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A dolgozatban szerepl6 roviditések:

APP Ammoénium-polifoszfat

ATH Aluminium-trihidroxid

CD Ciklodextrin

DR Nyujtasi arany

DMA Dinamikus mechanikai analizis

DSC Differencidlis pasztazo kalorimetria
EG Egésgatld adalék vagy égésgatolt rendszer
LOI Oxigén index (égésgatoltsag mértéke)
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SRC Onerésitett kompozit

TGA Termogravimetria



1. Bevezetés

A fenntarthatd fejl6désre torekvés értelmében napjainkra a viszonylag hosszabb
élettartamra tervezett haszndlati cikkek - pl. szerkezeti anyagok - Ujrahasznosithatésaganak
biztositasa is kiemelt feladatta valt. Kiléndsen kulcsfontossagu ez a polimer és polimer
kompozit termékek esetében, ugyanis Vvildgszerte szamos kornyezetvédelmi és
fenntarthatdsdagi problémat vetnek fel az egyre nagyobb mértékben hasznalt kéolaj bazisu
mUlanyagipari termékek. Mindezek tlikrében rohamosan novekszik a megujuld
alapanyagokbdl gyartott, biodegradalhaté polimerek iranti kereslet. Ahhoz azonban, hogy a
ma népszerl biopolimerek (pl. politejsav, polikaprolaktam, termoplasztikus keményité stb.)
a kozeljov6ében olyan mdszaki alkalmazasi terlleteken is kivalthassak a hagyomanyos
petrokémiai alapu termékeket, mint az elektronikai- a gépjarmd- és az épitSipar, mechanikai
tulajdonsagaik javitasa elengedhetetlen.

A végs6é kompozit kornyezetbarat jellegének megtartdsa céljdbdl a biopolimerek
erdsitésére természetes szdlakat (pl. névényi rostokat) célszerl alkalmazni. A természetes
erGsit6anyagok sokszor korlilményes feldolgozasa, tovabba a beldliik gyartott termékek
tomegmUianyagoktdl gyakran elmaradd tulajdonsagai (szakitészilardsaguk, merevségiik,
hGallésaguk stb.) azonban ma még problémat jelentenek az ipar szamara.

Bizonyitott, hogy szamos hére lagyuld polimer (PP, PE, PET, PA) matrix eredményesen
erGsitheté az adott polimerrel azonos anyagcsaldadba tart6zd erdsit6szallal. Az erGsitetlen
kompozitokhoz képest jelent8s javulas érhet6 el az ilyen tipusu — Ugy nevezett 6nerdsitéses
— polimer kompozitok mechanikai tulajdonsagai terén (merevség, szilardsag, tUtésallésag),
mindamellett, hogy a termék témege az eljards sordn nem ndg, és Ujrahasznosithatdsaga
nagymértékben leegyszer(isodik. @~ A  biopolimerek  mechanikai tulajdonsagainak
kornyezetbarat maddon torténd javitasdra tehat megoldasként szolgalhat az GnerGsités
nyujtotta lehet6ségek kihasznalasa; a szakirodalom ennek ellenére ma még csak elvétve utal
ennek megvaldsitasara.

Az Onerésitett kompozitok alkalmazasat szamos el6ny6s tulajdonsdguk - pl. nagy
teljesitGképesség, sokoldalu alkalmazhatdsag és egyszer(i Ujrahasznosithatdsag — mellett sok

esetben éghet6ségik korlatozhatja. Az Eurdpai Unid kornyezetvédelemmel és



biztonsdgtechnikdval kapcsolatos rendelkezései kovetkezményeként ugyanis ma mar
szamos alkalmazasi teriileten kdvetelmény a miianyagok csokkentett éghet6sége is. Az
égésgatlas mddszereinek kiterjesztése a — jov6ben varhatdan egyre hangsulyosabb szerepet
bet6lt6 — biopolimerekre ezért aktualis és fontos megoldandé feladat.

TDK munkam célja kizarélag megujuld alapanyagbdl (politejsavbdl) gyartott, anyagaban
erdsitett, egyuttal biztonsagos, égésgatolt kompozit kifejlesztése és jellemzése volt. A
megfogalmazott cél elérése érdekében részletes irodalomkutatast végeztem, amelynek
tanulsagai alapjan konzulenseimmel kisérettervet allitottam 0Ossze. A kisérleti munka els6
felében a kompozitgydrtashoz sziikséges alapanyagok (matrix polimer és erGsit6 szalak)
nagy korultekintéssel torténd kivalasztasat, valamint széleskorld analizisét (morfoldgiai-,
termikus analitikai- és mechanikai vizsgdlatokkal) terveztem. Ezt kovet6en a kivalasztott
matrix alapanyagokat kiilonb6z6 égésgatld adalékanyagok (felhabosodd égésgatld adalékok
és agyagasvany) segitségével Ugy kivantam moddositani, hogy azok a lehet6 legjobb
éghetbségi kategoéridba legyenek sorolhaték és minél magasabb LOI, illetve minél
alacsonyabb hékibocsatasi értékkel legyenek jellemezhet6k, ugyanakkor o©nerGsitéses
kompozitok gydartasahoz tovabbra is alkalmasak maradjanak. Tovabbi feladatom volt a
kompozitgyartas technoldgiai Iépéseinek meghatarozdsa. Az dnerdsitett PLA kompozitokat
rétegeléses (film-stacking) moddszerrel kivantam el&allitani, amelyekhez a megkivant
vastagsdagl matrixrétegeket sikfdélia-gyartassal terveztem elkésziteni, a kivant erdsit6
szaltartalom biztositasara pedig alkalmas tekercselési eljarast kellett kidolgoznom. Munkam
soran a legfontosabb célkitlizés az OnerGsitett, égésgatolt PLA kompozitok megfelel
konszolidaltsaganak biztositdsa, valamint a lehet6 legjobb mechanikai (szilardsag, merevség,
Utésallésag) és éghetbségi tulajdonsagok elérése volt. Ehhez kapcsolédd feladat volt a
gyartds soran alkalmazott kompaktdldasi eljaras paramétereinek (réteges szerkezet, préselési
hémérséklet, héntartdsi id6, stb.) optimalizalasa is. Az alkalmazott égésgatlok hatdsat a
végs6 kompozitok morfoldgiai-, éghet6ségi- és mechanikai tulajdonsdgaira szintén

széleskorlien vizsgaltam.



Reményeim szerint a jelenleg még fejlesztés alatt all6 Onerdsitett és égésgatolt PLA

kompozitok a jelen és a jové mianyaghulladék-gazdalkodasi problémaira megoldast jelent6

mUszaki (pl. gépjarmd- és épitGipari) alapanyagokka vélhatnak.



2. Szakirodalmi attekintés

Irodalomkutatast végeztem a témdhoz kapcsolddé hazai és nemzetkozi
szakirodalomban; a megjelent kdzlemények alapjan szeretném bemutatni a biodegradalhaté
polimerek (els6sorban a PLA), illetve azok kompozitjainak gyartdsi technoldgidinak
lehetdségeit, kiilon kitérve az 6nerGsitéses kompozitgydrtas megvaldsithatdsagara, tovabba
azok égésgatlasi lehetbségeire. A kisérleti munkamhoz szlikséges megfeleld alapanyagok és
gyartdsi paraméterek meghatdrozdsakor azonban csupdn kevés szakirodalmi kdzlemény
eredményeire tamaszkodhattam, mivel mind az dner@sitéses politejsav kompozitok gyartdsa

és alkalmazasa, valamint a politejsav égésgatlasa egyarant viszonylag Uj kutatasi teriletek.

Onmagukban témegmianyagként az olyan polimerek mechanikai tulajdonsagai, mint pl.
a PP vagy a PLA nem veszik fel a versenyt a m(iszaki manyagokkal, ezért gyakran erdsitd
strukturat alkalmazva kompozitokat allitanak el§ felhasznaldasukkal. A kompozitok olyan
tobbfazisu, 6sszetett szerkezeti anyagok, amelyekben a nagyszilardsagu erGsit6anyag és a
szivds matrix kozott erés adhézids kapcsolat van [1]. Leggyakrabban szervetlen szén-, illetve
Uvegszalas er@sitést alkalmaznak a polimer kompozitok erGsit6anyagaként. Az igy elGallitott
er@sitéses kompozitok szamos elényos tulajdonsaga koziil kiemelend6 a kivald szilardsaguk,
a viszonylag kis sdrliségiik és egyszer(i feldolgozhatdsdguk. Azonban a heterogén
kompozitok csak nehezen és koltségesen Ujrahasznosithaték, mivel a megoémlesztéssel
torténd Ujrafeldolgozdsnal az (vegszalak tordel6dése miatt jelentGsen romlanak a
mechanikai tulajdonsagaik, ezért gondoskodni kell a matrix és az er6sitéanyag
kiilonvalasztasardl, ami jelentds tobbletkoltséget von maga utdn. Egyszer(ien
Ujrahasznosithatd termoplasztikus kompozitok fejlesztésére szamos kutatas iranyul az egész
vilagon. Alkalmas lehetGségnek bizonyult az Ugynevezett onerdsitéses (SR) kompozitok
kialakitasa [5].

Onerdsitéses kompozitok esetében mind az erdsit6 szalat befoglaldé matrix, mind az
erGsité szal (nagymértékben orientdlt, nagy szilardsagu polimer szal) azonos polimer
csaladba tartozik. Ez az alapja az egyszer( Ujrahasznositdsnak, mivel a kompozit anyaganak

Ujra megomlesztésével (pl. extrudalassal, froccsontéssel) j6 minGségli Ujrahasznositott
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termék készithetd. Ezen felll az 6nerdsitéses kompozitokban kitlinG szal-matrix adhézid
biztosithatd kilonbozé felliletkezel6 szerek hozzaadasa nélkil, tovabba az azonos
geometriaval rendelkez6 terméknél akdr 30% tomegcsdkkenés is elérheté az (ivegszal
erdsitéssel Osszehasonlitva. Az oOnerdsitéses polimer kompozitok gyartasahoz sziikséges
feldolgozasi tartomanyt a matrix és az er6sit6 anyag olvadasi h6mérséklet kiilonbsége
biztositja. Elallitasukra harom f6 mddszer ismeretes: kompaktdlas (hot compaction) [2][3],
koextrudalas (co-extrusion) [4] és rétegeléses (film-stacking) eljaras [5]1[6][7][8][9].

Az Oner6sitéses kompozit rendszerek szamos elényds tulajdonsaggal rendelkeznek,
koziluk megemlitendd a nagy teljesit6képesség, a sokoldall alkalmazhatdsag és az egyszer(
Ujrafeldolgozhatdsag. Az erésitetlen kompozitokhoz képest dnerGsitésessel jelentds javulas
érhet6 el olyan tulajdonsagokban, mint a hlzdszildrdsag, a merevség, a hdallésdg és az

utésallésag [10][11][12].

