szarmazik. A biomassza, amelynek felhasznalasi
lehetdségeit az 1. abra mutatja be, olyan anyagok 0sszessége, amelyek biologiai eredetiiek (pl.:
ndvények, allatok, mikroorganizmusok), de nem geologiai formaba agyazott, megkdvesedett
anyagok. A biopolimerek gyartdsdnak gyakori kiinduldsi anyagai a keményitd, cukrok,
természetes rostok vagy egyéb lebomld szerves anyagok. Fontos kiemelni, hogy manapsag,
ahogy az 1. dbrdn is lathato, a biomassza milanyagipari felhasznaldsa csupan 0,029%-a az
Osszfelhasznalasnak [5]. A lebonthatd biopolimerek megoldast kindlnak a hagyomanyos
polimerek hulladékkezelési problémajara, komposztalasukkal javithaté a talaj mindsége és
hasznalatuk csokkentheti a kornyezetben felhalmozodott miianyag mennyiségét is. Ugyanakkor
még sok akadalya van a biopolimerek szé¢leskori felhasznalasanak. A lebomlas ardnya nagyban
fiigg a kornyezeti hatdsoktdl és a termék falvastagsagatol; minél vastagabb a termék, annal
lassabban bomlik le. A biodegradicié egy kémiai folyamat, amely soran szintetikus
adalékanyagok sziikségessége nélkiil a kornyezetben 1évé mikroorganizmusok lebontjak az

adott anyagot természetes anyagokra (pl.: viz, szén-dioxid, komposzt). A biopolimerek
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mechanikai és termikus tulajdonsagai elmaradnak a hagyomanyos polimerekéhez képest, ezek
javitasara a gyartok kiillonbozé adalékanyagokat alkalmaznak. Tovabba sok biopolimer
behajlasi hdmérséklet érteke (HDT), ami erdsen 0sszefiigg az anyag hdallésagaval, viszonylag
alacsony, emiatt felhasznalasuk csupan sziitk hdmérsékleti tartomanyokban lehetséges, miiszaki

alkalmazhatdsaguk korlatozott [6].

Biomass Utilisation Worldwide
First and Second Generation, Total and for Bio-Based Polymers

Worldwide biomass demand 2021 3.9 Mt biomass feedstock for 4.4 Mt bio-based polymers
total: 13.5 billion tonnes in 2023 worldwide

2% 0.029%
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1. dabra -A biomassza felhaszndldsa vildgszerte 2023-ban [5]

A biopolimerek, a 2. dbrdn lathaté modon, a kovetkezd f6 csoportokba sorolhatdok
alapanyaguk ¢és lebonthatdsaguk alapan. Bioalapu vagy részben bioalapu, de biologiailag nem
lebonthatd polimerek, pl.: bioalap polietilén (PE), polipropilén (PP), poli(etilén-tereftalat)
(PET). Ezek a polimerek hagyoményos, fosszilis alapti tarsaikkal megegyeznek, csupan
eléallitasi alapanyagukban kiillonboznek, ami altaldban bioetanol. A kovetkezd csoportot a
bioalapu és bioldgiailag lebonthaté miianyagok alkotjak, amely kutatdsom kozéppontjaban is
all: PLA, polihidroxi-alkanoat (PHA) és a polibutilén-szukcinat (PBS). Tovabba Iéteznek olyan
koolaj alapu polimerek, amelyek biologiailag lebonthatdak, ilyen anyag a poli(butilén-adipat-

kotereftalat) (PBAT) is [4, 7-8].



Biobased feedstock
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biodegradable Biodegradable
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plastics e.g. PE, PP,
PET, PMMA, PVC

Fossil-based feedstock
2. abra - Miianyagok csoportositisa alapanyaguk és lebonthatosaguk szerint [9]

A biopolimerek piacat dinamikus fejlédés jellemzi, az alkalmazott anyagok, a felhasznalasi
lehetdségek ¢€s a termékek novekvo szama is ezt tdmasztja ald. Az elmult években nott a kereslet
a fenntarthatobb lehetdségek irdnyaba, a kdolaj alapu termékek megitélése altalanosan egyre
rosszabb. Az European Bioplastics adatai alapjan a vilagszinten gyartott biopolimerek
mennyisége 2027-re elérheti a 6,3 milli6 tonnat is (ez 2022-ben 2,22 millié tonna volt) [4].
Ahogy a 3. abrdn lathat6 a biopolimerek legnagyobb részét a csomagoldipar hasznalja fel. A
2022-ben gyartott bioalapti milanyagok 16,7 tomeg%-a merev csomagoldanyag ¢és 31,4
tomeg%-a hajlékony csomagoloanyag volt. Ezt bizonyitja az is, hogy egyre tobb nagy
markatulajdonos haszndlja a biopolimereket csomagoléanyagként, mint a Coca-Cola, Tetra
Pak, Unilever, de mar megtaldlhatoak az autdipari cégeknél is, pl.: Toyota, Ford vagy
Mercedes. A biopolimerek egyre nagyobb részét képezik mindennapi életiinknek, a
csomagoldiparon tul, tobbek kozott a mezdgazdasag, az elektronikai ipar és az épitdipar is

felhasznalja 6ket [4, 6].
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3. dbra - Biopolimerek felhaszndldsa a vilagon 2022-ben [4]

2.2. A politejsav

A PLA napjaink egyik legjelentdsebb biopolimere, eldszor 1845-ben allitotta el6 Théophile-

izolalta 1780-ban eldszor. A tejsav kirdlis molekula és két izomere van, amelyek egymas
enantiomerei, azaz olyan konfiguracios izomerek, amik forgatdssal nem, csak tiikrozéssel
hozhatok fedésbe. Ezek az L-(+)-tejsav (mas jeldléssel (S)-tejsav) és a D-(-)-tejsav (vagy masik
jelolése az (R)-tejsav), amelyek a 4. dabran lathatdak. A PLA felhasznaldsa évtizedekig az

orvostudomany teriiletére korldtozddott biokompatibilitdsa €s magas ara miatt [11].

O 0

OH OH

OH OH
4. abra — L-tejsav (bal) és D-tejsav (jobb) szerkezeti képlete

A PLA torténetének nagy attorése az volt, amikor 1990-ben a Cargill Inc. szintetizalta a nagy

atlagos molekulatomegi PLA-t, addig csak alacsony molekulatomegii polimert tudtak
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eldallitani, ami kedvez6tlenebb mechanikai tuljdonsagokkal rendelkezett [12]. Ezutan a Cargill
Inc. és a The Dow Chemical Company megkezdte a tomeggyartast, ez jelentette a PLA
sz¢leskorli felhasznalasanak kezdetét. A mai napig a Cargill-Dow Inc. az egyik legnagyobb
PLA granulatum gyartd és forgalmazo. A PLA eldallitasdhoz sziikséges tejsav nyersanyag
mindsége €s ara meghatarozo jelentdségli. A tejsavat a leggazdasagosabban egyfajta ipari
fermentécids eljarassal allitjak eld, mind az L- és D-tejsav elérhetd nagy mennyiségekben a

piacon ¢és mindkettd felhasznalhato PLA gyartasdhoz [11].

2.2.1. A politejsav eloallitasa

Ahogy mar emlitetésre kertilt a 2.2.-es fejezetben, a PLA kiindulasi anyaga a tejsav (4. dbra).
A tejsav molekula hidroxil (-OH) és karboxil (-COOH) funkciés csoportja altal képes
intermolekularis €és intramolekularis észterezési reakcidkra. Két tejsav molekula egyenstlyi
kondenzacioés reakcioban dimereket képez, amelyek tovabbi viz molekula kilépésével gytiris
dimereket (L-laktid, D-laktid, D,L-laktid) alkotnak, ezek az 5. @brdn lathatok. Ez a reakcio
tovabb tud haladni és képzddhetnek oligomerek (10-1000 ismétlédd egységbdl allé molekulak)
is [11].

o) O B O

W
aw
W

O O O

5. abra - Az (R,R)-laktid vagy D-laktid (bal), az (S,S)-laktid vagy L-laktid (kézépso) és az (R,S)-

laktid vagy mezo-laktid (jobb)

Iparilag a tejsavat fermentacidval allitjak eld, az eljaras soran szénhidratot (pl. D-gliik6z)
alakitanak at tejsavva oxigénmentes atmoszféraban mikroorganizmusokkal. Az igy keletkezett
anyagbol kondenzacids, polimerizacids eljarassal elépolimert szintetizdlnak vakuumban 190
°C-on. Ezutan az elépolimert egy reaktorba adagoljak, ahol katalizator segitségével laktidot

allitanak el6 beldle magas hdmérsékleten (>200 °C), amit aztan kiilonb6z6 tisztitasi 1épések

crer



H20, szennyez6anyagok Katalizator

T l

Tejsav =~ ——————» I\or_ldenf'!a’c 10, | Elépolimer—»| Laktid szintézis Nyers laktid—»
polimerizacié :
Maradvanyok
Nyers laktid—» Tisztitas —_— Tiszta laktid
Szennyez6anyagok

6. dbra — A laktidgydrtds folyamata [11]

Kiilonb6z6 eljarasok 1éteznek nagy atlagos molekulatomegii (>100.000 Da) PLA
eldallitasara laktidbol, viszont a legkedvezébb az omledékben lejatsz6do gytiriifelnyitasos
polimerizacié (ROP). A gytriifelnyitdsos reakcioban lehetéség van a keletkezd polimer
tulajdonsagainak szabalyozott valtoztatasara. A polimerizalt PLA feldolgozhatosaganak
érdekében sziikséges az anyag utokezelése, mivel a PLA higroszkopos, dmledékstabilitasa
korlatozott, emiatt degradacios folyamatokra hajlamos. Ennek kikiiszobolésére kiilonbozo
adalékanyagokat adnak a PLA-hoz, pl. stabilizatorként antioxiddnsokat, szerves peroxidokat.
Higroszkdpossaga miatt fontos, hogy feldolgozas eldtt szaritsuk a PLA-t. Az ajanlott szaritasi

paraméterek a kovetkezok: 80-100 °C [13], vakuum, szaraz leveg0s szaritd [11].

2.2.2. A politejsav tulajdonsagai

A kereskedelmi forgalomban kaphaté PLA-t altaldban D- és L-laktid keverékébdl (DLA,
LLA) allitjak eld. A tiszta LLA-bo] gyartott poli(L-tejsav) (PLLA) részben kristalyos polimer,
aminek viszonylag magas tivegesedési (7g) és olvadasi (7)) homérséklete van. Az LLA-t
biokompatibilitasanak ¢és alacsony toxicitdsanak koszonhetéen a PLLA-t kiilonboz6
gyogyaszati és  orvostechnologiai  terlileteken alkalmazzédk. Tobbek kozott a

szovettechnoldgiaban is, mint biodegradalhato vaz anyag, amin a szoveteket novesztik [11].



A t6bbi biopolimerrel 6sszehasonlitva, a PLA-nak kiilonb6z6 elényos tulajdonsagai vannak.
Ahogy mar tobbszor is emlitésre keriilt, a PLA biokompatibilis, bomlastermékei nem
veszélyesek az emberi szervezetre, igy biztonsadggal alkalmazhato6 élelmiszerek csomagolasara
1s. Hostabilitdsa nagyobb, igy feldolgozhatd froccsontéssel, extruzioval, termoformazassal,
kiilonboz6 szalhuzasi eljarasokkal stb. Tovabba eldallitasa és feldolgozasa is gazdasdgosabb,
mint a tobbi biopolimeré¢. Ugyanakkor a PLA 6nmagéban igen rideg anyag, szakadasi nyulasa
kevesebb, mint 10% [14]. Szakitoszilardsaga és modulusa 6sszemérhetd a PET-ével, ami az 1.
tablazatban lathat6, de torékenysége miatt miiszaki felhasznalhatdséga korlatozott. Az elmult
években nagy hangsulyt fektettek a kutatok a PLA erdsitésére, adalékoldsara, hogy kémiai,
biologiai és mechanikai tulajdonségait javitsak, ezzel elérve a hagyomanyos polimer anyagok
szintjét [14].

1. tablazat — PLA kiilonbézo modosulatainak dsszehasonlitasa a PS és a PET egyes mechanikai

tulajdonsdgaival [14]

Poli(L- Poli(D- Poli(D,L-
Polisztirol Poli(etilén-
Tulajdonsag tejsav) tejsav) tejsav)
(PS) tereftalat) (PET)
(PLLA) (PDLA) (PDLLA)
Huzoszilardsag [MPa] 59 66 44 45 57
Huz6 rugalmassagi
3800 4100 3900 3200 2800-4100
modulus [MPa]
Szakadasi nyulas [%] 7 4 5 3 300
Izod Gitdmunka,
26 66 18 21 59
bemetszett [J/m?]
HDT [°C] 55 61 50 85 65

A PLA tulajdonsagainak alakulasat els6dlegesen annak tomeg szerinti atlagos
szilardsagat, oldhatosagat és atmeneti hdmérsékleteit (T, Tm) is. Az My novekedésével ndnek
ezek az atmenetek, mivel a molekulalancok nagyobb mérete akaddlyozza mozgasukat, tehat
tobb termikus energia sziikséges hdmozgasuk meginduldsdhoz. A PLA kristalyossagat
sztereoizoméridja hatdrozza meg. A kristdlyossag a polimer kristalyos részaranyara utal az
amorf részek mellett. A PLA-nak kiilonb6z6 sztereoizomerei 1éteznek: izotaktikus (tiszta L-
vagy D-laktidbol) a szénatomok konfiguracidja megegyezik, sziindiotaktikus, a szénatomok
konfiguracidja alternal és ataktikus, ahol a szénatomok véletlenszeriien helyezkednek el. A
kristalyossag befolyasolja a polimer keménységét, szakitdszilardsagat, modulusat, olvadasi

homérseékletét is. A PLA-nak harom kristalymodosulata 1étezik, ezek az a, [ €s a y tipusok. Az
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o-kristadlymédosulat  Omledékbodl  vald  kristalyositaskor vagy hidegkristalyosodaskor
keletkezik, és ez a legstabilabb. A B-kristalyok mechanikai behatdsok miatt keletkezhetnek, a
y-mddosulat pedig altalanos koriilmények kozt nem jon 1étre [15].