A kornyezetbardat kompozitok kialakitdsaban jelent6s el6relépést jelentenek mar
onmagukban az Oner@sitéses technoldgidk is, emellett a végsé kompozit kérnyezetbarat
jellegét a felhasznalt alapanyagok is nagymértékben befolyasoljak. A termoplaszikus polimer
alapanyagokbdl el6allitott termékekkel haszndlati idejik lejarta utan is foglalkozni kell. A
problémat az olyan biodegraddlhatd polimerek, mint példaul a politejsav leegyszerdsitik,
hiszen a hulladékka valt termék id6vel bioldgiai Uton lebomlik, igy nem sziikséges utdlagos
feldolgozas, illetve energetikai hasznositds, és lerakott szilard hulladékként sem terhelik a
kornyezetet. A bioldgiailag lebomld polimerek megujulé eréforrasbdél vagy kéolajbdl kémiai
szintézis utjan elGallitott polimerek, amelyek a talajban komposztdlva, vagy biotikus
kornyezetbe keriilve kilénb6z6 organizmusok (gombdk, baktériumok vagy algak)
enzimatikus lebontd képességének hatdsara kis molekulatomegl, a novények szamara
Ujrafelhasznalhatd részekre bomlanak és a bomlastermékek nem szennyezik a kdrnyezetet,
és a komposztot sem. A lebomlé polimerek oxigéndus koérnyezetben vizzé és humussza
bomlanak szén-dioxid képz6dése mellett, mig oxigénmentes koérnyezetben metangdz is
képzdadik héfejlédés kiséretében [13].

Kovetelmények a lebomld polimerekkel szemben [14]:



e Legyen feldolgozhaté a hagyomanyos hére lagyuldé mdianyagok feldolgozasi
technoldgiaival, azaz legyen hére lagyuld,

e rendelkezzen a kivaltani kivant anyag mechanikai tulajdonsagaihoz hasonld
tulajdonsagokkal,

e nedvességgel szembeni legyen ellenalld,

e minden egyes alkotéeleme és az ezekbdl elSallitott termék is legyenek lebomldak,

e legyen bioldgiailag lebonthatd, és beilleszthet6 a természet korforgdsaba.

A biodegraddbilis polimerek alapanyagaik szerint négy f6 csoportba sorolhatdak:
biomasszabdl, vagyis megujuld nyersanyagokbdl frakciondlassal kinyert, mikrobioldgiai uton
elGallitott, keményits és cukor alapanyagu, valamint kGolajbdl kémiai szintézis Utjan gyartott
polimerek.

Az egyik legnépszerlbb biodegraddlhatéd polimer a politejsav, mivel megfelel
mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkezik, és egyszerlbben feldolgozhaté, mint mas
biopolimerek, tovabba kristalyosodasa és hidrolizise jol szabalyozhatd. A PLA a bioldgiailag
lebomld polimerek komposztalhaté alcsoportjdba tartozik. Ez azt jelenti, hogy biotikus
kornyezetben nem, csak komposztban képes lebomlani. A komposztdlhatésag és
lebonthatdsag oka a hidrolitikus hajlam, a f6lancban levé észter csoportok felbonthatdsaga.
A molekulatomeg fokozatosan addig csokken, amig a polimerlanc tejsavra vagy annak
oligomerjeire tordelddik, és ezeket a természetes mikrobak el tudjak fogyasztani. A lebontas
végterméke szén-dioxid és viz. A komposztalas kortilményei kdzott (nagy nedvességtartalom
mellett, 55—-70°C-on) a PLA viszonylag gyorsan lebomlik. Napfény jelenléte nem sziikséges. A
hidrolizist savak katalizaljak. A keletkez6 oligomerek, és a monomer a politejsav gyartasi
folyamataba visszavezethetf, esetleg mas vegyi célra alkalmazhatd. Kisebb
nedvességtartalom mellett és alacsonyabb hémérsékleten (azaz a felhasznalds kortlményei
kozott) a lebomlas sebessége elhanyagolhatd. Az 1. tdblazatban lathaté néhany jellemzé
lebomlasi id6 a koriilmények fliggvényében [15]. A politejsav feldolgozasanal is figyelembe

kell venni a nem kivanatos degradaciét, ami a gyartas elkeriilhetetlen velejardja.
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Hémérséklet, °C Paratartalom, % Térdelédés kezdete Teljes lebomlas
4 100 53 &v 10,2 év
25 20 2,5 év 4.8 év |
25 80 2 év 3,1 év |
40 80 5.1 hénap 10 hénap |
60 20 1 hénap 2,5hénap |
60 80 0.5 hénap 2 hénap |

1. tablazat: PLA lebomlasi ideje kiilonb6z6 hémérsékleteken és nedvességtartalom mellett [15]

A tejsavnak két sztereoizomerje ismert, a D-tejsav és az L- tejsav, amelyekbdl viz kilépése

mellett jonnek létre a kapcsolédd izomerektdl fliggéen a tejsav dimerjei DD-, LD- vagy LL-

laktid formdban [16]. Napjainkban PLA-t ipari méretekben f6ként olddszeres és

oldészermentes desztillacidval, valamint polikondenzacioval allitanak el6 [17].

A politejsav, mint lebomlo polimer legfontosabb tulajdonsagai [13]:

Kivdlé mechanikai tulajdonsagok (szilardsag, merevség), de rideg (PS-hez hasonld
tulajdonsagok), kismérték( zsugorodas (0,3-0,5%),

lassu kristalyosodas jellemzi, 6mledék allapotbdl leh(tve jellemzGen teljesen amorf
terméket kapunk,

mivel a Tg = 55 - 65°C, a h&allésaga mérsékelt, T, f6lé melegitve intenziv a hideg-
kristdlyosodasi folyamat,

mivel hére lagyuld polimer, igy hagyomanyos technoldgidkkal feldolgozhatd, de a
feldolgozasra érzékeny,

erésen polaros, hidrofil, de nem vizoldhatd; vizg6z és gazzard képessége a PET-nél
rosszabb, ezzel szemben aromazardsa és zsirallésaga kivalé,

lebomldsdval nem szennyezi a kbrnyezetet (viz, humusz, szén-dioxid keletkezik),
UV-sugarzasnak ellendll,

lebomlasa komposztban par hénap alatt végbemegy, ugyanakkor csakis egy kezdeti
hidrolizis utan indul meg, azaz szobah&mérsékleten szinte teljesen stabil, ezért
hosszutavon, akar évekig is hasznalhato,

széleskorlien médosithatd dmledékkeveréssel (extrizid),
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e Jdrajelenleg 1,9 Euro/kg koril mozog.

Szobahémérsékleten a PLA (vegszer(ien atlatszd polimer, amelynek (ivegesedési
hémérséklete 55 és 65°C kdzott van. A PLA-t nagy szilardsaga (62 MPa), termikus plaszticitasa
és biokompatibilitdsa miatt napjainkban els6sorban csomagoléanyagok gyartdsdra alkalmazzak,
mivel egyes fizikai tulajdonsdgai, mint példaul torékenysége, nagymértékben korldtozza
alkalmazhatdsagat egyéb, pl. mdlszaki terileteken. A PLA mechanikai tulajdonsagainak
javitasara tobb megoldas is lehetséges.

Nyujtas hatasara (a polimerlancok orientacidjanak kovetkeztében) bizonyos fizikai
jellemz6i javulnak, pl. ha szalat, két iranyban nyujtott féliat vagy mélyhidzott terméket
készitenek bel6le. Ha a PLA 8%-ndl kevesebb D-tejsavizomert tartalmaz, gdcképzés,
temperalds vagy nyujtas hatdsara részlegesen kristalyosodik. A kristalyossaggal egyitt né a
merevség és a h6allésag. Ha csokken a D-izomer ardnya a lancban, a PLA olvadaspontja né,
és elérheti a 130-175°C-ot. A PLA fellleti fesziltsége 38 mN/m, ami tartés hatasu
koronakezelést tesz lehetévé, ezért az anyag nyomtatasa vagy fémbevondsa viszonylag
egyszer( [15].

A mechanikai és termikus tulajdonsagok javitasanak masik médja a szdlerGsités, vagy
valamilyen tolt6anyag bevitele. A szalerdsitett mdlanyagokban a szalak felel6sek a
mechanikai tulajdonsagokért, a matrixanyag pedig megszabja az alkalmazhaté feldolgozasi
eljarast, a kompozit h6allosagat és fellleti minGségét [18].

Kedvezd tulajdonsagai alapjan a politejsavat szamos terileten alkalmazzak.
Biokompatibilitdsabdl és lebonthatdsdgabdl adéddan alapvetéen az orvostudomdany és a
gyogyszerészet kezdte alkalmazni el6bb a politejsavat, majd polimerjeit. A gydgyaszati
alkalmazas mellet fontos terllet az o©koldgiai alkalmazas is, hiszen kornyezetvédelmi
szempontbdél alapveté fontossdgl a bioldgiailag lebomld anyagok bevezetése és
alkalmazasa. Itt is tobb alteriiletet kilonboztethetiink meg:

e mez6gazdasag, erdészet, haldszat

o kozszikségleti mianyagdruk el6allitasa (csésze, palack, ev6eszkoz, stb.)

e csomagoldipar (taskak, csomagoldanyagok, féliak, stb.)

e piperecikkek, higiéniai termékek
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e sportszerek [19]

A politejsav szal olyan mesterséges termék, amelynek szalképzd anyaga legalabb 85%-
ban természetes eredetli cukrokbdl szdrmazé tejsav észter [20]. A politejsav szal
Uvegesedési atmeneti hémérséklete 60-70°C, olvadasi hémérséklete jellemzéen 150-170°C.
Ellenalld UV sugarakkal szemben, kicsi a nedvességfelvétele, de a nedvszivd képessége nagy.
Onkiolté anyag, mivel nagyobb aranyu oxigénre (26%) van sziiksége, mint a kdrnyezeti
levegd oxigéntartalma (21%), égésekor kevés fiist képzGdik. Szakitds soran a nagy nyulasbol
addddan nagy a szakaddsi munkaja [9].

A politejsav szdlat ruhazati, lakastextil, mlszaki, mez6gazdasagi és gydgyaszati célra is
alkalmazzdk. A PLA szalat dmledékbdl, oldatbdl szaraz vagy nedves eljardssal allitanak el6
tovabba elektrosztatikus szalképzéssel nanoszalat is el lehet allitani. A kompozitgyartashoz
alkalmazott szdlakat elsGsorban 6mledékbdl kétlépcsGs szdlhluzassal gyartjak. ElsG [épésben
a részben kristalyos politejsavban kialakulnak a mikrofibrillak, amelyek a masodik Iépésben -
a nagymértékd nyujtds hatdsdara - orientalédnak. Az eljards soran 185-240°C-ot alkalmaznak.
A szal kristalyossaga n6 — a kristdlyossag mértéke akar a 35%-ot is elérheti - az egytengelyd
nyujtas kdozben. Omledékbél is lehet szalat hdzni, akdr 5000 m/perc sebességgel is, viszont a
szdlak keresztmetszetének allanddsagara kedvez6tlentl hat a nagy sebesség. A szal
mechanikai jellemzé8i jelent6s mértékben fliggnek a nyujtasi aranytdél. Az 1. diagramon jél
lathato, hogy a nyujtasi arany novelésével a szal mechanikai tulajdonsdgai nagymértékben

javithatdk, igy alkalmassa valnak erésit6anyagnak [21].

500

Fesziltség (MPa)

T T
0 10 20 30 40
Megnyulas (%)

1. diagram: PLA szal szakito (fesziiltség — nyulas) gorbéi eltérd nyujtasi aranyok (DR) esetén [9]
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Erésitéses politejsav kompozitok gyartdsa soran erdsit6anyagként rendszerint novényi
eredet(i természetes szalat alkalmaznak (pl. cellulézt, farostot, lent, kendert, ramit, szizalt,
stb.), igy az elSallitott kompozit biodegradalhatd marad. A természetes szalak hasznalatanak
jelent6s elénye, hogy az lvegszallal ellentétben nem koptatjak a feldolgozdé berendezéseket,
tovabba nagy mennyiségben dllnak rendelkezésre és olcsdak [13]. Meg kell emliteni viszont,
hogy viszonylag nagy a nedvesség felvételiik, valamint alacsony a termikus stabilitasuk és
gyenge az Utésalldsaguk, ami korlatozza az alkalmazhatésagukat.

Tao és tarsai a PLA matrixhoz rami (azaz hécsalan) és juta rostok hozzdaddsdval allitottak
el6 természetes szalerGsitéses kompozitokat és vizsgdltdk azok mechanikai tulajdonsagait.
Megallapitottdk, hogy az elGallitott kompozitok mechanikai tulajdonsagai maximum 30
m/m% novényi rost szaltartalom hozzaadasaig javulnak, azt meghaladva azonban
leromlanak. A hajlitdvizsgdlatok sordn a ramiszal-erGsitéses kompozitok mechanikailag
ellendllébbnak bizonyultak (szakitdszilardsag: 105 MPa) a jutaszal-erGsitésesekhez képest
(101 MPa) [22].

Oksman és kutatdcsoportja is természetes szalerGsitéses PLA-alapu kompozitokat
allitottak el8, de 6k erésit6anyagként lenrostot alkalmaztak. Vizsgaltak a 30 m/m%, illetve
40 m/m% széltartalmu kompozitok mechanikai tulajdonsagait. A szakitévizsgédlatok soran
megallapitottak, hogy az alkalmazott lenrost nem javitott a kompozit szakitészilardsagan. A
megfigyelést azzal magyaraztdk, hogy a rostok és a matrix anyag koézott nem jott létre
megfelel6 tapadas. Ugyanakkor az igy elGallitott lenszal-erdsitéses kompozitok modulusa
nétt a matrixanyaghoz képest, de a rostok orientdcidja miatt a rosttartalom emelésével
tovabbi javulds nem volt elérhetdé a szaltartalom novelésével. A mechanikai vizsgalati
eredmények tekintetében - szakitdszilardsag (53 MPa), modulus (8,3 GPa) - a 30 m/m%
szdltartalmu kompozit bizonyult optimalisnak [23].

Bax és Miissig kutatdmunkajuk sordn , Cordenka” mdselyemszal és lenrost er@sitéses
PLA kompozitokat allitottak el6 és azok mechanikai tulajdonsagait hasonlitottdk 6ssze. A 30

m/m% m(selyemszal-erGsitéses kompozit esetében érték el a legjobb eredményt: 58 MPa
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szakitészilardsagot. A legmagasabb modulus (6,31 GPa) ennek ellenére a lenrost-erGsitéses
kompozit esetében volt mérhet6 [24].

Graupner, Herrmann és Miissig kutatdcsoportja szintén kilonb6z6 természetes szalakkal
erdsitett PLA kompozitok mechanikai tulajdonsagait vizsgdlata és hasonlitotta Ossze. Az
altaluk eldallitott kompozitok 40 m/m% pamut, kender, kenaf és mesterséges celluléz
szalakat tartalmaztak. A legnagyobb szakitdszildrdsdg és modulus értéket a kenaf és a
kender tartalmid PLA kompozitok esetében mértek, azonban az Utésallosdgot tekintve a
pamutot tartalmazé PLA kompozitok mutattdk a legjobb eredményeket. Az mesterséges
celluléz erdsitéanyagot tartalmazé PLA kompozit esetében az emlitett tulajdonsagok (nagy
szakitdszilardsdag, modulus, és Utésalléosag) mindegyike teljesiilt. A csoport altal hasznalt
természetes szalak kozll a mesterséges celluldéz szakitdszilardsdaga a legnagyobb (1019,8
MPa), viszont a kenaf rendelkezik a legjobb modulussal (10,994 GPa). Ugyanez az eredmény
tukrozédik az emlitett szdlakkal erdsitett PLA kompozitok esetében is a mechanikai
vizsgdlatok utan: a celluldz-szalerGsitéses PLA kompozit szakitdszildardsaga 81 MPa, a
kenafer@sitésesé 52,9 MPa, a celluléztartalmid kompozit modulusa 6,78 GPa, ezzel szemben

a kenaftartalmué 7,14 GPa [25].

A termoplasztikus mianyagok, igy a PLA esetében is torténtek kisérletek a mechanikai
tulajdonsagok javitasara onerd@sitéssel.

Peijs és munkatarsai azt tanulmdanyoztdk, hogy milyen hatdssal vannak az altaluk
alkalmazott szalak és a rétegeléses gyartasi technoldgidval el6allitott PLA Oner@sitéses
kompozitok mechanikai tulajdonsagaira a feldolgozasi korilmények. 100 um vastagsagu,
vékony féliat allitottak el6 el6zb6leg szaritott PLA granulatumbdl, majd a félidbdél 40 X 4 mm-
es probatesteket vagtak ki. ErGsitGszalagokat gyartottak a leirt mddon elGallitott
prébatestekbdl, melyeket kilonb6z6 mérték( nydjtasnak tették ki azok olvadaspontja alatti
hémérsékleten, azaz szilard allapotban. A PLA szalagokbdl elémelegités utan 180°C-on és
200°C-on 50 bar nyomason 3 perc préselési id6 alkalmazdsaval, végll nyomasnélkdli
Uvegesedési dtmenetig torténd h(itéssel allitottak el dnerdsitéses kompozitot. A gyartott
kompozitok mechanikai tulajdonsagait és a szal-matrix adhéziét szakitévizsgalattal, T-

lefejtéses vizsgalattal és rétegkdzi nyirdteszttel vizsgaltak. Végeztek kisérletek a matrixanyag
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hidrolizisének vizsgalatara is 50°C-on desztillalt vizben és foszfatoldatban egyarant.
Munkajuk eredményeként Ugy tapasztaltdak, hogy az optimalis feldolgozasi hémérséklet
180°C; ez az a hdémérséklet, ahol még nem tapasztalhaté jelent6s molekulatomeg
csokkenés, azaz degradacid. Tovdbbi megfigyelésiik volt, hogy a PLA szalagok nyujtottsagi
mértékének novekedésével ardnyosan ndétt az elSallitott kompozitok modulusa és
huzészilardsaga is. Az erdsitetlen izotrép PLA félidhoz képest a mért modulus és
huzoszilardsag értékek is 3-4-szer nagyobbnak adddtak azokban az esetekben, amikor
orientdlt szalagokkal erésitett kompozitokat vizsgaltak (200 MPa értékrél 600-700 MPa-ra
nétt). Mindkét vizsgdlat eredményei azt mutattak, hogy a 180°C-os préselési hGmérséklet a
legmegfelel6bb a kompozit adhézids tulajdonsagait tekintve, azonban a kompozitok
modulusat igy sem sikerilt megfelel6 mértékben javitaniuk [26].

Li és Yao kisérleti munkajuk soran szintén onerd@sitett PLA kompozitokat allitottak el6
rétegeléses technoldgiaval. Amorf politejsavbél 0,1 mm vastag extrudalt foliat gydrtottak és
ezt alkalmaztdk matrixanyagként. ErGsit6knek nagymértékben kristdlyos, 20 um atmérdij,
150 MPa szakitészilardsagl fonalbdl késziilt 0,3 mm vastag, sz6tt szerkezet(i PLA
erGsit6anyagot valasztottak, amit PLA multifilamenttel tarsitva alkalmaztak. A megfelel6
vastagsagl kompozitokat 1,5 MPa présnyomds alkalmazdasdval Aallitottak el6, a
kristdlyosoddst pedig gyors h(itéssel akadalyoztdk meg. A kompozit gyartasahoz
rendelkezésre all6 30°C-os feldolgozasi ablakot DSC vizsgdlatok segitségével allapitottak
meg. Réteglevalasztasos és mikroszképos vizsgalatokkal elemezték a matrixanyag és az
feldolgozasi hémérséklet az optimalis. Az igy elért er@sit6hatas jelentés volt: 58,6 MPa
huzoszilardsag és 3,7 GPa modulus jellemezte az Onerésitéses kompozitok mechanikai
tulajdonsagait [27].

Yu és kutatdcsoportja Onerdsitéses PLA kompozitok elGallitasa soran vizsgaltdk a
matrixanyagban lagyitok és gdécképzdk hozzaadasdval bekdvetkezd valtozdsokat, és az
er@sitészalakban nyujtds és orientdlds hatdsdra létrejott kiilonbségeket. Vizsgaltdk tovabba
ezen valtozasok a matrix és a szal kozti olvadasi hGmérséklet-kiilonbségre gyakorolt hatasat.

Az eredmények alapjan megallapitottdk, hogy lagyitd hozzdadasanak hatdsara jelentésen
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megnétt a kompozit szivossaga és az Ut8szilardsaga. Az erdsit6szal nyujtasi aranyanak
novelése a modulust és a huzdszildrdsdgot javitotta, az orientacid mértékének novelése

pedig a kristalyossag és a huzészilardsag ndvekedését eredményezte [28].

A szerkezeti anyagok versenyében a mlanyagok fémekkel szembeni térhdditasanak - a
mUlanyagok gyengébb mechanikai tulajdonsagai mellett - konny( éghetbségik és fokozott
tlizveszélyességik is gatat szabhat. A biztonsagtechnikai kovetelmények szigoroddsa és a
csucstechnoldgidk igényei miatt a mUlanyagok égésgatlasanak jelentésége a miiszaki
anyagtudomdnyban egyre fokozottabb mértékben noévekszik.

Egésgatlé  adalékanyagok  alkalmazésaval késleltetni  tudjuk az  anyag
meggyulladasat - idét nyerve a menekilésre -, tovdbba csokkenthetdé a hdékibocsatas is,
ezaltal pedig a lang tovabb terjedését is hatraltathatjuk. Egésgatlast kétféle médon érhetiink
el. Egyik eset a reaktiv égésgatlok hasznalata, amelyeket a polimer elSallitdsa soran adnak a
monomer elegyhez, igy polimerbe beépilve fejtik ki hatasukat. Mar kis mennyiségben is
hatékonyak és igen tartés hatasuak, hatranyuk viszont, hogy megvaltoztatjak az eredeti
molekulaszerkezetet. A masik mdd az additiv tipusu égésgatldk alkalmazasa. Ezeket
feldolgozas soran viszik be a polimerbe. El6nylk, hogy gazdasagosak és az égésgatlas
leggyorsabb formdi, viszont a polimer felszinére migralhatnak és a mechanikai
tulajdonsagokat is jelent6sen ronthatjak [29].