A kereskedelemben kaphat6 PLA tipusok nagyrésze kristalyossag szempontjabol LLA és
DLA kopolimerének tekinthetd (PDLLA), ahol a kisebb aranyban résztvevd izomer alkotja az
amorf fazist, de léteznek a PLLA és PDLA homopolimerek is. A 90% PLLA tartalomnal
nagyobb optikai tisztasdggal rendelkezé PLA részben kristalyos, ha pedig ennél kevesebb,
akkor amorf szerkezetli [16]. Az amorf PLA felhasznalhatosagat az tivegesedési homérseklet
adja meg, a részben kristdlyos PLA-nal mind a Tg (~58 °C), mind pedig a Tr, (130-230 °C)
meghataroz6 [14]. Az amorf PLA a T, felett iiveges allapot anyagbdl gumiszeriivé valtozik,
majd tovabbi melegités hatasara viszkozus folyadékként viselkedik. Léteznek a PLA-nak
izotaktikus sztereokomplexei (scPLA) is, ami az enantiomertiszta D- és L-PLA egyiittes
kristalyosodasaval keletkezik. E10szor Ikada ¢€s tarsai [17] szamoltak be a jelenségrol, akik azt
talaltak, hogy a létrejott sztereokomplexek termikus és mechanikai tulajdonsagai kiemelkedéen
jok. Ahogy az 1. tablazatban is megfigyelhetd, a kiilonb6zd tipusu PLA-k mechanikai
tulajdonsagai is kiilonbozdek. A részben kristdlyos PLA huzo rugalmassagi modulusa 3 GPa

koriili, huzoszilardsaga pedig 50-70 MPa, szakadasi nyulasa pedig ~4% [15].

2.2.3. A politejsav feldolgozasa, degradacioja

A PLA feldolgozhat6 a hagyomanyos miianyag feldolgozo eljarasokkal a polimer specifikus
tulajdonsagainak figyelembevételével. Fontos, hogy megfeleld termikus stabilitassal
rendelkezzen az anyag feldolgozas kdzben. A PLA 6mledékreoldgiai tulajdonsagait alapvetden
befolyasolja a feldolgozas hémérséklete, a nyirasi sebesség €s az anyag molekulatomege. A
nagymolekulatomegii PLA 6mledékviszkozitdsa 500-1000 Pa's kozé teheté 10-50 s
nyirdsebesség mellett. A froccsontéshez valdé PLA My-e ~100.000 Da, amig filmextrazios
eljarasokhoz ~300.000 Da a megfelelé [13]. A PLA reologiai tulajdonsagai modosithatok
kiilonboz6 adalékanyagokkal, amelyek a polimerlancok elagazasat, meghosszabbodasat
okozzak. A PLA degradacioja a kovetkezd folyamatok altal megy végbe: termikus degradacio,
hidrolizis, a félanc térdelddése, inter- és intramolekularis észterkotések hasadasa. Magas
hémérsékleten a bomlasi reakcidknak koszonhetéen kismolekulaji bomlastermékek
keletkeznek a PLA-bol, ilyenek példaul a szén-monoxid, szén-dioxid, acetaldehid vagy a

metilketon [18]. Gyartas soran nemkivanatos, hogy a depolimerizaci6é soran laktid képzddik,
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ami negativan befolyasolja a PLA omledék viszkozitasat. Tovabba a feldolgozoberendezések
fiistolését, szennyezOdését okozza. A laktid lerakoddsdnak kikiiszobolésére megemelik a
berendezések hdmérsékletét, ezaltal csokkentve a kondenzéaciés hajlamot. A hidrolizis
minimalizaldsara megoldast nyljt az anyag feldolgozas elotti szaritasa, amellyel csokkenteni
tudjuk a PLA nedvességtartalmat. A szaritasi paramétereket (hémérséklet, id0) a gyartd
szolgaltatja az adott alapanyag technikai adatlapjan. A PLA bomlési hdmérséklete 200 °C
feletti. A degradaciot tobbek kozott befolydsoljak a feldolgozas koriilményei: id6, nyirés
nagysaga, homérséklet, tovabba a kis molekulatomegli szennyezdanyagok, a katalizator
maradékok €s a szaritas utani maradék nedvességtartalom jelenléte. A szennyezOanyagok
csokkentik a bomlasi homérsékletet és novelik annak sebességét. A PLA homopolimerek
feldolgozasa koriilbeliil 185-190 °C-on optimalis. Az olvadési hdmérséklet f6l1¢é melegitve a
PLA viszonylag gyorsan elveszti termikus stabilitasat. A PLLA feldolgozési ablaka mindossze
koriilbeliil 10-12 °C, amig a PDLLA nagyobb homérsékleti tartomanyban mozog (40 °C). A
legtobb PLA tipus feldolgozhat6 az altalanosan piacon 1év0 extrazids berendezésekkel (ajanlott
L/D arany 24-30). A PET-hez alkalmazott csiga konfiguraciok a PLA-hoz is megfelelnek, mivel
kis nyirofesziiltségek mellett biztositjak a kell6 dmledék képzést, homogenizalast. Ezenkiviil a
PLA szamara a kisebb (2-3 koriili) kompresszids arany felel meg, mivel a nagyobb kompresszio
viszonyok nagyobb hoéfejlédéssel jarnak, amit a PLA feldolgozasa kozben minimalizalni

szeretnénk [12, 16].

2.3. A polimerek Ujrahasznositasanak lehetdségei

A muianyaghulladékok keletkezésiik alapjan két csoportba sorolhatok, 1éteznek a gyartaskozi
¢s a végfelhasznaloi hulladékok. A gyartaskozi hulladék altaldban tiszta és ismert Osszetételd,
j6 mindségii homogén hulladék. Ennek kdszonhetden altalaban gazdasadgosan és egyszerlien
ujrahasznosithaté. Ezt legtobbszor ledardlva visszavezetik a gyartasi technologiaba,
meghatarozott aranyban a szliz alapanyaghoz adjak. Ezt a folyamatot zart lanca
ujrahasznositasnak nevezziik. A mlianyag termékektdl éltciklusuk végén megszabadulunk és
végfelhaszndloi hulladékka valnak, amit Gjrafeldolgozéasukhoz vissza kell gytijteni. Ez torténhet
szelektiv gytijtési vagy pedig betétdijas rendszerrel. A végfelhasznaloi hulladék altalaban
ismeretlen Osszetételli, vegyes muanyagokbodlall, ami legtobbszor tartalmaz szerves vagy
szervetlen szennyezdanyagokat, szinezdanyagokat ¢s kiilonbozd tolté- és erdsitdanyagokat is.
Emiatt ujrahasznositdsuk sokszor bonyolult ¢és koltséges. A milanyag hulladékokat

leggyakrabban mechanikai modon hasznositjdk ujra, de vannak kémiai ujrahasznositési
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modszerek is. Tovabbi opciok a hulladék kezelésére az energetikai Gjrahasznositas, azaz a
mianyag elégetése, illetve a legkevésbé preferalt megoldas, a hulladék lerakdsa. A 2.3.1.-es és
2.3.2.-es fejezetekben a teljesség igénye nélkill mutatom be az Gjrahasznositasi eljarasokat a

fellelhetd szakirodalmak tanulmanyozasa alapjan [19].

2.3.1. Mechanikai ujrahasznositas

A polimerek mechanikai, méasnéven anyagaban torténd ujrahasznositdsa a kovetkezd
folyamatokat foglalja magaba: a miianyaghulladék 6sszegytijtése, valogatasa, apritdsa, mosasa,
tisztitasa és regranulalasa. A hulladék eredetétdl és Osszetételétol fliggden ezek a Iépések
kiilonbozd sorrendben, akar tobbszor is, vagy egyaltalan nem fordulnak el6 az Gjrahasznositasi
folyamat sordn. A gyartaskozi hulladékot altalaban csak daralni kell, tovabbi miiveletekre nincs
sziikség. Ezzel szemben a végfelhasznaldi polimer hulladékot 6ssze kell gytijteni, szét kell
valogatni kiilonb6z6 polimer frakciokra, meg kell tisztitani a kiilonb6z6 szennyezddésektol,
tovabba apritani, ¢és altaldban regranuldlni is kell. A begylijtott, ismeretlen Osszetételi
milanyaghulladék tartalmazhat kiilonb6zé fém, fa, {iveg és egyéb hulladékokat is, ezért
sziikséges a hulladék eldvalogatasa. Ez torténhet manualisan vagy automatikus megoldassal. A
fém hulladékot még apritas eldtt eltavolitjdk magneses €s Orvényaramu szeparatorokkal. A
leggyakrabban alkalmazott automatizalt valogatasi rendszer a kozeli infravords Fourier-
transzformacion (FT-NIR) alapul. Az FT-NIR spektroszkdpiai modszer, amely 1ényege, hogy
a kiillonboz6é kémiai szerkezetli polimerek kiilonb6zé hulldmhosszokat nyelnek el, vernek
vissza. Tovabbi spektroszkopiai modszerek is léteznek, amelyek lézeres, optikai,
rontgensugaras, ultraviola (UV) vagy pedig infravords (IR) elven mitkodnek. Az FT-NIR
elénye, hogy olcsobb, mint a kézi szelektdlds, de hatrdnya, hogy sotét anyagokat nem tud
elvalasztani, mivel elnyelik a fényt. Az eldévalogatds folyamataban torténik a kiilonbozd
anyagcsaladok részleges szétvalasztasa €s osztalyozasa is, amely torténhet a forma, a stirliség,
a méret, a szin €s a kémiai Osszetétel alapjan is [19].

Az elévalogatas utan a hulladékot egy darald gépbe vezetik, ahol megtorténik az elsd apritasi
1épés, ezutdn pedig egy forgd dobos mosd berendezésbe tovabbitjak. A szerves hulladék
eltavolitasanak céljabol sziikséges egy masodik mosasi 1épés is, majd kovetkezik a masodik
apritas, ahol a hulladék szemcseméretét bedllitjdk az optimalis 1-20 mm-esre. A hulladék
mosasara legtobbszor vizet hasznalnak, ugyanakkor nagymértékii szennyezettségkor sziikséges

lehet kiilonb6z6 vegyszerek €s magasabb homérsékletek alkalmazasa is. A harmadik mosasi
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1épést kdvetden a daralékot egy flotacios tartalyban stirliség szerint szeparaljak. Az elsé frakcio
pl.: PE, PP, Gszik a viz felszinén, amig a mésodik pl.: PET, PS a tartaly aljara siillyed. Az igy
nyert frakciokat szaritjak, majd altaladban extrudaljak és regranulaljak. Regranulalas sordn a
hulladékdramban maradt szennyezok eltavolitasdnak céljabol dmledéksziirét alkalmaznak az
extruderen. A jo mindségii termék regranuldtumbdl térténd eldallitasdhoz az wjrahasznosités
soran kulcsfontossag a miianyaghulladék anyagcsalddonkénti szétvalogatasa. Legtobbszor a
tisztitasi €s mosasi fazis utan szokott kdvetkezni a végso szétvalasztas és osztalyozas, amely
altalaban szin és polimer anyagcsaladok szerint torténik. Nehézséget okoz az anyagok tipus
szerinti elvalasztasaban, hogy azokat, amelyeknek siirtisége kozel azonos (PE/PP, PET/PVC),
stiriségkiilonbségen alapuld szeparacids eljardsokkal nem tudjuk szétvalasztani. Tovabbi
nehézség, hogy a hulladékot koriilbelill azonos méretiire kell apritani, hogy a szétvalasztasi
miivelet sordn ne legyen jelentds eltérés a felhajtoerdkben az eltéré geometriai viszonyok miatt

[19].