A  mianyagokhoz alkalmazott égésgatlékat a kovetkez6 vegyliletcsoportokba
sorolhatjuk: halogéntartalmu szerves vegyliletek, fém-hidroxidok, szerves és szervetlen
foszforvegyiletek, melaminszarmazékok, stb.

e Halogéntartalmu égésgatlok

Hébomlasukkor hidrogén-halogenidek keletkeznek, amelyek a polimer bomlasabdl
szarmazo OH gyokokkel reagalnak. Az égést mar kis mennyiségben hatékonyan gatoljak, de
a halogénvegyiletek kornyezetkarosité6 hatdsa miatt jogszabdlyban korlatozzak

alkalmazasukat [30] és helyettesitésiikre torekednek.

17



e fém-hidroxidok
Leggyakrabban alkalmazott képvisel6ik a magnézium-hidroxid, valamint az aluminium-
hidroxid. Hatdsmechanizmusuk abban rejlik, hogy endoterm bomlasuk sordn vizgsz
keletkezik, amely hiiti a felliletet és higitjdk az éghet6 bomlastermékeket, tovabba novelik
az alsé gyulladasi koncentraciéhatart. Egyetlen hatranyuk, hogy nagy mennyiségben (50-
70%) kell alkalmazni 6ket a miianyagokban, amely mar a mechanikai tulajdonsagok jelentGs
leromldsdhoz vezet.
e Nitrogéntartalmu égésgatlok
A nitrogéntartalmi égésgatlék mind gdz, mind szildrd fazisban kifejtik égésgatld
hatdsukat. Bomlasukkor endoterm folyamat jatszodik le, amely a szilard fazis hiilését segiti
el6, a fejléd6é nitrogén-tartalmu gaz pedig higitja a gazteret. Mivel csak nagyobb
koncentracidban fejtik ki hatasukat, ezért mas égésgatld adalékokkal egyltt alkalmazzak
Gket. Egyik f6 képvisel6jiik a melamin.
e fFoszfortartalmu égésgdtlok
Ide tartozik szamos szervetlen és szerves foszforvegyiilet, s6t néhdny esetben az elemi
foszfort (vorosfoszfort) ©nmagdban is alkalmazzdk polimerek égésgdatldsara. A
foszfortartalmi égésgatldk tobbféle hatdasmechanizmus szerint hathatnak, képesek a
szenesedést el@segiteni a szilard fazisban, illetve a gyokoket megkoti a gazfazisban.
A foszfortartalmu felhabosodd égésgatld adalékrendszerek harom {6 6sszetevébdl allnak
[31]:
1. Szervetlen sav, vagy savforrds, amelybdl h6 hatdsara sav képzdédik:
e szervetlen savak (foszforsav, kénsav, sdsav),
e ammonium sok (foszfatok, polifoszfatok, szulfatok, halogenidek),
e amin/amid foszfatok (karbamid-foszfat, melamin-foszfat, ammonia, és
foszfor(V)-oxid),
e szerves foszforvegyliletek (trikrezil-foszfat, alkil-foszfatok, alkil-halogeid-

foszfatok).
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2. Szénforrds, poliol komponens, mely vizvesztéssel kénnyen szenesedik, elGsegitve
ezzel az égb polimer felliiletén a kokszos réteg kialakuldsat: pl. pentaeritrit, di- és
tripentaeritrit, fenol-formaldehid gyantak, metilol-melamin, és keményité.

3. Szerves nitrogéntartalmu komponens, amelyb6l az égés hémérsékletén gdzok
szabadulnak fel, melyek a polimert felhabositjak: pl. melamin, karbamid, karbamid-
formaldehid gyantdk. Ide tartoznak a dicidn-diamidok is, melyek haszndlata
kornyezetvédelmi szempontok miatt kerilendé.

Az adalékrendszer m(ikodése soran a polimer felliletén egy felhabosodott, elszenesedett
zaroréteg alakul ki, amely a polimer és kdrnyezete kozotti hétranszportot korlatozza és az
éghet6 bomldstermékek utanpotldsat visszaszoritja. ElsG |épésként (T<280°C) a savforras és
a szenesed6 komponens kozott észterképz6dési reakcid jatszodik le. A szenesedés Friedel-
Crafts és szabad gyokods reakciok formajadban kb. 280°C-on kezdddik. Ezt kovetben a
gazképz6 komponens bomldsakor (280°C < T < 350°C) a szenes réteg felhabosodik [32].

Savforrasként valamilyen szervetlen, leggyakrabban foszfortartalmd adalékot, pl.
ammonium-polifoszfatot alkalmaznak (APP). Az APP az adalékrendszerben a savforras és a

felhabosodd komponens szerepét egyszerre tolti be.

A politejsav alapu anyagok égésgatlasaval eddig még csak kevesen foglalkoztak,
mostanra azonban - mivel megn6tt az igény a tartdsabb PLA alapu termékek irant - egyre
intenzivebb kutatasi-fejlesztési tevékenység irdnyul erre a teriiletre. A politejsav
égésgatlasanak tobb mddszere ismert; Bourbigot és Fontaine tanulmanya szerint
haromféleképpen lehet megvaldsitani: az éghetlség csokkentését elérhetjiik a PLA kémiai
modositasaval, égésgatld anyagok bevitelével a polimerbe, valamint feliileti védelemmel (pl.
bevonatok formajaban) [33].

Kimutattdk, hogy amennyiben keveréses eljardssal termikusan stabil polimerhez
alacsonyabb termikus stabilitasu polimert kevernek, a kevésbé stabil polimernek a bomlasi
hémérséklete megemelkedik. PLA esetében Kimura és Horikoshi [34], Nodera és Hayata
[35], valamint Iga és tdrsai [36] szilikon tartalmu polikarbonatot (PC) kevertek a PLA-hoz,

amelynek eredményeképpen az UL-94 vizsgdlat soran V-2 besorolast értek el.
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A hagyomanyos égésgatld adalékok kore az aluminium-trihidroxidra (ATH), az antimon-
trioxidra, a foszfor-, a halogén- és a nitrogéntartalmu vegyiletekre terjed ki. Ezek mind
alkalmazhatdak PLA égésgatlasara. Nishida és tarsai ATH-t alkalmaztak PLA égésgatlasara.
Hatranynak bizonyult, hogy az adalékot nagy mennyiségben kellett alkalmazniuk (50-65%) a
megkivant hatas elérése érdekében [37].

Bourbigot és Fontaine munkdjuk soran foszfinat-alapu égésgatidkat haszndltak, mint
példdul ammodnium-polifoszfatot (APP), vagy melamin-polifoszfatot (MPP) valamilyen
poliamid, illetve poliészter (OP1230, vagy OP1311) jelenlétében. Vizsgalataikkal
bizonyitottak az égésgatlas sikerét, 10% égésgatld tartalom esetén V-2, 20% adalékanyag
tartalom felett pedig V-0 besorolast értek el az UL-94 vizsgdlat soran [30].

Zhan és tdarsai felhabosodd égésgatléként spirociklusos pentaeritrit-bifoszforat-
difoszfonil-melamint (SPDPM) kevertek PLA-hoz. Kil6nb6z6 Gsszetételli (5, 15 és 25 m/m%)
égésgatolt PLA-t allitottak el6 és vizsgaltdk égési tulajdonsdgaikat. A 25% SPDPM-et
tartalmazé PLA mintdval sikeriilt a legjobb eredményeket elérnilik, az oxigén index 38 lett,
az UL-94 vizsgalat eredménye pedig V-0 [38].

Tao és tarsai olyan foszfortartalmu vegyiletet (PCPP) allitottak el6, amelybdl csupan 5%
is elegendd volt ahhoz, hogy az égési viselkedés vizsgalatai sordn az oxigén index
megemelkedjen (21-r6l 25,2-re), valamint az UL-94 vizsgdlat sordn elérjék a V-O-t. Az
égésgatld tartalmat 20%-ra emelve az oxigén index mar 28,2-re emelkedett. A cone
kalorimetrids eredmények azt mutatjak, hogy a PCPP jelent6sen megvaltoztatja a PLA
bomlasi viselkedését, tovabba elGsegiti egy kompakt elszenesedett réteg kialakuldsat. A jo
minGségl szenes réteg felel a kedvez6 langallésagi tulajdonsagok kialakulasaért [39].

Wang és téarsai keményitével lagyitott PLA égésgatlasaval foglalkoztak. Egésgatld
adalékként mikrokapszuldazott ammonium-polifoszfatot (MCAPP), valamint melamint (MA)
hasznaltak. A felhabosodd égésgatlo rendszert a MCAPP és a MA 2:1 ardnyu elegye alkotta.
A mintdkon LOI, UL-94 és cone kaloriméteres vizsgalatokat végeztek. Az adalékmentes PLA-
hoz viszonyitva jelent&sen sikerilt csokkentenilik a h6kibocsatast. Megfigyelték azt, hogy a
MCAPP és MA elegyével kombindlt, keményit6t tartalmazé PLA kompozitok éghet&ségi

tulajdonsdgai jelent6sen javultak. UL-94 vizsgdlatok soran mar 25 m/m% égésgatlé és 5
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m/m% keményitd bevitele utan elérték a V-0 besorolast. A referencidhoz (20) képest 38-as
oxigén indexet sikerilt elérni ezzel az 0sszetétellel. A 20 m/m%-ban égésgatlot és 10%-ban
keményit6t tartalmazé kompozit esetében figyelték meg a legnagyobb LOI-t (41). Mind a 38-
as, mind a 41-es oxigén indexd minta esetében 15 m/m% MCAPP és 7,5 m/m% MA volt az
égésgatlok aranya [40].

Ke és tarsai triazint tartalmazé tobbszorésen eldgazé poliamin szenesité agenst (HPCA)
szintetizaltak és APP-vel egylitt alkalmaztdk PLA égésgatlasara. Legjobb esetnek azt talaltak,
ha az APP és HPCA arany 3:2; az optimumot pedig 18 m/m% APP és 12 m/m% HPCA keverési
arany esetében érték el. Ekkor a mintak nem csopogtek, besorolasuk V-0, LOI értékik 36,5
volt, cone kaloriméteres vizsgalat utan 19,6 m/m% szenes maradék maradt. Azonban az
Osszességében 30 m/m% égésgatld tartalom, mint téltéanyag soknak mondhaté. 9 m/m%
APP és 6 m/m% HPCA alkalmazasaval is V-0 kategdridba soroltak mintaik éghetdségét, de
ekkor az LOI érték csupdn 26,2 volt, ami alacsony [41].

Feng és tarsai felhabosodd égésgatld rendszerben APP és MA mellett B-ciklodextrint
(CD) alkalmaztak ,z0ld” szenesité anyagként pentaeritrit helyett. 20 m/m% égésgatlo
adalékot (ahol CD:APP:MA ardny 1:2:1 volt) adva politejsavhoz V-0 éghetGségi besorolast
értek el 34,2 LOI érték mellett, a mintdk nem cs6pogtek, tovabba a szenes maradék 17,4
m/m% volt. MA habosité agens nélkil (10% APP és 10% CD) a mintak csopogtek [42].

Li és tarsai felhabosodd égésgatld rendszerbe épitett organofilizalt montmorillonit (o-
MMT) égésgatld és olvadast stabilizald hatdsat vizsgdltdk politejsav rendszerben.
Optimumnak a 9 m/m% APP, 3 m/m% pentaeritrit, 3 m/m% melamin és 5 m/m% o-MMT
recepturat taldltak. Azt tapasztaltak, hogy MMT haszndlatdval biztosithatd a mintak
termikus stabilitdsa, tovabba megsziintethet6 a cs6pogésiik. A szenes maradék morfoldgiai
vizsgdlata sordn megfigyelték, hogy egy folytonos, sir(i, a PLA matrixot véd6é méhsejtszerd
struktura jott létre. Mindezek azt bizonyitjak, hogy a felhabosod6 égésgatld rendszer és az
o-MMT kozott szinergikus kapcsolat jott l1étre. A reoldgiai vizsgalatok azt mutattdk, hogy a
MMT csOkkentette a folyoképességet és novelte az Omledékstabilitast. A MMT
Omledékstabilizdld és a polimer lancok mozgasat korlatozé hatdsa jelentésen novelte az

adalékrendszer égésgatlasi hatasfokat [43].

21



Az dltalam attekintett szakirodalom alapjan az 6nerdsitett polimer kompozitok névekvs
mértékd, és egyre szélesebb korl felhaszndlasardl bizonyosodtam meg. Lathatova valt, hogy
a teljes mértékben hére lagyuldé anyagbdl (pl. PP) készilt kompozitok kivalé mechanikai
tulajdonsagaiknak (szakitoszildrdsag és Utésdllésag), kis slrliségiknek, egyszer(
Ujrafeldolgozhatésaguknak és alacsony aruknak készonhetéen szamos terileten felveszik a
versenyt a heterogén szalerdsitésli (szén, lveg, bazalt) kompozitokkal. Bar intenziv kutatas
folyik onerGsitett témadaban, biopolimerek alkalmazdsara kevés fejlesztés irdnyul. Irodalmi
adatok alapjan ugy taldltam, hogy a bioldgiailag lebomld politejsav alkalmas kivalo
mechanikai tulajdonsagl Onerdsitett kompozit gyartdsara. Napjainkban tobbféle PLA
alapanyag valt elérhet6vé, amely alkalmas lehet a kijel6lt célra, és a szdlgydrtas mar ipari
méretekben is folyik. Tortént mar néhdany sikeres kisérlet 6nerGsitett politejsav kompozit
elGallitdsara (Peijs [26], Li és Yao [27]), de az elért mechanikai tulajdonsagok egyelGre nem
veszik fel a versenyt mas polimerbdl késziilt kompozitokkal. Ennek feltehetéen a nem
megfelel6 alapanyag valasztas vagy az optimdlis gyartadsi paraméterek hidnya az oka.
Erdekességként megemliteném, hogy az altalam attekintet szakirodalomban nem talaltam
dinamikus mechanikai vizsgalati eredményeket, annak ellenére, hogy az irodalomban
szdmos kisérleti eredmény mutatja, hogy mas polimer tipusokndl Oner@sités hatdsara
jelent6s javulads volt mérhet6 az itésallsagban.

A vizsgdlt szakirodalom alapjan megadllapithatd az is, hogy a politejsav alapu anyagok
égésgatlasi lehetbségeivel egyre tobben foglalkoznak. Ez annak k&szonhetd, hogy a
politejsavbdl készilt termékek bidegradalhatésaguk miatt egyre nagyobb érdeklédésnek
orvendenek, azonban felhasznaldsukat nagyban korlatozza és neheziti konny( éghetéségiik
és nagyfokd hdékibocsatasuk, tovabba a gyenge Omledékszilardsaguk. Az elemzett
kozleményekben sokféle égésgatld tipust kiprobaltak, s a legkedvez6bb eredményeket
foszfortartalmu adalékok alkalmazdasdaval érték el. A legtdbb esetben sziikség volt valamilyen
habosité (pl. melamin) és valamilyen szenesedést elGsegit6 (pl. pentaeritrit, ciklodextrin)
adalékanyag hasznalatdra is a hagyomdanyosnak mondhatd foszfortartalmua égésgatlé (APP)

mellett. Felhabosodé égésgatld rendszert alkalmazva a legjobb (V-0 éghet6ségi besorolas és
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megfeleld LOI érték) eredmény eléréséhez minimum 20 m/m% adalékanyagra volt szlikség;
és még ekkora mennyiség( égésgatld haszndlata esetében sem mindig sz(int meg a vizsgalt
mintak csopogése. Li és tdrsai [43] kimutattak, hogy az organofilizdlt montmorillonit
szinergikus hatdsba lép a felhabosodd égésgatld rendszerrel, igy javul az égésgatld hatas és
megsz(inik a mintdk csépogése.

Megallapithatd, hogy égésgatolt és szalerdsitett PLA kompozitok egyre nagyobb
érdeklédésnek orvendenek a kutatok és az ipar részér6l egyarant. A PLA-bol késziilt
termékek kornyezetbaratnak mondhatdk, hiszen a kornyezetben bioldgiailag teljesen
lebomlanak. A PLA alapu polimerek azonban nem minden esetben helyettesithetik a
tomegmdanyagokat, ezért is szlikséges egyes tulajdonsagok, pl. a ridegség és az itésallosag
javitasa, fejlesztése. A vizsgalt szakirodalomban még nem taldltam emlitést onerGsitett és
egyben égésgatolt politejsav kompozitok kisérleti eredményeire, igy mindenképpen
igéretesnek tartottam az emlitett rendszer el6allitasat és vizsgalatat. Az égésgatlassal és az
erdsitéssel olyan tovabbi tulajdonsagokkal tudjuk felruhazni a PLA alapu anyagokat, amelyek
kibévithetik azok alkalmazasi koreit. Mindezt viszont ugy kell elérniink, hogy egyuttal

megfeleljlink a korszerl kdrnyezetvédelmi elGirdsoknak is.
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3. Kisérleti anyagok és vizsgalati mdodszerek

Kereskedelmi forgalomban kilénb6z6 formdaban eltérd tulajdonsagokkal rendelkez6
PLA-t lehet kapni, amelyek kozil jol tervezett szempontrendszer alapjan valasztottam ki
alapanyagokat a kisérleteimhez: a matrixhoz minél kevésbé kristalyos szerkezetl, és
megfelelen alacsony olvaddsi h6mérséklettel rendelkez6 politejsavra volt sziikségem, hogy
biztositani tudjam a kedvez6en széles feldolgozasi hémérséklettartomanyt. A végsé
kompozit megfelelé konszolidaltsaganak biztositasa érdekében tovabba fontos szempont,
hogy a vdlasztott matrixanyag a kivant feldolgozdsi h6émérsékleten kellGen nagy
folyoképességgel rendelkezzen. Az erGsitéshez olyan nagy kristdlyossagi foku,
nagymértékben nyujtott (orientalt) szalat kerestem, amit a gyartds soran nem sodortak.

Matrixanyagként a NatureWorks LLC altal forgalmazott, Ingeo™ Biopolymer 6302D
tipusd politejsav granuldtumot hasznaltam. Az alapanyag gyartéd altal megadott

tulajdonsagait az 2. tdblazat tartalmazza.

Tulajdonsagok Ingeo 6302D
siirliség (g/cm3) 1,24
adatlapon megadott MFI (190°C, 2,16 kg) g/10 perc 20
mért MFI (190°C, 2,16 kg) g/10 perc 11,47
kristalyolvadasi hémérséklet (°C) 125-135
livegesedési atmenet (°C) 60-65

2. tablazat: PLA matrixanyag tulajdonsagai [44]

A kompozitokhoz az Noyfil SA - Radici Group &ltal forgalmazott Ingeo Biopolymer PLA
Yarn markanev( folytonos, 330 dtex-es, 144 darab elemi szalbdl allé politejsav
multifilamentet hasznaltam erdsit6anyagként. A szal gyarté altal megadott tulajdonsagait a

3. tablazat tartalmazza.
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Tulajdonsagok PLA szal

Siirliség [g/cm3] 1,25
Fajlagos szakitéerd [cN/dtex] 3-4
Nedvességfelvétel [%] 0,4-0,6
Olvadaspont [°C] 170
Rugalmas deformacio [%)] 93
LOl index [%] >26

3. tablazat: PLA szal tulajdonsagai [45]

Egésgatld adalékként a Clariant GmbH (Germany) altal forgalmazott Exolit AP462 tipusu,
mikrokapszuldzott ammonium-polifoszfat alapu égésgatld terméket alkalmaztam. A
felhabosodd rendszert modositatlan (felliletkezeletlen), montmorillonit (Nanofil® 116,

Rockwood Additives Ltd.) tipusu agyagdsvannyal tarsitottam.

Kisérleteim sordn két tipusu, paronként megegyez6 mennyiségli égésgatld adalékot

tartalmazé politejsav mintat gyartottam.

Az er@sitetlen égésgatolt PLA mintak egyszerl keveréssel késziiltek: a megfelel6 recept
szerint Brabender Plastograph gyurdkamrdban (1. abra) Osszekevertem a kiszaritott
égésgatld adalékokat és a polimert az alabbi paramétereket alkalmazva: 190°C, 50 rpm
fordulatszdm és 10 min keverési id6. Az igy kapott kompaundokat ezutan Collin P200E
tipusu temperdalhaté présgépen (1. dbra) 160 x 160 x 4 mme-es lapokka préseltem (200°C, 50

bar, 5 min).
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1. dbra: Brabender Plastograph gyurékamra
és Collin Teach-Line Platen Press 200E tipusu labor prés

3.2.2. Onerésitéses PLA kompozitok készitése

3.2.2.1.  Extruddlds

Az Onerésitett mintak esetében — mivel az erdsit6 szdlat nehéz égésgatolni — az
égésgatlo adalékot a matrixanyaghoz adtam.

A kompozitok elkészitéséhez az els6 feladat a kivalasztott receptura alapjan mintanként
mintegy 3,5 kg égésgatolt matrixanyag legyartdsa volt. Ehhez a valasztott politejsav
granuldtumot és a megfelel6 mennyiségben kimért égésgatlé anyagokat - a feldolgozas
soran esetlegesen bekodvetkez6 degradacio (hidrolizisének) elkerulése
érdekében - feldolgozas el6tt tobb mint 12 6ran 4t 100°C-on szaritottam.