2.3.2. Kémiai ujrahasznositas

A milanyag hulladék értékes kiindulasi anyaga lehet tobb hasznos vegyianyag (pl.
monomerek) eldallitasanak. Egyes polimerek esetében (PET, PUR, PA) léteznek kémiai
ujrahasznositasi lehetdségek. Ismert eljarasok a gézositas, pirolizis, a fluid-katalitikus
krakkolds stb. Példaul a PET esetében a kémiai Ujrahasznositds soran az anyag teljesen
depolimerizalodik monomerekké (tereftalsav, dimetil-tereftalat és etilén-glikol). A PET-et
lehetséges részlegesen depolimerizalni is oligomerekké. A depolimerizacid megvalosithato
metanolizissel, glikolizissel, hidrolizissel stb. A PET metanolizisekor a polimert metanollal
kezelik 180-280 °C-on ¢és 20-40 atm nyomason, ennek eredményeként dimetil-tereftalat és
etilén-glikol keletkezik. A polimerek depolimerizacidjara vagy lebontasara tovabba alkalmasak
a szuperkritikus folyadékok is. Szuperkritikus fluidok alkalmazasaval a reakcid gyorsan és
szelektiven megy végbe, eredményiil pedig a kiindulasi monomereket kapjuk. A szuperkritikus
fluid egyszerre reaktans és olddszer ebben az esetben, ez a technologia kompozit anyagoknal is
alkalmazhat6é [20]. A PA6, amit e-kaprolaktam gytrtfelnyitasos reakcidjaval allitanak eld,

hidroliziséhez, szuperkritikus vizet hasznalnak [19].

Olyan anyagoknal, ahol a depolimerizaci6 vagy a mechanikai ujrahasznositds nem
lehetséges, példaul PE/PP/PS vegyes hulladék, tobbrétegli csomagolasok, szalerdsitésii
kompozitok vagy pedig PU ¢épitdipari hulladék, pirolizist alkalmaznak. A mechnikai
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ujrahasznositassal ellentétben a pirolizis soran nem fontos, hogy a hulladék szennyezdanyag
mentes legyen. A pirolizis magas hémérsékleten megy végbe (500 °C), 1-2 atm nyomason
oxigénmentes kornyezetben. A magas hdmérséklet hatdsara a polimer depolimerizalddik, a
lancok tordelddnek. A pirolizis termékek lehetnek gaz, folyékony vagy szilard
halmazallapotiak. Az ismeretlen anyagu, vegyes hulladék égetése soran kiilonb6z6 termékek
keletkezhetnek, ez megneheziti az Ujrahasznositasi folyamatot. A PE és PP hajlamosak a
véletlenszerli fragmentalodasra, ugyanakkor a poli(metil-metakrilat) (PMMA) pirolizise soran
akar 98%-0s monomer kihozatal is elérhetd. Egyszeriisége ellenére jelenleg csak akkor
gazdasagos ez a technologia, ha nagy mennyiségli hulladék all rendelkezésre. Problémat
okozhat ezentul a hulladékdramba keriild PVC, ami a tokéletlen szeparacionak kdszonhetd [18,

20].

2.3.3. A politejsav ujrafeldolgozasi lehetoségei

A lebonthat6é biopolimerek, amilyen a PLA is, hulladékkezelésének megoldasa lehet a
komposztalas, mint Ujrahasznositasi folyamat. A PLA észterkotéseinek hidrolizise miatt a
megfeleld homérsekletii nedves kornyezetben lebonthatd. A PLA lebonthatosagat befolyasolja
tobbek kozott a kémiai Osszetétel, sztereokémia, molekulatomeg és -eloszlas, morfoldgia,
monomerek jelenléte és a kornyezeti tényezok (hOmérséklet, paratartalom, nyomas, O2
koncentracid, mikroorganizmusok stb). A lebomlésa két részre oszthatod, eldszor a
vizmolekulak abszorbealddnak, autokatalitikus hidrolizis soran az észterkotések felhasadasaval
a polimerlancok rovidiilnek. Tejsav és oligomerek keletkeznek, a PLA molekulatomege
drasztikusan csokken. A hidrolizis sebessége fligg a molekulatomegtdl, kristalyossagtol, pH-
tol, homérséklettdl, vizfelvevd képességtdl és a katalizatorként hatd adalékanyagoktol. A
masodik szakaszban a mikroorganizmusok metabolizaljdk (megemésztik) az alacsony
molekulatomegii oligomereket, ennek eredményeként CO; ¢és H>O képzddik [7, 21]. A PLA
degradacidja komposzt kozegben 55-70 °C-on, nagyobb nedvességtartalom mellett
felgyorsithato. A lebonthatosagi vizsgalatokra tobb szabvany is 1étezik, ilyenek az EN 14806
¢és az ISO 20200 [23].

A hagyomanyos mianyagokkal szemben a biopolimerek ujrahasznositdsa tovabbi
kihivasokkal jar, mivel ezen anyagok rendkiviil érzékenyek a magas homérsékletekre,
oxidaciora, nedvességtartalomra és a feldolgozas soran fellépd nyiroerdkre. A szakirodalomban

talaltam kutatasokat a PLA mechanikai és kémiai ujrahasznositdsara is. Kémiai
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ujrahasznositasa soran a PLA-t depolimerizaljak, az igy keletkez6 anyagokat kiilonbozo
vegyipari célokra hasznaljak fel. A PLA tujrahasznositdsa mechanikai uton ennél relevansabb
napjainkban, mivel viszonylag egyszerii és jol ismert eljards a hagyomanyos milanyagok
esetében. Szamos irodalmi tanulmany foglalkozik a PLA mechanikai tjrahasznositasa
kovetkeztében az anyag reoldgiai jellemzOinek valtozasdval ¢és ennek hatdsaval a
feldolgozhatosagra. Altalanosan elmondhatd, hogy a PLA alkalmas lehet a tobbszori

ujrahasznositasra, a ciklusok szdma pedig az anyag tipusatol fiigg.

2.3.4. A tébbszori feldolgozas és az anyagi tulajdonsagok kapcsolata

Badia ¢és tarsai [24] munkéjukban a PLA mechanikai tulajdonsagainak jelent0s romlasat
tapasztaltak tobbszori feldolgozasi ciklusok soran. Yarahmadi és tarsai [25] 80%-os novekedést
figyeltek meg a szabvanyos folyasi mutatoszamban (MFI) hat extruzios ciklus utdn. A PLA
stabilitasdnak novelésére elsédlegesen adalékanyagokat alkalmaznak. Ennek egyik lehetdsége
tarsitbanyagok alkalmazasa. Példaul Botta és tarsai [26] nanoméretli grafén lapokat adott a
PLA-hoz, az igy kapott kompozit degradacids sebessége csokkent az egyszerli PLA-hoz képest.
Egy masik megkozelitésben, olyan adalékanyagokat hasznalnak, amik a polimer

molekulatomeg csokkenését ellensulyozzak, ilyenek példaul a lanchossz-noveld adalékok [27].

PLA PLA
A 4
> Szaritas > Szaritas
Extrazio Extrazio < Joncryl
Froccsontes »  Osztalyozas Froccsontes » Osztalyozas
<  Granulalas -4  Granulalas

7. dbra — Ujrahasznositdsi ciklusok folyamatdbrdja lanchossz-noveld adalékanyag nélkiil és

tijrafeldolgozds Joncryl adalékkal

Barletta és tarsai [27] egy extrizids mindségli PLA-t vizsgaltak, minden minta 2 tomeg%
talkum toltéanyagot tartalmazott. Kisérleteikhez a BASF éltal forgalmazott Joncryl ADR 4368-
as lanchossz-noveld adalékot hasznaltak (0,2 tdomeg%). A mintak elkészitéséhez két kiilonb6zo

receptet alkalmaztak, az egyik tartalmazta a Joncryl ADR 4368-at, a masik nem. Mindkét
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mintacsoportot ikercsigas extruderrel gyartottdk, megkiilonboztetve az egy, ketté és harom
extrazios ciklusnak alavetett anyagokat. A 7. dbra hasonld feldolgozasi ciklusokat mutat be,
azzal a kiilonbséggel, hogy itt a probatesteket froccsontéssel gyartottak. Az igy kapott
alapanyagokat granulaltdk és egy laboratoriumi méretli extruderrel lemezeket készitettek.
Ezeket kiilonbozo vizsgalatoknak vetették ala: reoldgiai tulajdonsagok mérésére a MFI-t, a
termikus tulajdonsagok tanulmanyozésara és a kristalyossag ((2) -es egyenlet) meghatarozasara
a differencidl pasztdzd kalorimetriat (DSC) alkalmaztdk, a mechanikai tulajdonsagok
vizsgalatat pedig szakitogéppel végezték. Az MFI mérés eredményei azt mutattak, hogy azon
mintaknal, amik nem tartalmaztak lanchossz-noveldt, az MFI értéke mérsékelten ndvekedett a
tobbszori ujrafeldolgozas soran. Ennek valoszinli oka a PLA degradacidja soran az anyag
molekulatomegének csokkenése. Ennek a degradacionak a nagysagat a bomlasi index (DI)
alapjan szamszerusitették [27].

(IFg+IFy+--+IFy)—(n+1)IF,
(n+1)IF,

DI = (1)

Ahol n a feldolgozasi ciklusok szama (n = 0, a sz(iz polimer) és IF a polimer MFI-je. A
lanchossz-noveld adalékot tartalmazé mintaknal az MFI valtozésa kisebb mértékli volt. A
tobbszori feldolgozas a PLA termikus tulajdonsagait is befolyasolta. A kiilonb6zé ciklusok
soran mérsékelten csokkent a polimer Tg-je és a kristdlyosoddsi homérséklete (Te) is,
ugyanakkor az olvadasi hdmérséklet (Tm) valtozatlan maradt. Ez annak koszonhetd, hogy a
degradaci6 soran képzoddé kisebb My-i szegmensek mozgékonyabbak, és konnyebben
rendezddnek kristalyos szerkezetbe. Ez magyarazza az Gjrafeldolgozott PLA (rPLA) nagyobb
kristalyos részaranyat is. A lanchossz-ndveld adalék nem befolydsolja az atalakulési
hémérséklet tartomanyok alacsonyabb hémérsékletek felé tolodasat, de azon mintaknal, amik
nem tartalmaztak adalékot, a kristdlyossag nagyobb mértékben nétt. Ezt szintén a bomlasi
folyamatok gatlasanak tulajdonitottdk [27]. Ezeket az eredményeket a 8. dbra ¢és a 2. tablazat

foglalja Ossze.

AHp,#100
X, = gn
AHm*p; 4

2)

Ahol Xc (%) a kristalyos részek aranya a polimerben, AH,, (J/g) a mért olvadasi entalpia €s
AHY, (J/g) az elméleti, 100%-ban kristdlyos anyag olvadasi entalpiaja (93,0 J/g), dpr4 pedig a

PLA tdmegaranya a milanyagban.
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8. dbra — A polimer keverékeken végzett DSC mérések eredményei extruddlds utdn [27]

2. tablazat — A polimer keverékeken végzett DSC mérésekbdl kapott eredmények osszefoglalasa [27)

Minta | T; (°C) | Te°(°C) | T (°C) | Xc (%)
RIC | 623 | 1032 | 1618 | 8,1
RI IC| 625 | 1012 | 161,6 | 105
RI 2C| 61,1 97,2 1612 | 99
R2C | 638 | 1051 | 1625 | 12,1
R21C| 628 | 1048 | 163,01 | 13,6
R22C| 622 | 1032 | 1612 | 123

Phillin és tarsai [3] kutatasuk eredményeként azt talaltak, hogy a PLA szakitdszilardsaga 66

MPA-r6l 25 MPa-ra csokkent hét froccsontési ciklus sordn (9. dbra). A szakadasi nyulés pedig
6 %-16l 0,8 %-ra valtozott (9. dbra).
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9. dbra — Szakitészildardsdg a froccsontési ciklusok fiigguényében (bal) és szakaddsi nyiilds a

froccsdntési ciklusok fiigguényében (jobb)
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Elmondhat6 tehat, hogy a tobbszori feldolgozas soran a PLA MFI értéke né minden
ciklussal, ami a polimer molekulatomegének csokkenésével van Osszhangban. Lanchossz-
noveld adalékok hasznélatdval bizonyitott, hogy ez a hatds csdkkenthetd, a reologiai
tulajdonsagok akar a szliz polimerét is megkdzelithetik. Tovabba ezek az adalékok
befolyéasolhatjak a PLA termikus viselkedését és kristalyossagat is. Fontos megemliteni, hogy
ezen tulajdonsagok alakuldsat jelentésen befolyasolja még a valasztott feldolgozasi technologia
(lemez extrazio, reaktiv extruzid, froccsontés stb.) és a PLA nedvességtartalma is.
Osszefoglalva, lanchossz-ndveld haszndlatival elérhetd, hogy a gyartdskozi biopolimer
hulladék visszaadagolasa az eldallitasi folyamatba, nem jar a termékek mindségének
nagymértékli romlasaval. Ezenkiviil, az tjrafeldolgozas lehetséges alternativat kindl a
végfelhasznalasi hulladék kezelésére az energetikai hasznositds, komposztilds és a

hulladéklerakas mellett [27].

2.4. Lanchossz-noveld adalékok alkalmazésa a polimerek feldolgozasa soran

Ahogy az el6z6 fejezetekben (2.2.3., 2.3.4.) részleteztem, a PLA f0 hatrdnya alacsony
termikus stabilitasa, aminek kovetkeztében magas hémérsékleten torténd feldolgozas kozben
jelentés degradacidt szenved. A termikus stabilitas, ezaltal a feldolgozasi ablak ndvelése,
megvalosithatd polimer keverékek gyartasaval, kopolimer szintézissel és adalékanyagok
hozzdadasaval. Mindenekeldtt a lanchossz-noveld adalékok egyszeriien alkalmazhatéak és
szamos tanulmany foglalkozott hatékonysagukkal. A lanchossz-noveldk olyan funkcionalis
tulajdonsagokkal rendelkez6 molekuldk, amelyek a kondenzéacids polimer molekuldkhoz
adagolva a hasadt lancokat Gjra 6sszekapcsoljak, azaltal, hogy beépiilnek két lancvég kozé. A
PLA esetében a karboxil és hidroxil csoportokkal reagalnak. Ennek koszonhetéen novelve a
polimer omledékszilardsagat, molekulatomegét. Altaldban ezek kettd vagy tobb funkcids
csoportot tartalmazd (példaul diizocianat, dianhidrid, diamin vagy epoxi) anyagok. A
bifunkcios adalékok két végcsoporttal 1épnek reakcioba, ezaltal linearis szerkezetet
eredményezve. Ezzel szemben a tobbfunkcidés molekuldk elagazd, térhalds szerkezetet
alakitanak ki. Tobb kutatds is foglalkozik a PET ujrafeldolgozasa soran lanchossz-ndveldk
felhasznalasaval [30-31]. A PET egy linearis, aromas poliészter, €¢s hasonloan a PLA-hoz
karboxil és hidroxil végcsoportokkal rendelkezik. Néhany alkalmazott lanchossz-noveld anyag
az 1,6-diizocianat-hexan, 1,4-butdndiol-diglicidil-éter, poli(fenilizocianat-koformaldehid),
piromellites dianhidrid (PMDA), diepoxidok, epoxidalt akril kopolimerek stb [30, 32]. Najafi

¢s tarsai [31] a trisz(nonil-fenil)foszfit (TNPP), a polikarbodiimid (PCDI) és egy kereskedelmi
18



forgalomban kaphatdé multifunkcios epoxidalt akril kopolimer alapu adalék (Joncryl ADR-
4368) hatasat vizsgaltak. Arra az eredményre jutottak, hogy a Joncryl ADR-4368 (10. dbra)
volt a leghatékonyabb. Napjainkra a BASF altal eldallitott kdolaj alapu Joncryl ADR az egyik
legtobbet alkalmazott lanchossz-ndveld adalékanyagga valt. Bar rendkiviil hatékonynak
bizonyult a biopolimerek korében, a Joncryl nem bioalapu és nem is bioldgiailag lebonthato.
Emiatt az igy gyartott termékek komposztalasakor mikromiianyag részecskék maradnak vissza,
tehat nem bomlik le teljesen a biopolimer. Lehetséges bioalapu ldnchossz-noveld alternativak
lehetnek az epoxidalt kardanol-alapu prepolimerek, mddositott ndvényi olajok (hidroxilalt
szoja olaj), olaj-alapu diizociandtok vagy a szerves alkoholok észteréi. Az epoxidalt ndvényi
olajok (EVO) széleskoriien elérhetéek viszonylag nagy mennyiségben, ugyanakkor
hatékonysaguk limitalt, mivel kevesebb epoxi csoportot tartalmaznak a kdolaj alapu

alternativaknal [32]. Az olajokat foként lagyitoként adjak a PLA-hoz [33].

R

10. abra — Joncryl ADR 4368 lanchosszabbito adalékanyag, ahol Ri1és R: H-t vagy alkil csoportot
jelol

A térhalos bioalapu miianyagokkal kapcsolatos kutatdsok soran bioalapu diizocianatokat és
savakat, példaul csersavat hasznaltak keresztkotések kialakitasara epoxidalt novényi olajban
(EVO) [34]. Az EVO ¢és megujuld forrasbol szarmazd savak egyiittes alkalmazaséara
biopoliészterekben viszonylag kevés példa van az irodalomban. Liu és tarsai [35] polifenolos
csersavval térhalositott epoxidalt szojaolajat hasznaltak bambuszrosttal erdsitett PLA
biokompozitok eldallitasahoz. Coltelli és tarsai [32] kutatdsukban olyan bioalapt lanchossz-
noveld adalék kidolgozasat céloztadk meg, amely felvalthatja a kdolaj alapuak hasznalatat. A
korabban még ezen célbol nem vizsgalt anyagok az epoxidalt szdjaolaj (ESO) ¢és két bioalapu
dikarbonsav (DCA), az almasav (MA) és a borostyankdsav (SA) volt. Egy PLA/PBSA (60/40)
keveréket és rovid szallal erdsitett PLA mintdkat vizsgaltak, amiket reaktiv extruzidval
allitottak eld. Annak érdekében, hogy vizsgéljdk az ESO-ban kialakul6 keresztkotéseket a DCA

jelenlétében, felvették a kiindulési anyagok FT-IR spektrumat. Majd az ESO/MA, ESO/SA
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sztochiometrikus ardnyu keverékének spektrumat vizsgaltak 190 °C-on, ami a feldolgozas
hémérséklete. A kapott spektrumok bizonyitottdk az ESO és DCA kozt 190°C-on torténd
észteresitési reakciot, ami elsdsorban a karboxil csoportok epoxid csoportokkal valé nagyfoka
reaktivitdsanak tulajdonithatdo. Az epoxi gylri felnyilasa szabad hidroxil csoportokat

eredményez, ami uj kotések kialakulasaval eldgazasokat hoz létre a makromolekuldkban (11.
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11. abra — Keresztkétések kialakuldsa az epoxiddlt széjaolaj (ESO) és dikarbonsav (DCA) reakcidja

dbra).
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A kompozit mintdk esetében az ESO+SA alkalmazasa pozitiv hatassal volt a
feldolgozhatdsagra és az dmledékstabilitasra. A kiilonb6z6 lanchossz-noveld rendszerek nem
befolyasoltak jelentdsen a mechanikai tulajdonsagok alakulasat, de viszonylag jo szakadasi
nyualas értékeket mutatott az ESO+SA adalékot tartalmazo anyag. Osszegezve az ESO+SA
rendszer bizonyult a legeredményesebbnek, az epoxid funkcids csoportok szamanak
kiilonbségét figyelembe véve (ESO 4, Joncryl 20), hasonl6 viselkedést mutatott, mint a Joncryl-
t tartalmazo mintak [32].

2.5. A szakirodalom kritikai elemzése, célok megfogalmazésa

Az irodalomi statisztikai adatok alapjan lathat6, hogy napjainkban egyre nagyobb
mennyiségben dallitanak elé bioalapi polimereket, amelyekbdl legnagyobb aranyban
csomagoldanyagokat gyartanak. Csomagoloipari felhaszndlds szempontjabol a PLA az egyik
legigéretesebb biopolimer. A biopolimerek 1jrahasznositasdra hasonlé technologiai
lehetdségek 1éteznek, mint a kdolaj alapu milanyagokéra. A PLA-ndl ezenfeliil megoldhat6 a
biologiai lebontds is. Ahogy globalisan né a PLA felhasznalasa egyre fontosabb, hogy
figyelmet forditsunk a hulladékkezelésére. A mechanikai tulajdonsadgok javitasanak céljabol a
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PLA-t adagoljak, a szakirodalomban szamos példat talaltam a Joncryl ADR 4368 adalékanyag
alkalmazésara, amik kiemelik hatékonysagat. Tobbek kozott emiatt is dontdttem ezen adalék

hasznalata mellett kisérleteimben.

Viszonylag sok kutatas vizsgélja a hagyomanyos modon adalékolt és adalékolatlan PLA
tulajdonsdgainak valtozasat tobbszori feldolgozas soran. Ezzel szemben a bioalapti adalékok
lanchossz-noveld hatasaval csupan kisszdmu tanulmany foglalkozik. A jelenlegi kutatasi
eredmények azt mutatjak, hogy a Joncryl bio alternativai létezhetnek. A bioalapu adalékok
felhasznalasa eldny0ds lehet a PLA biologiai lebonthatosagara is, hiszen sokszor a kdolaj alapu
adalékok gatoljak az anyag bomléasat. Tovabba, ezen adalékok bioldgiailag nem bonthatok le,

komposztalas soran mikromiianyag részecskékként hatramaradhatnak.

A szakirodalom elemzése alapjan a kovetkezd célokat fogalmaztam meg:

e A PLA mechanikai wjrahasznositasdnak modellezése 6t ujrafeldolgozési ciklusig
ikercsigas extruderrel. Az ujrafeldolgozas hatasanak elemzése az anyagszerkezetre.

e Lanchossz-ndveldé adalékot tartalmazd mintdk kompaundéalésa, az adalékolt ¢és
adalékolatlan mintdk mechanikai ¢és reoldgiai tulajdonsidgainak vizsgalata,
Osszehasonlitasa.

e Biologiai lebonthatésagi vizsgalatok végzése termikus analizis segitségével a

lanchossz-ndveld adalék hatasanak tanulméanyozéasa a lebomlasra.

21



3. FELHASZNALT ANYAGOK, ALKALMAZOTT BERENDEZESEK

A dolgozat kovetkezd részében a kisérletekhez felhasznalt alapanyagokat, berendezéseket
¢s vizsgalati modszereket mutatom be. A kisérletek célja elsésorban a lanchossz-néveld
adalékanyag hatdsanak vizsgalata volt a PLA tobbszori feldolgozasa soran. Tovabba

komposztalassal vizsgaltam, hogyan befolyasolja az adalék a PLA bioldgiai lebonthatdsagat.

3.1. Felhasznalt alapanyagok

A kisérlet soran hasznalt biologiailag lebonthaté polimer alapanyagot (PLA) ¢és

adalékanyagot a 3. tdbldazat tartalmazza.

3. tablazat -A kisérletekhez felhasznalt alapanyagok

Molekula-
MFI p .
Jelolés Markanév Gyarto tomeg Megjegyzés
(g/10 perc) | (g/em®)
(g/mol)
Ingeo 6 élelmiszeripari
PLA Bionol Natureworks 124 |
iopolymer 210°C, , n.a. csomagoldanya.
LLC. (USA) ( £ £
2003D 2,16 kg) gyartasara ajanlott
molekula
lanchossz-noveld
Joncryl ADR- BASF
J n.a. 1,08 7250 adalékanyag
4468 (Németorszag)
polikondenzacios
polimerekhez

3.2. Alkalmazott berendezések, mintakészités

Ebben a fejezetben a minték eldkészitésekor alkalmazott berendezéseket és paramétereket

mutatom be a kiilonb6zé munkafolyamatok soran.

3.2.1. Szaritas

A PLA-t hidrofil jellege miatt szaritani sziikséges. Az alapanyagokat Faithful WGLL-125
BE tipusu meleg levegds szaritoszekrényben széritottam, 100 °C-on 8 oran keresztiil

feldolgozas elott, az alapanyag technikai adatlapjaval 6sszhangban.
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3.2.2. Extruzio, kompaundalds

Az anyagokat Labtech Scientific LTE 26-44 modularis ikercsigés extruder (csigaatmérd: 26
mm, hossz/atmérd (L/D) arany: 44) segitségével extrudaltam. A feldolgozas soran az Osszes
minta esetén ugyanazt a csigakonfiguraciot alkalmaztam. Az extruder szerszambol kilépd
anyagot Labtech LW-100/L vizes hiitékadon hiitéttem. Majd a lehiilt anyagot Labtech LZ-
120/VS tipusu berendezéssel granuldltam a tovabbi feldolgozashoz ¢és a froccsontott
probatestek gyartdsahoz. A PLA-t 6t egymas utdni extrizios ciklusban dolgoztam fel. A

ciklusok soran a feldolgozas paraméterei azonosak voltak (4. tablazat).

4. tablazat -A tobbszori feldolgozds és kompaunddlds soran alkalmazott feldolgozdsi paraméterek

Csigak forgasi sebessége Omledék
Hémérsékletprofil (°C) Hiités
(fordulat/perc) nyomas (bar)

1. ciklus 53
2. ciklus 45
170-175-180-185-185-190-190- 100 hitkad 20

: toka

3. ciklus 195-195-200-200

4. ciklus 40
5. ciklus 38

Az egyszer, haromszor €s 0tszor extrudalt PLA-bol kivettem 1-1 kg-t, amihez szaritas utan
hozzdadtam a lanchossz-noveld adalékot 1 tomeg% mennyiségben. A kompaundalast
ugyanazzal az extruderrel végeztem (paraméterek a 4. tablazatban 14thatok). A tovabbiakban
az egyes mintak elnevezésére roviditéseket hasznaltam, hogy egyszeriibben tudjak rajuk
hivatkozni. A megnevezésben az r a recycled kifejezésre utal, a szdm pedig mindig azt jelzi,
hany extruzids cikluson esett at az adott minta, pl. PLA_Ix. A Joncryl adalékanyagot pedig a
J jeloli az adott mintak nevének végén, pl. rPLA_IxJ.

3.2.3. Préselés

A komposztalandé mintdk préseléséhez Collin P 200 E présgépet hasznaltam, 8,0-10,0 g
anyagb6l 180 °C-on 100 bar nyomason préseltem 500 mm vastag 75 mm x 75 mm-es

lemezeket. Késobb ezekbdl vagtam ki 25 mm x 25 mm-es probadarabokat a komposztalashoz.
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3.2.4. Froccsonteés

Az egyes mintdkat Arburg Allrounder 370 S 700-290 tipust froccsontdgépen 1A tipusa 4
mm x 10 mm keresztmetszetli és 170 mm teljes hosszasaga MSZ EN ISO 527-2:2012
szakitovizsgalati szabvanyban [36] meghatarozott piskota alaka probatesteket froccsontottem.