Az extruddlast Labtech scientific LTE 26-44 modularis ikercsigas extrader (2. abra)
segitségével  végeztem el. Az extrudalds sordan  alkalmazott zdéna-  és

szerszamhémérsékleteket a 4. tablazat tartalmazza.

zonak | 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11.

T(°C) 170 | 185 | 185 | 190 | 190 | 190 | 195 | 195 | 195 | 200 | 205

4, tablazat: Extrader zonahémérsékletei
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llyen bedllitas mellett sikeriilt homogén, égésgatolt extruddtumot elGallitanom, amelyet
ventilldtoros levegbhlités utan egybdl granuldltam a tovabbi feldolgozas megkdnnyitése

érdekében.

2. dbra: Extrudalas

3.2.2.2.  Fdliagyadrtds

A referencia és az extrudalt égésgatolt politejsav granuldtumokbdl sikfélia gyartassal,
Labtech LCR 300 sikfélia gyartésorral allitottam el6 60-70 um vastagsagu adalékmentes és
égésgatolt matrixfolidkat (3. dbra). A fdliagyartds sordan alkalmazott zdéna- és
szerszamh6mérsékleteket az 5. tablazat, a gép bedllitott paramétereit pedig a 6. tablazat
tartalmazza. Ezen bedllitdsok mellett sikeriilt egyenletes vastagsagu, folytonos féliat

elGallitani.

26nak 1. 2. 3. 4. 5.
PLA 6302D T(°C) 200 200 200 200 200
22 m/m% EG T(°C) 175 175 175 175 175
33 m/m% EG T(°C) 205 200 200 195 195

5. tablazat: Féliagyartd extriuzids berendezés zonahémérsékletei
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PLA6302D | 22 m/m% EG | 33 m/m% EG
1. z6na hémérséklete (°C) 210 210 180
2. zéna hémérséklete (°C) 205 210 180
3. z6na hémérséklete (°C) 210 210 180
temperalasi hémérséklet (°C) 40 60 55
foliafivas sebessége (m/min) 3,2 4,8 1,1
elhizasi sebesség (m/min) 3,6 4,9 1,4
tekercselési sebesség (rpm) 13 19 10

6. tablazat: Féliagyarté berendezés beadllitott paraméterei

3. abra: Fdliagyartas

3.2.2.3.  Tekercselés

A matrixfdlidk és az erGsitdszalak kompozittd vald préseléséhez az elGkészitést
tekercseléssel végeztem. A tekercsel6 berendezés vazlatat a 4. abra szemlélteti. A
berendezés egy 300 x 300 mm-es teflonnal bevont aluminium maglemezt allithatd
sebességgel forgat.

Els6 lépésben az el6re legyartott félidkat a tekercselésnél alkalmazott maglemezzel
megegyez6 méretlre vagtam, majd arra két oldalrél rogzitettem. Ezutdn a tekercsel6
berendezés segitségével a magra négy réteg PLA szdlat tekercseltem unidirekciondlisan (a
multifilament vékonysdga miatt egy rétegben ugyanis nem értem el kell§ vastagsagu és
egyenletesen eloszlatott réteget). Az erGsit6anyag préselés kozben fellépd relaxacidjanak

csokkentése érdekében a multifilamentet egy el6feszité elemen vezettem at. Ezt kovetben
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az unidirekcionalis erdsitGanyagra Ujabb réteg féliat helyeztem, majd a magot 90°-kal
elforgatva Ujabb négy réteg er@sitGanyagot tekercseltem ra, igy 0/90°, 4n. ,crossply”
erGsitési elrendezést kaptam. A |épéseket a megfelel6 szamu réteg kialakuldsaig
ismételtem. Végil a maggal egyiitt eltdvolitottam a tekercselt lapot, és a présbe helyeztem.
Huszonegy réteg(i kompozitokat allitottam el az abrazolt rétegelés szerint: 11 matrixréteg

és 10 erdsit6 réteg (5. abra).

matrixréteg

5. abra: Kompozitgydartas sematikus rajza

3.2.2.4.  Préselés

A préselést egy Schwabentan Polystat 300S tipusu présgép (6. dbra) segitségével
végeztem. Az alkalmazandd gyartdsi hémérséklettartomanyt a felhasznalt alapanyagok
olvaddsi h6mérséklete hatdrozza meg. A préselés soran alkalmazott nyomas biztositja az
Omledék allapotban [év8 matrix szdlak kodzé jutdsat, ugyanakkor csdkkentheti a szalak
relaxaciojat. Tobbféle id6-nyomds kombindcié kiprébalasa utdn valasztottam ki az

7 7. 7 1

Onerdsitett PLA kompozitok el&allitasahoz optimalis gyartasi paramétereket.
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A préselési folyamat tobb [épésbdl allt. ElGszor a préseléshez sziikséges keretet és
feddlapot szaritészekrényben el6melegitettem 145°C-ra. A tekercselt lapot az el6melegitett
keretbe helyeztem, ratettem a szintén el6melegitett fed6lapot, majd a 140°C-ra felflitott
présbe helyeztem az igy kapott egységet. 180 s-ig hén tartottam, hogy a polimer
egyenletesen felvegye a préselési h6mérsékletet. Ezutan 180 s-ig 100 bar nyomdson
tartottam, végil szintén nyomas alatt visszah(tottem a lemezeket. Az ily médon elGallitott
kompozitokat levalasztottam az aluminium magrol. Préselési ciklusonként két darab préselt

lapot kaptam.

6. abra: Schwabentan Polystat 300S présgép

3.3. Vizsgalati mddszerek és eszkdzok

3.3.1. Differencialis pasztazoé kalorimetria (DSC)

DSC vizsgalatokhoz a Setaram Labsys TG-DTA/DSC tipust berendezést hasznaltam. A
mérésekhez 10-20 mg mintamennyiséget mértem be a 100 pl-es aluminium mintatartéba. A
vizsgélatokat 25-500°C-ig, 30 ml/perc térfogataramd nitrogén atmoszféraban, 10°C/perc

felf(itési sebességgel végeztem.

3.3.2. Termogravimetria (TGA)
Termogravimetriai vizsgdlatokhoz Setaram Labsys TG DTA/DSC tipusu berendezést

hasznaltam. A TGA vizsgdlatokat kiizzitott 400 pl-es keramia tégelyben végeztem, 10-20 mg
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tomegl minta bemérését kovet6en, 30 ml/perces térfogataramu nitrogén atmoszféraban,

10°C/perc felf(itési id6vel, 500°C véghémérsékletig.

3.3.3. Cone kaloriméteres vizsgalat

A mérésekhez haszndlt Mass Loss Kaloriméter a Cone Kalorimétereknek egy olyan
valtozata, amely a hdkibocsatast termoelemekkel méri, igy kilonb6z6 anyagok
éghetdségének 6sszehasonlitdsat teszi lehetévé. A berendezés (7. dbra) kozépsé részén egy
csonka kup alaku, elektromos flitGelem talalhatd, amely a mérlegen lévé mintatarté folott
helyezkedik el. A mintdkat az ASTM E 906 szabvany szerint 50 kW/m? héfluxus (780°C)
mellett mértem, és szamitdgép segitségével rogzitettem az igy nyert adatokat. A vizsgalt
probatestek mérete a vonatkozé szabvanynak megfelel6en 100 x 100 x 4 mm volt. A mintak
begyujtasa szakaszos szikragyujtéval tortént.

A vizsgdlatok elvégzése el6tt minden esetben kalibraciot kell végezni a berendezésen. A
mérés soran fel kell jegyezni a minta tdmegét, a mintatarté tomegét, a mintatartd és az

égési maradék tomegét, valamint az égés idGtartamat.

7. abra: Cone kaloriméter

3.3.4. UL-94 éghetlségi teszt
Az UL94 szabvanyos éghet6ségi teszt els6sorban a mintdk gyulékonysaganak
jellemzésére, illetve langterjedési sebességének meghatarozdsara alkalmas. A teszt

eredményeként a vizsgalt prébatestek jol definidlt éghet6ségi osztalyokba sorolhatdk: HB
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(kénnyen éghet6) < V-2 < V-1 < V-0 (6nkioltd). Az UL-94 vizsgalat menetét az ASTM 1356-90-
es és az ASTM D 635 és ASTM D 3801-es szabvanyok rogzitik. A vizszintes (8. abra) és
fuggbleges langterjedési vizsgdlatok elvégzéséhez a szabvany 100 x 10 x 4 mm-es

probatesteket ir el6.

8. abra: UL-94 szabvany vizsgalat

Az oxigén index (LOl) mérés a milanyagok éghetlségének jellemzésére szolgdl. Egy
anyag oxigén indexe egy daramld 02/N2 elegynek az a legkisebb koncentracidja
térfogatszdzalékban kifejezve, amelyben a gyuljtast kovet6éen a prdébatest 3 percig
folyamatosan ég, vagy 5 cm hosszusagban leég. Minél nagyobb ez a mérészam, annal
ellenallébb az anyag az égéssel szemben. Az oxigén indexet méré berendezés lényeges
alkotorésze a halld tGvegesd, melynek alsé részén, szemcsés toltet talalhatd, ami biztositja a
gazelegy keveredését. A toltet felett talalhatd a mintatarté.

A méréseket az ASTM D 2863 szabvanynak megfelelGen végeztem. A vizsgdlatokhoz 100

X 10 X 4 mm-es prébatesteket ir el§ a szabvany. (9. dbra)

~ S

<

specimen

g

mixture of gased (No/O;)

9. abra: Oxigén index mérési elrendezés
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3.3.6. Folyoképesség mérése (MFI)

A folydképesség méréshez CEAST 7027.000 tipusu, szamitogép-vezérlésl kapillaris
plasztométert (10. dbra) hasznaltam. Miutan betdltottem az egységesen 6 g tomegl mintat,
60 s-ig melegitette a berendezés, majd kompaktdlta a mintat a dugattyd végallastol
szamitott 50 mm-es magassagig. Itt Ujabb 60 s terhelés nélkili héntartds kovetkezett, majd
a terhel6er6 (2,16 kg) rdaddsa. A mérés 40-30 mm kozotti sdvban tortént, majd az ezalatt
kifolyt anyagmennyiség tomegét mérlegen mértem meg. A mérbeszkdz segitségével a
térfogataramot (MVR) kapjuk meg, melybsl a lemért tomeg segitségével tomegaramot

(MFR vagy MFI) kapunk.