A froccsontés paramétereit az 5. tabldazat tartalmazza.

5. tablazat — Froccsontéskor alkalmazott feldolgozdsi paraméterek

Szerszam
Froccssebesség Utényomas Utényomasi Hiitési
Hémérsékletprofil (°C) | hémérséklet
(cm?/s) (bar) idé (s) idé (s)
(°C)
175-180-185-190-190 25 45 350 10 40

3.3. Vizsgalati mdédszerek

A kovetkezd fejezetben a vizsgalataim alatt alkalmazott mérési modszereket ismertetem.
Kiilonb6z6 mechanikai vizsgalatokkal elemeztem a tOobbszori extrizids ciklusok és az
adalékanyagok hatasat a PLA mechanikai és reologiai tulajdonséagaira, felhasznalhatosagara.

Tovabba a mintdk komposztalhatosagat is vizsgaltam.

3.3.1. Mechanikai vizsgalatok

Szakitovizsgalat

A vizsgalatokat Zwick Z005 tipust univerzalis szakitogépen 23 °C-on, 40%-os relativ
paratartalom mellett végeztem. A mérési paraméterek a kdvetkezok: a probatest hossza 170
mm, keresztmetszete 4 mm x 10 mm, a befogési hossz 115 mm, a szakitasi sebesség pedig 20
mm/ perc volt. Minden Osszetétel esetén 6t parhuzamos mérést végeztem, majd meghataroztam
a kapott eredmények atlagat és szorasat. A mérések sordn a huzasi rugalmassagi modulust, a
huzészilardsagot, a szakitoszilardsagot, a hiizoszilardsaghoz tartozé nyuldst és a szakadasi
nyulast hatdroztam meg. A huzasi rugalmassagi modulust minden esetben a 0,05 % és 0,25 %

relativ nyulédsértékek kozott szamitottam ki.
Charpy-féle iitvehajlito vizsgalat

A minték titvehajlitd szilardsagat Ceast Resil Impactor Junior tipust iitémivel, 2 J-os
kalapaccsal hataroztam meg 23 °C-on, 50%-os relativ paratartalom mellett. A méréseket az
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MSZ EN ISO 179-1/1eA szabvanynak [37] megfelel6 80 mm hosszi, 4 mm x 10 mm
keresztmetszetli froccsontott probatesteken végeztem el, amelyeken 2 mm-es bemetszést
ejtettem. Minden Osszetételli mintdval tiz parhuzamost mértem, a kapott eredményeket

atlagoltam ¢és meghataroztam a szérasukat.

3.3.2. Hatarviszkozitas meghatarozasa

A hatarviszkozitds (IV) meghatarozasaval informaciot kapunk az adott alapanyag
felhasznalhatosagarol. Feldolgozds soran az IV csOkken a termikus ¢€s mechanikai
degradacionak koszonhetden. Az anyagok hatarviszkozitasat az ASTM D4603 szabvany [38]
szerint, PSL Rheotek RPV-1 tipust, szamitégép-vezérelt, optikai szenzoros, automata
oldatviszkozitds-mérdvel hatdroztam meg. A mérési paramétereket a 6. tablazat foglalja 6ssze.

6. tablazat — A hatdarviszkozitds meghatdrozdasinak mérési paraméterei

Homérséklet Oldoészer Polimer koncentracio

fenol/1,1,2,2-tetrakloretan
30 °C 0,5 g/dl
60%:40%-o0s elegye

3.3.3. Termikus vizsgalatok

A komposztalas nyomon kovetesére termikus vizsgalatokat végeztem.
Differencialis pasztazé kalorimetria

A DSC vizsgalatokat TA Instruments Q2000 tipust berendezéssel végeztem. Az alkalmazott
mérési paramétereket a 7. tabldzat mutatja be. A vizsgalt mintak tomege 5-10 mg volt. A kapott

gorbéket a TA Universal Analysis 2000 szoftverrel értékeltem ki.

7. tablazat — A DSC vizsgadlatnal alkalmazott mérési paraméterek

Mérési
Hoémérséklet Fiitési sebesség Hiitési sebesség
Mérési ciklus atmoszféra,
tartomany (°C) (°C/perc) (°C/perc)
védogaz
nitrogén
fut-hiit-fiit 20-200 10 10

(50 ml/perc)

Termogravimetrikus analizis
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A TGA méréseket TA Instruments Q500 miiszeren végeztem. Az alkalmazott mérési
paraméterek a 8. tablazatban lathatok. A vizsgélt mintdk tomege 5-10 mg volt. A regisztralt

gorbéket a TA Universal Analysis 2000 szoftverrel értékeltem ki.

8. tablazat — A TGA vizsgdlatnal alkalmazott mérési paraméterek

Hoémérséklet tartomany
©C) Fiitési sebesség (°C/perc) Mérési atmoszféra Védogaz
nitrogén nitrogén
25-600 10
(60 ml/perc) (40 ml/perc)

3.3.4. Komposztalas

A préselt 500 mm vastagsagu lemezek bioldgiai lebonthatdsagat laboratoriumi koriilmények
kozott vizsgaltam az MSZ EN ISO 20200:2016 szabvany alapjan [39]. A lemezekbdl 25 mm x
25 mm-es mintdkat vagtam ki. A komposztalashoz zarhaté PP dobozokat hasznéltam,
oldalukon 5 mm-es szell6zOnyilassal. A mintak komposztalasi vizsgalata Climacell 111 tipust
klimakamréaban folyt 58 °C-on, 80%-0s paratartalom mellett maximum 90 napig. A szabvany
szerint a komposzt szarazanyag tartalma 45 tdmeg% (flirészpor (40%), lucerna (30%) %), érett
komposzt (10%), kukoricakeményitd (10%), szacharéz (5%), kukoricacsira olaj (4%),
karbamid (1%)), amihez 55 tomeg% desztillalt vizet adtam. A komposzt kezelésének eldirasat

a 9. tablazat tartalmazza.

9. tablazat — A komposzt kezelésére vonatkozo paraméterek

Eltelt napok szama Feladat

0 komposztalasi vizsgélat dsszeallitdsa, kiindulasi tomeg feljegyzése
1,2,3,4,7,9,11, 14 sziikség esetén az elparolgott viz potlasa és a komposzt megkeverése
8, 10, 16, 18, 21, 23, 25, 28 sziikség esetén az elparolgott viz potlasa

sziikség esetén az elparolgott viz pétlasa, hogy a reaktor tomege a
30,45 kiindulasi tdmeg 80%-a legyen, a komposzt megkeverése

sziikség esetén az elparolgott viz pétlasa, hogy a reaktor tomege a
3060 kiindulasi tomeg 80%-a legyen
6090 sziikség esetén az elparolgott viz poétlasa, hogy a reaktor tomege a

kiindulasi tdmeg 70%-a legyen
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4. KISERLETI/FEJLESZTESI RESZ

A kisérletek soran tanulményoztam a PLA tulajdonsagainak valtozdsat tobbszori
Gjrafeldolgozas soran. Osszesen 6t extruzids ciklusig végeztem a vizsgalatokat, a kapott
eredményeket értékeltem. Az egyszer, haromszor ¢€s Otszor feldolgozott alapanyagbol
lanchossz-noveld adalékanyag hozzdadasaval kompaundokat készitettem. Az adalékolt és
adalékolatlan mintdk mechanikai és reoldgiai tulajdonsagait Osszehasonlitva vontam le
kovetkeztetéteseket a feldolgozhatdsagra vonatkozoan. Végezetiill az ujrafeldolgozas és

lanchossz-noveld adalék hatasat tartam fel a PLA biologiai lebonthatésagara komposztalassal.

4.1. A mechanikai tulajdonsagok vizsgalata

A mechanikai tulajdonsagok meghatdrozasara szakitd - és Charpy-féle iitvehajlito
vizsgalatot végeztem froccsontott probatesteken. A szakitdvizsgalatok eredményeit a 7. fejezet
1. tablazat foglalja 6ssze. A tobbszori Gjrafeldolgozas hatdsa a PLA fesziiltség-nyulas gorbéire

a 12. dbran lathato (1-1 jellemzo gorbe).
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12. abra - A tobbszdri feldolgozds és a lanchossz-néveld adalékanyag hatdsa a szakitogorbére
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A tobbszori extruzid €és a lanchossz-noveld adalék mechanikai tulajdonsagokra gyakorolt
hatasat részletesebben a 13 — 17. dbrak segitségével elemeztem. A PLA tipikus rideg viselkedést
mutatott a szakitovizsgalat soran, a kapott gorbék alakja hasonl6. A Joncryl tartalmu mintakat
az adalékot nem tartalmazodkkal Osszehasonlitva elmondhatd, hogy altalanosan javultak a
mechanikai tulajdonsagok (12. abra).

Az adalékolt és adalékolatlan PLA probatestek huzoszilardsagat mutatja be a 13. dbra az
yjrafeldolgozasi ciklusok fliggvényében. A szakirodalommal Osszhangban megfigyelhetd,
hogy az extrizids ciklusok szamanak ndvelésével az elsé lokalis maximalis fesziiltség
(huzoszilardsdg) nem valtozott A tobbfunkcids lanchossz-ndvel6t tartalmazd mintédk
(rPLA_IxJ, rPLA 3xJ, rPLA 5xJ) huzoszilardsag értékei mind meghaladtdk az adalékanyag
nélkiili ("PLA_Ix, rPLA 3x, rPLA 5x) mintakét.
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13. abra — Az adalékolt és adalékolatlan PLA prébatestek hiizoszildrdsdga a feldolgozdsi ciklusok

szamdnak fiiggvényében

Az adalékolt és adalékolatlan PLA probatestek szakitoszildrdsdganak valtozasat az
ujrafeldolgozasi ciklusok szamanak fliggvényében a 14. dbrdn lathatjuk. A szakadas pillanata
elott fellépd fesziiltség (szakitoszilardsag) jelentds mértékben nem valtozott a tdobbszori
feldolgozas soran, tendencia nem figyelhetd6 meg. Az adalékot tartalmazd mintdk
szakitoszilardsdg értékei, a huzoszilardsighoz hasonléan, mind meghaladtdk az

adalékolatlanokét.
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14. abra — Az adalékolt és adalékolatlan PLA probatestek szakitészildardsdga a feldolgozdsi ciklusok

szamdnak fiigguényében

Az adalékolt ¢és adalékolatlan PLA huzoszilardsaghoz tartozd megnyulasat az
ujrafeldolgozasi ciklusok szdmanak fiiggvényében a 15. dbran lathatjuk. Mind az adalékolt,
mind az adalék nélkiili mintdk esetében a htizészilardsaghoz tartozo nytlas értéke az elsd négy

ciklus alatt nem valtozott. Az adalékanyagot tartalmaz6 mintdk nagyobb megnytlasra voltak

képesek.
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15. dbra — Az adalékolt és adalékolatlan PLA probatestek hiizészildrdsdghoz tartozo megnyiildsa a

feldolgozdsi ciklusok szamanak fiiggvényében
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Az adalékolt ¢és adalékolatlan PLA szakadasi nyulédsa az Gjrafeldolgozasi ciklusok szaméanak
fliggvényében a 16. dbrdn lathato. A PLA szakadasi nyulasa koriilbeliil felére csokkent 6t
extruzids ciklus alatt (rPLA_1x 5,52%, rPLA_5x 2,69%-ra). Ennek els6dleges oka az alapanyag
degradacioja, a polimer lancok toredezése miatt bekovetkez6 molekulatomeg csokkenés, ezaltal
a PLA ridegedése volt. Adalékanyag hozzdadasaval az rPLA 3x és rPLA_ 5x minta szakadasi
nyuldsa nétt. Az 6tszor extrudalt mintdk (rPLA 5x, rPLA 5xJ) esetében kifejezetten nagy
kiilonbség figyelhetd meg. Lanchossz-ndveld hozzaadasaval az rPLA 5xJ (4,12%) szakadasi
nyulasa meghaladta az rPLA 2x-t is (3,67%). Ugyanakkor az rPLA_Ix-hez tartozé szakadasi

nyulas értékeket nem érte el egyik minta sem.
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16. abra — Az adalékolt és adalékolatlan PLA probatestek szakaddsi megnyildsa a feldolgozdsi

ciklusok szamanak fiiggvényében

A 17. abrdn az adalékolt és adalékolatlan PLA hiiz6 rugalmassagi modulus értékei lathatok
az ujrafeldolgozasi ciklusok szdmanak fliggvényében. A kiillonb6z6 mintak hizé rugalmassagi
modulusai hasonld értékeket mutatnak, ez annak koszonhetd, hogy abban a megnytlas
tartomdnyban, ahol a modulust vizsgéaljuk (0,05% ¢és 0,25%), a kotésszogeknek és
kotéstavolsagoknak van jelentdsége. Emiatt a polimer degradaltsiganak mértéke nem

befolyésolja a modulus értékét.
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17. abra - Az adalékolt és adalékolatlan PLA probatestek hiizé rugalmassdagi modulusa a

feldolgozdsi ciklusok szamdnak fiigguényében

A 18. dbra a mintdk Charpy-féle iitdszilardsagat mutatja be az Ujrafeldolgozasi ciklusok
szamanak fiiggvényében. A Charpy-féle iitvehajlitdo vizsgalat adatait a 7. fejezet 2. tablazat
tartalmazza. Az adalék nélkiili mintak {itészilardsag értékeinél nem figyelhetd meg tendencia.
Ugyanakkor a lanchossz-noveld adalékanyagot tartalmazd mintdk esetében lathatd, hogy
itoszilardsag értékilk minden esetben meghaladja az adalékolatlan mintdkét. Ennek lehetséges

oka a lanchossz-novelo hatasara kialakulo hosszabb lancok, keresztkotések.
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18. abra — Az adalékolt és adalékolatlan PLA probatestek Charpy-féle iitGszildrdsdga a feldolgozdsi
ciklusok szamdnak fiiggvényében

31



Osszefoglalva elmondhatd, hogy a tobbszdri ujrafeldolgozas soran fellépd bomlasi
folyamatok miatt a PLA ridegebben viselkedik, mechanikai tulajdonsagai gyengiilnek,
feldolgozhatosdga romlik. Lanchossz-noveld adalékanyag jelenlétében az ujrafeldolgozas
negativ hatasa kevésbé érvényesiil. Az adalék kis mennyiségben (1 tdmeg%) is hatékonyan
javitja a PLA szakitoszilardsagat és szakadasi megnyulasat. Ez fontos informacio lehet az ipar
szdmara is az Ujrahasznositasi folyamatok és az ujrahasznositott miianyagbol gyartott termékek

mindségének fejlesztésére.