10. dbra: Szamitdégép-vezérlésii kapillaris plasztométer és felépitése

3.3.7. Slirliségmérés

Slrlségmeéréssel is minGsithet6 az elkészitett kompozit lapok konszolidaltsaganak
mértéke. A mérést bemeritéses mddszerrel végeztem: Minden tipusu kompozitbdl kivagtam
5-5 darab 1 cm X 1 cm méretl probatestet, majd a mintak tomegét el6szor levegébn mértem
analitikai mérleg segitségével. Ezutdn megmértem a préobatestek latszélagos tomegét
etanolba meritve, egy az analitikai mérlegre szerelhet6 kiegészit6 feltét segitségével. A
politejsavat nem oldja az etanol, és nem is duzzasztja, ezek alapjan alkalmas a mérés
elvégzéséhez. Az etanol slirliségének ismeretében a mérés hémérsékletén (24°C-on 0,786

g/cm?®), kiszamithatd a mintak sdrdsége (p):
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sz'petanol[g ]

3
m—Metanol cm
ahol m [g] a minta levegén mért tomege, m. [g] a minta etanolba meritve mért latszélagos

témege és p. [g/cm’] az etanol s(risége.

3.3.8. Mikroszkopos vizsgalatok

A multifilament jellegét, a szalak fellletét és a kompozitok téréfeltletét JEOL JSM-5500
LV tipusu pasztazé elektronmikroszkdp (SEM) segitségével vizsgaltam. A mintakat kétoldalu
vezet6 ragasztdszalaggal rogzitettem (11. dbra). A vizsgdlat sordn alkalmazott
gyorsitofesziltség 15-20 keV, a munkatav 10 mm volt. A mintdkat a vizsgalat el6tt

aranyréteggel vontam be 45 s-os kezelési id6t és katddporlasztdsos technikat alkalmazva.

11. dbra: SEM vizsgalathoz el6készitett minta és késziilék

A kompozitok konszolidaltsagat Olympus BX 51M tipusu optikai mikroszkép segitségével
minGsitettem. A kész kompozitokbdl egy-egy mintat CL-16 epoxi komponens (IPOX
CHEMICALS Kft) és MH 3122 aminos térhalésitd (IPOX CHEMICALS Kft) 100:27 tdmegaranyu
keverékébe agyaztam, majd 1 napig szobahémérsékleten hagytam térhaldsodni a gyantat.
Az elkésziilt beagyazott mintakbdl keresztmetszeti csiszolatot készitettem Struers automata

polirozé berendezésen tébb |épcs6ben.

3.3.9. Szakitévizsgalat

A szakitovizsgalatokndal az MSZ EN I1SO 527 szabvany szerint jartam el. A mérés elve, hogy
a probatestet a hossziranyu fétengelye mentén allanddé deformacids sebességgel addig
huzzuk, amig a prébatest szétszakad vagy a fesziiltség (terhelés), illetve a hosszvaltozas
(nyulas) elér egy el6re meghatarozott értéket. A mérés soran a probatestre hatd erét és a
keresztfej elmozdulast detektaljuk.
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A kész kompozit lapokbdél 20 mm széles szakitd prébatesteket munkdltam ki. A
vizsgalatokat ZWICK Z020 tipusu univerzalis szakitégépen, 5 mm/perc szakitdsebességgel, 70
mm befogasi hosszal végeztem.

A mérések kiértékelését a MSZ EN ISO 527-1:1999 szabvanyban leirtak alapjan
végeztem. Az erGsitészal, a matrixfélia és a kompozitok esetében is szdmoltam
huzészilardsagot (oy), folydsi fesziltséget (oy), rugalmassagi modulust (E), nyulast maximalis
erénél (ey) és folydsnal (gy). A kapott eredmények atlagabdl hataroztam meg az egyes

anyagok jellemz§ értékeit. A szamitasokat az aldbbi képletekkel végeztem:
F
Oy = ——=[MPa],
Ao

ahol Fpay [N] @ maximalis szakitéers és A, [mm?] a kezdeti keresztmetszet.
Fy
O_Y - [MPa],
Ao

ahol Fy [N] a folyasndl mért eré.

0Oy —0
E =2—Lvpa,
E2—&1

ahol o; [MPa] az €,=0,0005 relativ nyuldshoz tartozé fesziiltség, o, [MPa] az €,=0,0025
relativ nyulashoz tartozé fesziiltség.

AL
ey =~ [MPal

__ ALy
Ey = T[MPa]

ahol L [mm] a befogépofak kozotti eredeti tdvolsag, ALy [mm] a befogdpofak kozotti
tavolsag novekedése Fna-ig, ALy [mm] a befogdépofak kozotti tavolsag ndvekedése Fy-ig (12.

abra).
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Fma——

Fy

Eré [N]

|
ALY ALy
Elmozdulas [mm]

12. dbra: Az er6-elmozdulds gorbe nevezetes pontjai

Az ejt6sulyos vizsgdlatot CEAST Fractovis 7685 tipusu berendezés segitségével végeztem.
A szabvanyos mérést 80 X 80 X 20 mm-es prdbatesteken végeztem. A darda atmérdje 20
mm, a darda tomege 23,62 kg, a maximalis energia 450 J, az alatdmasztas atméréje 40 mm,
az ejtési magassag 1 m volt.

Az ejt6sulyos Utbvizsgalat eredményeibdl meghatarozhato a perfordacios energia (Ep) és a

duktilitasi index (D,) értékeket az aldbbi két 6sszefliggés segitségével:

ahol Egmax [J] az energia az er6 maximumanal.

A DMA az anyagok bels6 szerkezetének vizsgdlatara alkalmas maddszer. A vizsgalandé

anyagot egy szinuszosan valtozd fesziltséggel terheljiik altalaban allandé frekvencia és
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amplitidd mellett, mikozben a hémérsékletet valtoztatjuk. Az allandé amplitudé eléréséhez
szlikséges er6t mérjiik a h6mérséklet fliggvényében. Ennek az erének a nagysaga az anyag
adott hémérsékleten lévé belsé allapotatdl fligg. Az anyagnak a terheléssel szembeni
valaszadbdl igy az anyag belsé6 allapotdnak valtozasaira kdvetkeztethetiink.

A vizsgalatokhoz DMA Q800 tipusu késziléket hasznaltam (13. dbra). A vizsgalatokat 55
X 10 mm méretd, vizsugarral kivagott probatesteken végeztem dual cantilever feltéttel 30-

190°C méréstartomanyban 1°C/perc felf(itési sebességgel, 1 Hz terheléssel, 0,02% nyulassal.

13. abra: DMA késziilék és dual cantilever feltét a mintaval
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4. Kisérleti eredmények és értékelésiik

Kisérleti munkam elsé |épéseként az dnerdsitéses kompozitgyartashoz kivalasztott PLA
alapanyagokat (matrix alapanyag és er@sit6 szal) szdmos analitikai mddszerrel, széleskorlen

jellemeztem.

Ahhoz, hogy az alkalmazott matrixanyag az erGsitérétegeket a tervezett feldolgozasi id6
alatt megfelel6en at tudja itatni, megfelel6en nagy folydképességgel kell rendelkeznie. Ezzel
szemben vékony matrixfoélidk gyarthatdsagahoz pedig megfeleléen nagy 6mledékviszkozitas
szlikséges. Az alkalmas alapanyagot e két — egymasnak kissé ellentmondd — szempont
egylttes figyelembevételével kellett kivalasztani.

A vdlasztott matrix alapanyag reoldgiai viselkedésének megismerése érdekében MFI
vizsgdlatokat végeztem. Az MFI vizsgdlat eredményei a feldolgozas szikséges
korulményeirél adnak informaciét. A 2. diagramon jél lathatd, hogy a vizsgalati h6mérséklet
emelésével né a folyoképesség, de nem olyan jelentés mértékben, hogy az nehezitené a
féliagyartas miveletét.

14

12
10

MFI

o N M O

130 140 150 160 170 180 190 200
Hémérséklet (°C)

2. diagram: PLA matrixanyag MFI értékei a mérési hmérséklet fiiggvényében
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4.1.1.2.

Szakitovizsgdlat

A matrixféliak szakitévizsgalatdhoz ZWICK Z020 tipusu univerzdlis szakitégépet

(maximalis terhel6er6 20 kN) haszndltam. A méréshez a szabvany szerinti 4-es tipusu

prébatesteket készitettem, amiket aztdan 5 mm/perc szakitésebességgel szakitottam. A

befogasi hossz 80 mm volt. A mérési elrendezést a 14. dbra mutatja. Anyagonként 10-10

darab probatestet vizsgaltam. Az eldallitott folidk vastagsaga ~50 pm volt. A mérési

eredményeket az 7. tablazat tartalmazza. Lathatd, hogy a félia tulajdonsdgai eltérnek

kereszt- és parhuzamos irdnyban; ezek a kilonbségek a sikfdlia-gyartasi folyamat

szokvanyos kovetkezményei. Parhuzamos irdnyban a mintdk tulajdonsagai kedvezébbek: a

folyasi fesziiltség és a folyasi nyulds nagyobb, mig a huzd rugalmassagi modulus kisebb

mértékd volt ebben az esetben.

14. abra: PLA félia szakitasa

folyasi fesziiltség

nyulas folyasnal

huzé rugalmassagi

PLA 6302D félia modulus
MPa % GPa
keresztirany 79,15 + 0,82 1,69 + 0,03 4,197 + 0,46
parhuzamos 82,99 + 4,70 1,98 + 0,09 3,593 + 0,39

7. tablazat: PLA fdlia szakitasi eredményei

39




A polimer szalak szilardsagat els6sorban a nyujtottsaguk (orientacié) mértéke hatdrozza
meg [7][9]. Az dltalam alkalmazott, kereskedelmi forgalomban kaphaté PLA multifilament
nyujtottsdganak mértékére a hdékezelése sordn bekovetkez6 zsugorodasabdl (relaxacio)
probaltam kovetkeztetni. 15 cm hosszd multifilament darabokat vagtam, majd kiilénb6z6
hémeérsékletre beallitott szaritdszekrénybe helyeztem azokat. 5 percig tartd hékezelés utdn
lemértem a zsugorodott szdlak hosszat (3. diagram). Leolvashatd, hogy a szal 170°C-os
olvadaspontjanak kozvetlen kozelében (165 °C) a multifilament kiinduldsi hosszusaga
mintegy 5-0dére csokkent, vagyis a gyartds soran korilbellil 5-szorésére nyujthattdk a

filamenteket, ami 6sszhangban van a szakirodalomban taldlt adatokkal (1. diagram) [9].

=
(o)}

[
>

[y
N

=
o

Szalhossz (cm)

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
Hémérséklet (°C)

o N B OO

3. diagram: PLA szal zsugorodasa melegités hatdsara

A 15. abra egy politejsav filament optikai mikroszkdpos képét szemlélteti. Optikai
mikroszkdpos vizsgalataim alapjan a felhaszndlt elemi szélak atmérgGje 20,5 + 0,8 um. A

szalak atméréje nem valtozik a hossz mentén, fellletlik egyenletes, hibahelyektdl mentes.
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200 um

15. dbra: PLA elemi szal optikai mikroszkopos felvétele

A pdsztdzo elektronmikroszkdp segitségével készitett képeken (16. dbra) lathato, hogy a
multifilamentben a szadlak parhuzamosan futnak, nincsenek sodorva vagy fonva. A szalak

felGletén csak minimalis szennyez6dés talalhatd, feliiletkezel6szer nyomai nem lathatdak.