4.2. Termikus tulajdonsagok vizsgalata

Az adalékolt és adalék nélkiilli PLA lemezek termikus tulajdonsagait: kristdlyosodasi és
olvadasi jellemzoit, a jellegzetes fizikai atmenetek hédmérsékleteit DSC-vel vizsgaltam. A
kapott eredményeket a 7. fejezet 3. tablazat ¢és 19. abra foglalja 6ssze. A DSC vizsgélatok

kiértékeléséhez minden esetben a masodik felfiitési gorbét vettem alapul.

T
?D ﬁTg cc Tm rPLA_lIx
~
E —_— rPLA_1xJ
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‘-8 rPLA 3x
g
A — [PLA_3xJ
g S rPLA 5x
T
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Hémérséklet [°C]

19. abra — Az adalékolt és adalékolatlan PLA lemezek DSC gorbéi a jellemzo homeérsékletek Tg, Tee, T
jelolésével
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A gorbéken koriilbeliil 58 °C-ndl lathatd az iivegesedési atmenet (7g), ami utdn egy az
entalpiarelaxaciohoz tartozé endoterm csucs figyelhetd meg. Ezt kdvetéen 100 °C és 140 °C
kozott a mintdk hidegkristalyosodasa és erre szuperponalddva a polimer megdmlése (140 °C -
160 °C kozott) megy végbe. A tobbszori Gjrafeldolgozas hatasat elemezve elmondhato, hogy
jelentdsen nem befolyésolta az livegesedési- €és olvadasi hdmérsékletet. A 7, és a Ty, stabil
maradt a vizsgalt 6t extrazios ciklus sordn. A hidegkristalyosodasi csticshdmérséklet (7c.) a
hozza tartozd entalpia értékkel (4H..) egylitt a kisebb hémérsékletek felé tolddott, valamint
megfigyelhetd, hogy az exoterm cstcsok teriilete is nétt. Az Ujrafeldolgozas sordn fellépd
termo-mechanikai degradacids folyamatok miatt a polimer lancok tdrdelédnek, a kisebb
szegmensek mozgékonyabbak, ezéltal konnyebben orientalodnak és rendezddnek kristalyos
szerkezetekbe. Ezt tamasztja ald a kristdlyos részarany novekedése is: az rPLA Ix
kristalyossaga 12,5 %, amig az rPLA 5x kristalyossdga 32,6 % volt (20. dbra). A
hidegkristalyosodasi entalpidval dsszehangban a kristalyolvadasi entalpia is nétt az extruzids

ciklusok szamaval.
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20. dabra — Az adalékolt és adalékolatlan PLA kristdlyos fazisdnak részardanya a feldolgozdsi

ciklusok szamdnak fiiggvényében

A lanchossz-noveld adalék hozzaadasanak kdszonhetden a degradéacids folyamatok kevésbé
érvényesiilnek. A hosszabb lancok létrejotte €s keresztkotések kialakulasa gatolja a
polimerlancok mozgasat, az adalékot tartalmaz6 mintak kristalyos részaranya kisebb mértékben
noétt, mint az adalék nélkiilieké (rPLA 1xJ 11,3 %, rPLA 5xJ 17,5 %). A PLA molekulatdmeg

csokkenése kisebb mértékii volt. A tobbszori feldolgozas soran a termikus tulajdonsdgokban
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végbemend valtozasok 0sszhangban vannak a mechanikai vizsgalatok eredményeivel. A AH..
novekedésével a PLA amorf részaranya csokken, ezaltal a minta iitészilardsaga is csokkent (78.
dabra). A molekulatomeg csokkenése pedig negativan hat mind a szilardsagra mind a

rugalmassagra.

4.3. A reologiai tulajdonsagok vizsgalata, a hatarviszkozitas kapcsolata a

molekulatomeggel

A PLA oldatviszkozitasa ((3)-as egyenlet) tobbek kozott fligg az oldoszer fajtajatol, a
polimer koncentracidtdl, homérséklettdl, az atlagos molekulatomegtol és molekulatomeg

eloszlastol [40].

t
nrel = t_ (3)

0
Ahol n_, [-] a relativ oldatviszkozitas, ¢ [s] az oldat kifolyasi ideje, #o [s] pedig az olddszer
kifolyasi idejét adja meg. A relativ oldatviszkozitas egyszerlien és gyorsan mérhetd és

felhasznalhatd a PLA hatarviszkozitasanak meghatarozésara a (4)-es egyenlet alapjan [41].

(7] = lim (222==) )

c-0 4
Ahol [7] [dl/g] a hatarviszkozitas, ¢ [g/d]] a koncentracid, ami esetemben 0,5 g/dl volt. Az
adalékolt ¢és adalékolatlan PLA hatarviszkozitas értékeit a 21. dabra mutatja be az extrizids

ciklusok fiiggvényében. A kiértékelést az ASTM D4603-18-as szabvany alapjan végeztem [38].
2,5 1
2 <
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21. abra - Az adalékolt és adalékolatlan PLA prébatestek hatdrviszkozitdsa a feldolgozdsi ciklusok

szamdnak fiiggvényében
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A diagram alapjan megallapithatd, hogy a tobbszori Ujrafeldolgozéas soran végbemend
degradacios folyamatok a PLA esetében jelentds viszkozitdscsokkenést eredményeznek, amely
Osszefiiggésben van a molekulatomeg csokkenéssel. Ez kiilonosen fontos az ujrahasznositas €s
az ipari felhasznalas szempontjabol. Az 1x €s 3x extrudalt mintak esetében nagyobb mértékii
viszkozitascsokkenés figyelhetd meg, mint a 3x ¢és 5x extrudalt mintdk kozott. Ebbol arra
kovetkeztethetiink, hogy a termo-mechanikai degradacié hatdsa az els6 néhany feldolgozési
ciklus soran intenzivebb. Az adalékanyagot tartalmazd mintdk esetében magasabb
hatarviszkozitas értékeket kaptam. Az rPLA 1xJ viszkozitdsa (2,34 dl/g) nagyobb, mint a
kezdeti minta viszkozitasa (1,50 dl/g), Ez is aldtdmasztja, hogy az adalékanyag hatékonyan

noveli a PLA molekulatomegét, ezaltal javitva feldolgozhatosagat.

A hatarviszkozitas €s az atlagos viszkozitas szerinti molekulatomeg a Mark-Houwink

egyenlet szerinti 0sszefiiggést mutatja ((5) egyenlet) [40].
[7] = KMy )

Ahol K és a anyag-, olddszer- és homérsékletfiiggd konstansok [-], M, pedig az atlagos
viszkozitds szerinti molekulatomeg [Da]. Tehat a hatarviszkozitds ¢és a Mark-Houwink
paraméterek ismeretében meghatarozhat6 a PLA atlagos viszkozitds szerinti molekulatomege.
Ez tovabbi hasznos informacidt szolgéaltathat a PLA reoldgiai tulajdonsagairdl, a
molekulatdmeg valtozasarol és a tobbszori ujrafeldolgozas soran lejatsz6dd degradacios

mechanizmusokrol.

4.4. Komposztalasi vizsgalat

A komposztalasi vizsgalat soran a lanchossz-noveld adalékanyag és a tobbszori
ujrafeldolgozas okozta molekulatomeg csokkenés hatasat vizsgaltam a PLA lebonthatdsagara.
Az egyszer, haromszor és Otszor feldolgozott adalékolt és adalékolatlan mintdk lebomlasat
hasonlitottam &ssze. A komposztalds nyomon kovetesére a PLA lemezekrdl hetente kétszer

fényképet készitettem, az ebbdl készitett folyamatabra 10. tablazatban 1athato.
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10. tablazat — Az adalékolt és adalékolatlan PLA probatestek lebomldsi folyamata

1dé Minta

rPLA_1x rPLA_1xJ rPLA_ 3x rPLA 3xJ rPLA_Sx rPLA_SxJ

nap

nap

14.

nap

21.

nap

25.

nap

34.

nap

A minték lebomlasi folyamata sordn a polimer torékenny¢ valik, alakja, mérete és szine
is megvaltozik. A mintdk, az 1. napra mar kifehéredtek, a 21. napra pedig maguktol kisebb
darabokra tortek, az rPLA IxJ kivételével. A mintak kifehéredésének oka a kristalyos
részarany ndévekedése, valamint a mikrorepedések megjelenése. A toredezés folyamata az
adalék nélkiili PLA lemezeknél elobb kezdddott, valamint a haromszor és Otszor extrudalt
mintdk esetében szintén hamarabb volt megfigyelhetd a véaltozas. A 34. napra mar az ¥rPLA: IxJ
is magatol darabokra tort, a tobbi minta tovabb aprozodott, feliiletiikon fehér bevonat jelent
meg, ez feltehetéen a mikroorganizmusok, gombak jelenlétére utal. A dolgozatban vizsgalt

idétartamban a mintdk teljes szétmalldsa (az MSZ EN ISO 20200:2016 szabvany [38] altal
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meghatarozott paraméter) még nem kovetkezett be. Ennek kovetkeztében a kisérletsorozat a
jovoben is folytatodik, amig be nem kovetkezik a 100%-o0s sz&étmallas. A minta szétmallotnak
vehetd, ha darabjai atesnek egy 2 mm-es szitdn. A Iényeges folyamatok, 1épések jol
megfigyelhetok a vizsgalt 34 napban is. A komposztilds folyaman bekovetkezo
anyagszerkezettani és termikus stabilitasbeli valtozasokat DSC ¢és TGA vizsgalattal elemeztem.
A mérésekhez minden héten mintéat vettem a komposztb6l (0. nap, 7. nap, 14. nap, 21. nap ¢€s
28. nap). A kapott eredményeket, amelyek 6sszhangban vannak a szakirodalommal [21, 41-42]

a 7. fejezet 3. tablazat és a 22. abra mutatja be.
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22. abra - Az adalékolt és adalékolatlan PLA masodik felfiitési DSC gorbéi a komposztdilds sordn
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A DSC mérés adatai alapjan a komposztalas kezdeti szakaszaban az iivegesedési
hémérséklet (Tg) csak kis mértékben csokkent, ami azt mutatja, hogy a biologiai lebomlas még
nem indult meg jelentés mértékben. Ugyanakkor a fellépd hidrolizis miatt a polimer lancok
tordelddnek, a mintdk molekulatomege csokken. A madasodik szakaszban a Ty nagyobb
mértékben valtozott, amit a kristalyossdg novekedése ideiglenesen ellenstilyozhatott. A Ty

valtozésat a 23. abra mutatja be.
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23. abra - Az adalékolt és adalékolatlan PLA iivegesedési homérsékletének alakuldsa a komposztilds

sordan

A PLA kristalyos részaranyanak vizsgalata alapjan (24. dbra) azt tapasztaltam, hogy a
mintdk kristadlyossaga a 21. napig jelentdsen emelkedett, amit tobbek kozott az 58 °C-os
hémérséklet és 80%-o0s paratartalom melletti hidegkristalyosodas okozott. A komposztalds a
polimer nagyobb méretli amorf részein indul meg: az id6 elérehaladtaval a kristalyos részek
ardnya ndé. Valamint a toredezett lancok mozgékonyabba valnak, lehetdvé téve a mintak

atkristalyosodasat. A komposztalas végén visszamaradd kisebb méreti amorf fazisu
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szegmensek lebontasa nehézkesebb, ez okozhatja az adalékot nem tartalmazd mintdk esetében
megfigyelhetdé enyhe Ty novekedést. A 28. napra a kristdlyos részardny drasztikusan
lecsokkent, ez a lebomlas eldrehaladott allapotara utal. A lanchossz-ndveld adalékot tartalmazé
mintdk esetében ezek a mechanizmusok késobb jelentkeztek, és hatasuk mérsékeltebb volt.
Ezzel szemben a tOobbszori ujrafeldolgozas sordn fellépd termo-mechanikai degradéacids

folyamatok felgyorsitottak a PLA lebomlasat.
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24. abra - Az adalékolt és adalékolatlan PLA kristdlyos részardanydnak alakuldsa a komposztdlds

sordn

A 25. dabran az rPLA Ix, rPLA IxJ, rPLA 5x és rPLA 5xJ jeli mintdk eredményeit
hasonlitom 0ssze. A komposztalasi vizsgalat sordn lezajlo folyamatok, tendencidk leirdsara
ezen gorbék is elegendd informaciot szolgaltattak. A komposztalas soran a TGA és dTG gorbék
az alacsonyabb homeérsékletek fel¢ tolodtak el. A mintak bomlasa egyre alacsonyabb
hémérsékleten indult meg. A kezdeti bomlasi hdmérséklet A komposztalas végén a mintdk

visszamaradd tomege nétt, amit a mintdkon maradé komposzt részecskék okozhattak.

39



Ezenkiviil a TGA gorbéken megjelent egy masodik 1épcsé is, a dTG-nél cstucskett6zodés, a

csucsok teriiletének kiszélesedése lathatd. Ez a rovidebb PLA lancok megjelenésével
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25. abra - Az adalékolt és adalékolatlan PLA mintdkhoz tartozé TGA (jobb) és dTG (bal) gorbék a

komposztalds sordn

A kezdeti, 5%-0s tomegcsokkenéshez tartozd homérséklet (Tose,) valtozasa a 26. dbrdn
lathat6. A komposztalas eldrehaladtaval a kezdeti bomlasi hémérsékletek az alacsonyabb

értékek felé tolodtak el. A komposztalas kezdetén a bomlasi hdmérséklet 310-320 °C koriili
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volt. A 28. napra jelentds mértékii csokkenés figyelhetd meg. Az 1x extrudalt mintak bomlasi
hémérséklete lassabb litemben valtozik, mint a 3x és 5x feldolgozott mintaké. A mintak kezdeti
bomlasi hdmérséklete a 14. és 21. nap kozott mutattak a legintenzivebb valtozast. Ebbdl arra

kovetkeztethetiink, hogy ekkor indult meg a PLA komposztalasanak mésodik szakasza.
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26. dbra — Az adalékolt és adalékolatlan PLA kezdeti bomldsi hdmérséklet valtozdsa a komposztilds

sordn

Osszefoglalva, megallapithat, hogy a tobbszori feldolgozas okozta molekulatdmeg-
csokkenés kedvezden befolyasolta a lebonthatosagot, ezzel szemben a lanchossz-noveld adalék

jelenléte ellenkezd hatast mutatott.
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5. OSSZEFOGLALAS

Napjainkban egyre fontosabb szerepet kapnak a biologiai uton eldallitott, megujuld
forrasokbol szarmazd ¢€s bioldgiailag lebonthatd polimerek. Ezek koziil kiemelkedd a
politejsav, ami igéretes alternativdja lehet szamos kodolaj alapi miianyagnak. Kiilondsen a
csomagoldiparban lehet jelentds szerepe felhaszndlasanak, mivel a hagyomanyos egyszer
hasznélatos milanyag csomagolasok jelentds kornyezeti terheléssel jarnak. Tovabba az Eurdpai
Uniods iranyelvek is egyre nagyobb mértékben 0Osztonzik a biopolimerek fejlesztését,
felhasznalasat. Dolgozatomban részletesen vizsgaltam a PLA viselkedését kis mennyiségben

hozzaadott lanchossz-noveld adalék mellett 6t Gjrafeldolgozasi ciklusban.

Eldszor irodalomkutatast végeztem a biopolimerek fajtairdl (2.1. fejezet), majd elemeztem
a PLA tulajdonséagait (2.2. fejezet). A szakirodalmi attekintésben vizsgaltam a PLA
ujrahasznositasanak lehetdségeit (2.3. fejezet), ¢s bemutattam a tobbszori feldolgozas hatasat a
PLA anyagszerkezetére. Emellett feltdrtam a PLA komposztalasat, mint bioldgiai uton torténd
jrahasznositasi lehetéség. Osszefoglaltam a PLA-ban alkalmazhato kiilénbdzd lanchossz-
noveld adalékokat is (2.4. fejezet). Ebbdl kiemelendd a bioalapu lanchossz-néveld adalékok

témakdre, amivel még csupan kisszamu tanulmany foglalkozik.

Kutatasom els6 1épéseként a PLA ujrahasznositasat modelleztem 6t Gjrafeldolgozasi ciklusig
ikercsigds extruderrel. A kovetkezd Iépésben 1 tomeg% lanchossz-noveld adalékanyagot
tartalmazé kompaundokat készitettem. Majd froccsontott probatesteken vizsgaltam a tobbszori
feldolgozas és az adalékolas hatasat a PLA mechanikai és reoldgiai tulajdonsagaira. Végezetiil
komposztalasi kisérletekkel tanulmanyoztam a tobbszori feldolgozas €s az adalékolas hatasat a
PLA biologiai lebonthatosadgara. Termikus analizis segitségével kovettem nyomon a lebomlas
folyamatat.

A kutatas eredményei ravildgitanak arra, hogy lanchossz-novelé adalék hozzaadasaval
hatékonyan javithatok a mechanikai tulajdonsagok minimum 6t jrafeldolgozési ciklusig.
Ugyanakkor a hagyomanyos kdolaj alapt lanchossz-noveldk lassitjdk a PLA lebomléasat a
komposztban. Tovabba ezen adalékok bioldgiailag nem bonthatdk le, igy komposztalas soran
visszamaradhatnak mikromtianyag részecskék is. A jelen tanulmany eredményei alapjan
javasolt a jovoben a bioalapi lanchossz-noveld adalékanyagok témakorének részletesebb
feltardsa. Ahhoz, hogy a bio lanchossz-novelok felhasznalhatok legyenek a biopolimerek

(kiemelten a PLA) értéknovelt jrahasznositasa sordn, tovabbi vizsgalatok indokoltak.
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6. TOVABBI MEGOLDASRA VARO FELADATOK

A kutatds soran elért eredmények kivald alapot biztositanak a PLA t6bbszori
ujrafeldolgozasa és adalékoldsa soran fellépd mechanizmusok mélyebb megértéséhez.
Ugyanakkor szamos tovabbi feladat meriil fel, amelyek meghatdrozzak a jovObeni kutatasi
munkat a témaban. Az alabbiakban bemutatok néhany lehetséges kutatasi iranyt, megoldand6

feladatot, amelyekkel kutatdsom kiegészithetd és fejleszthetd:

Bioalapt lanchossz-novel6 adalékok vizsgalata

A szakirodalom elemzése alapjan (2.4. fejezet) lathatd, hogy sziikséges a bioalapu
lanchossz-noveld adalékok fejlesztése. A 11. tablazatban szereplé potencidlisan lanchossz-
noveld tulajdonsaggal rendelkezd anyagok vizsgalatat tervezem.

11. tablazat -Kitlonbozo tervezett osszetételek a PLA adalékoldsara

Alapanyag Adalékanyag Arany (tomeg%)
PLA ESO 99:1
PLA ESO/MA 99:1
PLA ESO/SA 99:1
PLA ESO/MA/SA 99:1

Ahol a roviditések jelentése: epoxidalt szdjaolaj (ESO), almasav (MA) és borostyankdsav
(SA).

Adalékolas optimalizalasa

Az optimalis adalékanyag (lanchossz-ndveld) mennyiség meghatarozasa ipari szempontbol
kiemelkedden fontos, mivel az adalékanyagok fajlagos ara tobbszordse lehet a polimerekének.
A jovOben érdemes lenne vizsgalni tobb kiilonboz6 aranyt kompaundot is az optimalis formula
megtalélasara.

Komposztalasi vizsgalatok fejlesztése

Az MSZ EN ISO 20200:2016 szabvany [38] altal végzett komposztalasi vizsgalat remekiil
felhasznalhaté a PLA lebomlési folyamatanak nyomon kdvetésére, ugyanakkor csupan a minta
szétmallasat hatarozhatjuk meg vele. Ahhoz, hogy pontosabb adatot kapjunk az adalékolas
biologiai lebonthatdsagra vald hatasarol, hasznos lehet az ISO 14855-1:2012-es szabvany [44]
szerint elvégezni a méréseket. A modszer felhasznalhatd a biologiai lebomlas kovetésére a
komposztalas soran keletkez6 CO> mennyiségének mérésével. Ezaltal meghatarozhaté a

komposztalas végén visszamaradd anyagok, példdul mikromiianyagok mennyisége ¢és
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kiszamithato a teljes anyagmérleg [8]. Azonban a Polimertechnika Tanszéken jelenleg nem all
rendelkezésre ilyen berendezés.

Molekulatomeg valtozasanak vizsgalata

A tobbszori Gjrafeldolgozas és adalékolas hatasat vizsgaltam a PLA reoldgiai jellemzdire. A
kisérletek soran mért hatarviszkozitds értékek felhasznalhatok a PLA molekulatomeg
valtozasanak meghatarozasdra. A molekulatdmeg a miianyag feldolgozas egyik alapvetd
paramétere, ami befolyasolja a valasztott feldolgozasi technoldgiat, a feldolgozasi paraméterek

megvalasztasat, valamint a gyartott termék tulajdonsagait is.
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A TDK dolgozat a Bolyai Janos Kutatéasi Osztondij (BO/00894/23/6) és a Nemzeti Kutatasi
Fejlesztési és Innovacios Hivatal (NKFIH) OTKA PD 146135 palyazatanak tdmogatdsaval

készilt.

45



7. FELHASZNALT FORRASOK

[1] ,,Global plastic production”, Statista. Elérés: 2024. marcius 5. [Online]. Elérheto:
https://www.statista.com/statistics/282732/global-production-of-plastics-since- 1950/

[2] ,,What is the cost of polylactic acid? | Gianeco”. Elérés: 2024. marcius 5. [Online]. Elérhetd:
https://www.gianeco.com/en/faq-detail/1/3 1/what-is-the-cost-of-polylactic-acid

[3] L Pillin, N. Montrelay, A. Bourmaud, és Y. Grohens, ,,Effect of thermo-mechanical cycles on the physico-
chemical properties of poly(lactic acid)”, Polym. Degrad. Stab., kot. 93, sz. 2, 0. 321-328, febr. 2008, doi:
10.1016/j.polymdegradstab.2007.12.005.

[4] H. Rosenheim, I. De, és S. Hyvedemm, ,,FREQUENTLY ASKED QUESTIONS ON BIOPLASTICS”.

[5] P. Skoczinski és mtsai., ,,Bio-based Building Blocks and Polymers — Global Capacities, Production and
Trends 2023-2028”, nova-Institut GmbH, marc. 2024. doi: 10.52548/VXTH2416.

[6] M. Niaounakis, ,Introduction to Biopolymers”, in Biopolymers Reuse, Recycling, and Disposal, Elsevier,
2013, 0. 1-75. doi: 10.1016/B978-1-4557-3145-9.00001-4.

[7] Daniel G., , KOOLAJ- ES BIOALAPU POLIMER KEVEREKEK UJRAHASZNOSITHATOSAGA:
ANYAGABAN TORTENO UJRAHASZNOSITAS ES KOMPOSZTALAS”.

[8] M. T. Zumstein és mtsai., ,,Biodegradation of synthetic polymers in soils: Tracking carbon into CO, and
microbial biomass”, Sci. Adv., kot. 4, sz. 7, 0. eaas9024, jul. 2018, doi: 10.1126/sciadv.aas9024.

[9] EUBIO_Admin, ,Bioplastics”, European Bioplastics e.V. Elérés: 2024. marcius 12. [Online]. Elérhet6:
https://www.european-bioplastics.org/bioplastics/

[10] H. Benninga, A History of Lactic Acid Making: A Chapter in the History of Biotechnology. Springer Science
& Business Media, 1990.

[11] R. Auras, Szerk., Poly(lactic acid): synthesis, structures, properties, processing, and applications. in Wiley
series on polymer engineering and technology. Oxford: Wiley-Blackwell, 2010.

[12],,US5142023A - Continuous process for manufacture of lactide polymers with controlled optical purity -
Google Patents”. Elérés: 2024. marcius 13. [Online]. Elérheto:
https://patents.google.com/patent/US5142023A/en

[13] L.-T. Lim, R. Auras, és M. Rubino, ,,Processing technologies for poly(lactic acid)”, Prog. Polym. Sci., kot.
33, sz. 8, 0. 820-852, aug. 2008, doi: 10.1016/j.progpolymsci.2008.05.004.

[14] S. Farah, D. G. Anderson, és R. Langer, ,,Physical and mechanical properties of PLA, and their functions in
widespread applications — A comprehensive review”, Adv. Drug Deliv. Rev., két. 107, o. 367-392, dec.
2016, doi: 10.1016/j.addr.2016.06.012.

[15] M. L. Di Lorenzo, ,,Crystallization behavior of poly(l-lactic acid)”, Eur. Polym. J., két. 41, sz. 3, 0. 569-575,
marc. 2005, doi: 10.1016/j.eurpolym;j.2004.10.020.

[16] S. Saeidlou, M. A. Huneault, H. Li, és C. B. Park, ,,Poly(lactic acid) crystallization”, Prog. Polym. Sci., kot.
37,sz.12,0.1657-1677, dec. 2012, doi: 10.1016/j.progpolymsci.2012.07.005.

[17]Y. Ikada, K. Jamshidi, H. Tsuji, és S. H. Hyon, ,,Stereocomplex formation between enantiomeric
poly(lactides)”, Macromolecules, két. 20, sz. 4, 0. 904-906, apr. 1987, doi: 10.1021/ma00170a034.

[18]I. C. McNeill és H. A. Leiper, ,,Degradation studies of some polyesters and polycarbonates—2. Polylactide:
Degradation under isothermal conditions, thermal degradation mechanism and photolysis of the polymer”,
Polym. Degrad. Stab., kot. 11, sz. 4, 0. 309-326, jan. 1985, doi: 10.1016/0141-3910(85)90035-7.

[19] K. Ragaert, L. Delva, és K. Van Geem, ,,Mechanical and chemical recycling of solid plastic waste”, Waste
Manag., két. 69, o. 2458, nov. 2017, doi: 10.1016/j.wasman.2017.07.044.

[20] H. Sukanto, W. W. Raharjo, D. Ariawan, és J. Triyono, ,,Carbon fibers recovery from CFRP recycling process
and their usage: A review”, IOP Conf. Ser. Mater. Sci. Eng., kot. 1034, sz. 1, o. 012087, febr. 2021, doi:
10.1088/1757-899X/1034/1/012087.

[21] M. Sadat-Shojai és G.-R. Bakhshandeh, ,,Recycling of PVC wastes”, Polym. Degrad. Stab., kot. 96, sz. 4, o.
404415, apr. 2011, doi: 10.1016/j.polymdegradstab.2010.12.001.

[22] G. Gorrasi és R. Pantani, ,,Hydrolysis and Biodegradation of Poly(lactic acid)”, in Synthesis, Structure and
Properties of Poly(lactic acid), koét. 279, M. L. Di Lorenzo és R. Androsch, Szerk., in Advances in Polymer
Science, vol. 279., Cham: Springer International Publishing, 2017, 0. 119-151. doi: 10.1007/12_2016_12.

[23] Akos D. K. ,LITAUSZKI KATALIN PHD ERTEKEZES POLITEJSAV ALAPU HABOK
FEJLESZTESE”.

[24]J. D. Badia, E. Stromberg, S. Karlsson, és A. Ribes-Greus, ,,Material valorisation of amorphous polylactide.
Influence of thermo-mechanical degradation on the morphology, segmental dynamics, thermal and
mechanical performance”, Polym. Degrad. Stab., koét. 97, sz. 4, o. 670-678, apr. 2012, doi:
10.1016/j.polymdegradstab.2011.12.019.

46



[25] N. Yarahmadi, 1. Jakubowicz, és J. Enebro, ,,Polylactic acid and its blends with petroleum-based resins:
Effects of reprocessing and recycling on properties”, J. Appl. Polym. Sci., kot. 133, sz. 36, 0. app.43916, szept.
2016, doi: 10.1002/app.43916.

[26] L. Botta, R. Scaffaro, F. Sutera, és M. Mistretta, ,Reprocessing of PLA/Graphene Nanoplatelets
Nanocomposites”, Polymers, kot. 10, sz. 1, 0. 18, dec. 2017, doi: 10.3390/polym10010018.

[27] M. Barletta, C. Aversa, és M. Puopolo, ,,Recycling of PLA -based bioplastics: The role of chain-extenders in
twin-screw extrusion compounding and cast extrusion of sheets”, J. Appl. Polym. Sci., kot. 137, sz. 42, o.
49292, nov. 2020, doi: 10.1002/app.49292.

[28] B. Tuna és G. Ozkoc, ,,Effects of Diisocyanate and Polymeric Epoxidized Chain Extenders on the Properties
of Recycled Poly(Lactic Acid)”, J. Polym. Environ., kot. 25, sz. 4, o. 983-993, dec. 2017, doi:
10.1007/s10924-016-0856-6.

[29]1J. Li, S. Tang, Z. Wu, A. Zheng, Y. Guan, és D. Wei, ,,Branching and cross-linking of poly(ethylene
terephthalate) and its foaming properties”, Polym. Sci. Ser. B, kot. 59, sz. 2, 0. 164—172, marc. 2017, doi:
10.1134/S1560090417020051.

[30] R. Khankrua, S. Pivsa-Art, H. Hiroyuki, és S. Suttiruengwong, ,.Effect of chain extenders on thermal and
mechanical properties of poly(lactic acid) at high processing temperatures: Potential application in
PLA/Polyamide 6 blend”, Polym. Degrad. Stab., kot. 108, o. 232-240, okt. 2014, doi:
10.1016/j.polymdegradstab.2014.04.019.

[31] F. Iiiiguez-Franco és mtsai., ,,Control of hydrolytic degradation of Poly(lactic acid) by incorporation of chain
extender: From bulk to surface erosion”, Polym. Test., kot. 67, o. 190-196, maj. 2018, doi:
10.1016/j.polymertesting.2018.02.028.

[32] M.-B. Coltelli, A. Bertolini, L. Aliotta, V. Gigante, A. Vannozzi, és A. Lazzeri, ,,Chain Extension of
Poly(Lactic Acid) (PLA)-Based Blends and Composites Containing Bran with Biobased Compounds for
Controlling Their Processability and Recyclability”, Polymers, kot. 13, sz. 18, o. 3050, szept. 2021, doi:
10.3390/polym13183050.

[33] B. Chieng, N. Ibrahim, Y. Then, és Y. Loo, ,.,Epoxidized Vegetable Oils Plasticized Poly(lactic acid)
Biocomposites: Mechanical, Thermal and Morphology Properties”, Molecules, koét. 19, sz. 10, o. 16024—
16038, okt. 2014, doi: 10.3390/molecules191016024.

[34] Y. Xia, R. L. Quirino, és R. C. Larock, ,,Bio-based Thermosetting Polymers from Vegetable Oils”, J. Renew.
Mater., kot. 1, sz. 1, 0. 3-27, jan. 2013, doi: 10.7569/JRM.2012.634103.

[35] W. Liu, J. Qiu, T. Chen, M. Fei, R. Qiu, és E. Sakai, ,,Regulating tannic acid-crosslinked epoxidized soybean
oil oligomers for strengthening and toughening bamboo fibers-reinforced poly(lactic acid) biocomposites”,
Compos. Sci. Technol., kot. 181, 0. 107709, szept. 2019, doi: 10.1016/j.compscitech.2019.107709.

[36] ,,MSZ EN ISO 527-2: Miianyagok. A huzasi tulajdonsagok meghatarozasa. 2. rész: A froccs- és extrizios
mianyagok vizsgalati feltételei”. 2012.

[37] ,,MSZ EN ISO 179-1: Miianyagok. A Charpy-féle iitési jellemzok meghatarozasa. 1. rész: Nem miiszeres
iitésvizsgalat”. 2010.

[38],,ASTM D4603: Standard test method for determining inherent viscosity of poly(ethylene terephthalate)
(PET) by glass capillary viscometer”. 2018.

[39],,MSZ EN ISO 20200: Muanyagok. A miianyagok bomlasi fokdnak meghatarozasa szimulalt komposztalasi
feltételek mellett, laboratoriumi vizsgalattal.” 2016.

[40] W. Zeng, Y. Du, Y. Xue, és H. L. Frisch, ,,Mark—-Houwink—Staudinger—Sakurada Constants”, in Physical
Properties of Polymers Handbook, J. E. Mark, Szerk., New York, NY: Springer New York, 2007, o. 305—
318. doi: 10.1007/978-0-387-69002-5 17.

[41]17. S. Lee, S. C. Kim, és H. K. Lee, ,,Intrinsic viscosity and unperturbed dimension of poly(dl-lactic acid)
solution”, Macromol. Res., kot. 16, sz. 7, 0. 631-636, okt. 2008, doi: 10.1007/BF03218572.

[42]1 X. Qi, Y. Ren, és X. Wang, ,,New advances in the biodegradation of Poly(lactic) acid”, Int. Biodeterior.
Biodegrad., két. 117, 0. 215-223, febr. 2017, doi: 10.1016/j.ibiod.2017.01.010.

[43] B. Briister, F. Addiego, F. Hassouna, D. Ruch, J.-M. Raquez, és P. Dubois, ,,Thermo-mechanical degradation
of plasticized poly(lactide) after multiple reprocessing to simulate recycling: Multi-scale analysis and
underlying mechanisms”, Polym. Degrad. Stab., kot. 131, o. 132-144, szept. 2016, doi:
10.1016/j.polymdegradstab.2016.07.017.

[44] ,,ISO 14855-1: Determination of the ultimate aerobic biodegradability of plastic materials under controlled
composting conditions — Method by analysis of evolved carbon dioxide — Part 1: General method”. 2012.

47



8. MELLEKLETEK

6. 1.tabldzat — A szakitovizsgdlatok eredményei

Minta om (MPa) em (%) os (MPa) es (%) E (GPa)
rPLA_1x 60,17+1,21 2,8+0,08 49,78+2,06 5,5241,22 2,7840,13
rPLA_1xJ 66,65+0,85 3,10+0,10 59,97+1,99 3,95+0,42 2,8540,03
rPLA_2x 60,20+0,43 2,73+0,04 52,76+0,83 3,67+0,30 2,86+0,06
rPLA_3x 58,60+1,62 2,7240,10 52,15+3,00 3,6240,95 2,76+0,06
rPLA_3xJ 65,38+1,04 3,07+0,11 59,17+2,05 3,90+0,38 2,874+0,08
rPLA_4x 59,15+1,25 2,76+0,07 52,61+2,04 3,5340,43 2,78+0,10
rPLA_5x 57,16+1,61 2,58+0,07 55,79+1,86 2,69+0,17 2,79+0,04
rPLA_5xJ 63,71+0,75 3,08+0,06 56,25+2,43 4,12+0,62 2,80+0,10

7. 2. tdbldazat — A Charpy-féle iitvehajlito vizsgdlatok eredményei

Utészilardsag (kJ/m?) Széras (kJ/m?)
rPLA_1x 1,79 0,02
rPLA_1xJ 2,83 0,32
rPLA_2x 2.28 0,54
rPLA_3x 1,83 0,11
rPLA_3xJ 2,05 0,46
rPLA_dx 1,73 0,19
rPLA_5x 181 0,22
rPLA_5xJ 2,00 0,42

8. 3. A termikus vizsgdlatok sordn kapott eredményei

Minta T [°C] Tee [°C] AHc. [J/g] Tw [°C] AHm [J/g] ke [Yo]
rPLA 1x 0 60,9 128,8 7.1 152,1 11,6 12,5
rPLA_1x_1 57,1 1234 28,8 149,5 32,4 348
rPLA 1x 2 51,0 109,1 38,9 135,5 39,8 42,8
rPLA 1x 3 47,9 116,6 12,1 131,4 15,3 16,5
rPLA Ix 4 53,5 118,4 0,1 131,4 0,2 0,2
rPLA_1xJ 0 61,3 123,9 5.6 149,1 10,5 11,3
rPLA_1xJ 1 61,4 121,7 12,6 150,3 16,7 18,0
rPLA_1xJ 2 58,4 119,6 25,0 150,0 28,4 30,5
rPLA_1xJ 3 55,2 111,8 38,2 145,1 40,9 44,0
rPLA_1xJ 4 50,7 104,1 33,9 143,1 41,1 442
rPLA 3x 0 60,8 122,8 18,2 151,0 252 27,1
rPLA 3x 1 56,4 114,3 40,8 147,2 39,8 42,8
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rPLA 3x 2 49 4 101,7 35,1 147,8 45,0 48 4
rPLA 3x 3 50,3 110,9 19,3 134,5 22,2 23,9
rPLA 3x 4 53,8 118,1 0,2 129,9 0,1 0,1

rPLA 3xJ 0 58,7 124,1 6.9 149,1 9,2 9,9
rPLA 3xJ 1 60,6 122,1 15,8 149,9 21,4 23,0
rPLA 3xJ 2 56,9 113,8 35,2 146,4 36,6 39,4
rPLA 3xJ 3 53,0 107,9 27,1 138,6 35,9 38,6
rPLA 3xJ 4 50,6 1154 2,1 131,2 2.8 3,0
rPLA 5x 0 60,3 119,7 20,8 150,4 30,3 32,6
rPLA 5x 1 56,8 112,6 383 147,3 422 454
rPLA 5x 2 513 102,4 34,7 148,6 453 48,7
rPLA 5x 3 49,1 108,7 19,6 129,1 253 27,2
rPLA 5x 4 56,6 117,6 =0,0 130,3 =0,0 0,1

rPLA 5xJ 0 61,0 123,5 12,4 150,0 16,3 17,5
rPLA 5xJ 1 60,1 116,1 29,2 149,2 343 36,9
rPLA 5xJ 2 57,8 116,3 32,8 148,1 35,8 38,5
rPLA 5xJ 3 53,0 107,4 29,7 143,7 343 36,9
rPLA 5xJ 4 51,2 119,4 3.2 133,0 33 3,5
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