16. dbra: PLA multifilament SEM képe

4.1.2.3.  Szakitovizsgdlat

Az elemi szalszakitd vizsgalattal az erdsit6anyag huzészilardsagat, rugalmassagi
modulusat és nyuldsat hataroztam meg. A kapott értékeket a 8. tdblazat tartalmazza. Az
altalam felhaszndlt multifilament elemi szdlainak huazészildardsdga tobb  mint
masfélszeresének addédott a Yao és munkatdrsai [27] altal elGallitott 6nerGsitett PLA
kompozitokban alkalmazott er@sit6 szalak huzészilardsagahoz (150 MPa) képest, ami
alapjan arra kovetkeztettem, hogy az altalam valasztott PLA multifilement er@sitésre
alkalmas alapanyag. Az elemi szalakra jellemzd szakitégorbét pedig a 4. diagram mutatja. Jdl

l[athatd, hogy a politejsav szal nyakképz6dést mutato, szivds anyag.
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4. diagram: PLA elemi szdl jellegzetes szakitégorbéje

Atlag * Széras

Huzészilardsag [MPa] 258,3 + 16,6
Nyulds maximalis fesziiltségnél [%] 35,15+ 3,2
Huz6 rugalmassagi modulus [GPa] 5,06+0,4
Nyulas folyasnal [%] 1,19+0,1
Folyasi fesziiltség [MPa] 102,4 £ 11,5

8. tablazat: Elemi szalszakitds eredményei

Az OnerGsitéses kompozitgyartds elengedhetetlen feltétele - az erdsit6- és matrixanyag
olvadaspont kilonbségébsl addédd - megfelel6en széles feldolgozasi ablak [2]. DSC
vizsgalatok segitségével vizsgaltam mind a matrix granuldtum, mind a PLA szdl termikus
viselkedését (5. diagram). A vizsgalt PLA granulatumhoz tartozé DSC goérbén nem lathatd
kristalyolvaddsra jellemzé endoterm csucs, amelybdl arra kovetkeztettem, hogy a
matrixrétegekhez valasztott alapanyag teljes mértékben amorf szerkezetld. A PLA
multifilament esetében ezzel szemben jelent6s entalpiavaltozassal jard kristdlyolvadasi
atmenet  figyelhet6 ~meg  160-190°C-os  h&mérséklettartomanyban, amelynek
csucshémérséklete 172°C-nak adddott. Ez az érték hatdarozza meg a kompozitok elallitdsa
soran alkalmazhaté maximalis hémérsékletet. Bar a tdarsitandé matrixanyag teljes

mértékben amorf (azaz az lvegesedési hGmérséklet felett alakithatd), a kompaktaldshoz
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mégsem érdemes a szal olvaddspontjanal jéval alacsonyabb hémérsékletet valasztani, mivel
— ahogy azt a 2. diagram is mutatja - a matrixanyag folydoképessége a hémeérséklettel

rohamosan csdkken, amely konszolidaltsagi problémakhoz vezethet.

T TTTINA TTTTTTTTT

PLA 6302D
—— PLA szdl

H6éaram (mW)

30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230
Hémérséklet (°C)

5. diagram: PLA matrix és szal DSC gorbéje

ElGzetes kisérleteim sordn a matrix alapanyagnak vdlasztott Ingeo 6302D tipusu
politejsavat kiilonb6z6 égésgatldokkal adagoltam annak érdekében, hogy megfeleld
éghetbségi- és mechanikai tulajdonsagokkal rendelkez6, kompozitgyartasra alkalmas
matrixanyagot allitsak el6. Optimdlis égésgdatld adalékként - az irodalmi adatokat
Osszehasonlitva “(Li [43]) a kordbbi kisérleti tapasztalataimmal - Exolit AP462 tipusu
mikrokapszulazott, ammodnium-polifoszfat alapu felhabosodd égésgatld terméket
alkalmaztam montmorillonit agyagdsvannyal tarsitva. A pontos égésgatlasi recept
megallapitasdhoz tovabbi kisérleteket végeztem; 4-féle égésgatld Osszetételt hasonlitottam

Ossze (9. tablazat).

AP462 égésgatlo tartalom | Montmorillonit tartalom
15 m/m% 0 m/m%
15 m/m% 1,5 m/m%
20 m/m% 0m/m%
20 m/m% 1,5 m/m%

9. tablazat: Az el6kisérleti mintak égésgatlo tartalma
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Az égésgatld recept optimalizdldasahoz késziilt mintak éghetdségét cone kaloriméteres

vizsgdlatok segitségével vetettem 6ssze. A 6. diagram hékibocsatasi gorbéin jol lathatd, hogy

a legjobb eredményt, vagyis a legkisebb hékibocsatdst az AP462 tipusu égésgatldval és

montmorillonittal egyltt adalékolt kompaundok produkaltdk. Ezt igazolja az is, hogy a

maximdlis (7. diagram) és a teljes hdkibocsatasi (8. diagram) értékek is ezekben az

esetekben voltak a legalacsonyabbak, és itt maradt vissza a legtobb égési maradék is (9.

diagram) és (17. abra). A hékibocsatasi diagramon (6. diagram) az is jol lathatd, hogy az

Osszetartozd 15 illetve 20 m/m% ammodnium-polifoszfatot tartalmazé mintdk éghetGsége

kozott nincs tul nagy eltérés, ezért azt a recepturat (15 m/m% AP462 + 1,5 m/m% MMT)

valasztottam ki a tovabbi munkamhoz, ahol aranyaiban kevesebb adalékanyaggal kell

dolgoznom.

700

600

9]
o
o

hékibocsatas (kW/m?)

PLA referencia

PLA+15%AP462

PLA+20%AP462

e ee= PLA+15%AP462+1,5%mont.

=== PLA+20%Ap462+1,5%mont.

100 200 300 400 500
idé (s)

6. diagram: Referencia és égésgatolt PLA keverékek hékibocsatasi gorbéi
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400 # PLA referencia
300 ] B PLA+AP462

200 A PLA+AP462+mont.

hékibocsatasi maximum

0 5 10 15 20 25
égésgatlo (%)

7. diagram: Referencia és égésgatolt PLA keverékek maximalis hékibocsatas értékei
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200 * _re

150 u W PLA+AP462

100 A A A PLA+AP462+mont.
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teljes hékibocsatas (kJ/m2)
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8. diagram: Referencia és égésgatolt PLA keverékek teljes h6kibocsatasa
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9. diagram: Referencia és égésgatolt PLA keverékek szazalékos égési maradék értékei
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17. abra: EG PLA mintak égési maradékai

Az éghet6ségi vizsgalati eredmények alapjan az dltalam vdlasztott égésgatolt
matrixanyag receptje: 15 m/m% AP462 + 1,5 m/m% montmorillonit. A recept alapjan két
Osszetételben dllitottam elé extrudatumot, majd féliat a késébbi kompozitok gyartasahoz:
30 m/m% AP462 + 3 m/m% montmorillonit, illetve 20 m/m% AP462 + 2 m/m%
montmorillonit. Ezt az indokolja, hogy az onerdsitéses kompozit ~50 m/m% erdsitészalat
tartalmaz, igy a végsé kompozitok kozil az egyik égésgatléd tartalma az eredeti recept
szerinti lesz, a masik pedig azzal kétharmad részt aranyos. Az optimalizalt 6sszetétell
égésgatolt matrixanyagokat reoldgiai (MFI) és termoanalitikai vizsgalatok (DSC, TGA)

segitségével jellemeztem.

MFI mérés segitségével vizsgdltam, hogy az égésgatlé tartalom hogyan befolyasolta a
PLA folyoképességét. Mivel a kompozitokat 140°C-os préshémérsékleten terveztem
kompaktalni, ezen a hé&mérsékleten hasonlitottam 06ssze a (0, 22 és 33% égésgatlot

tartalmazé) matrixalapanyagok folyoképességét. A 10. tablazatban lathatd, hogy az
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égésgatlo tartalom ndvekedésével nétt a folydképesség, de nem akkora mértékben, hogy ez
nehezitse a feldolgozds miveleteit. A megndvekedett folydképesség alapjan az varhatjuk,
hogy azonos préselési paraméterek mellett az égésgdtolt matrixrétegek jobban ,korbe

tudjak folyni” az er@sité szalakat, azaz jobban konszolidalt erésitett kompozitokat lehet

késziteni.
PLA 6302D MFI (140°C, 2,16 kg) g/10 perc
referencia 0,73
20 m/m% AP462 + 2 m/m% MMT 2,81
30 m/m% AP462 + 3 m/m% MMT 5,52

10. tablazat: Referencia és EG PLA matrix anyagok MFI értékei 140°C-on

A kivalasztott recept alapjan legyartott égésgdatolt matrix keverékek DSC vizsgdlati
eredményei (10. diagram) azt mutattdk, hogy az égésgatolt polimerek Uvegesedési
hémeérsékletei 65°C koriiliek, ugyanakkor tovabbra is teljes mértékben amorf szerkezetliek
maradtak. A mért DSC gorbék alapjan az taldltam, hogy az alkalmazott égésgatld és
agyagasvany nem befolydsolja a polimer termikus tulajdonsagait. Mivel a tarsitani kivant
erGsité szal olvaddsi csucshémérséklete 172°C, arra kovetkeztettem, hogy Onerdsitéses
kompozitgyartashoz kell6en széles feldolgozasi ablak all rendelkezésre, amelynek alsé
hémeérsékleti kiiszobét esetlikben nem a matrixanyag olvadaspontja, hanem els6sorban

annak folyéképessége (2. diagram) jeloli ki.
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10. diagram: referencia és égésgatolt matrixanyagok DSC vizsgalati eredményei

4.3.3. Egésgatolt PLA keverék TGA vizsgalata

Az adalékmentes és égésgdtolt PLA matrixanyagokat TGA vizsgalat segitségével is
Osszevetettem. A vizsgalat a soran kapott gorbék (11. diagram) alapjan megallapithatd, hogy
az égésgatlé hatdsara a referencia PLA mintdhoz képest — amely 400°C-ig mintegy 97,8%-ot
vesztett a kiinduldsi tomegébdl — joval kisebb mértékii tomegcsokkenés kovetkezett be a
vizsgdlt hémérséklettartomdanyban. Az égésgatolt PLA mintdk esetében 400°C-on jelentls
mennyiségli maradékot mértink (rendre 24,7 m/m%, illetve 31,1 m/m%), amely

egyértelmlen az égésgatld adalékok szenesedést elGsegité hatdsdval magyarazhaté.

20

) 200 400 600

-40 = referencia
—_—22% EG
—33% EG

TG (%)

-80

l

-100

-120

hémérséklet (°C)

11. diagram: Referencia és égésgatolt PLA matrixanyagok TGA gorbéi
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A kutatémunka soran készitett égésgatolt, OnerGsitéses PLA kompozitok tulajdonsagait
minden esetben azonos 0Osszetételli, egyszer(i kompaunddldssal késziilt (erdsitetlen),

égésgatolt PLA mintak jellemzdivel vetettem Ossze.

Az alapanyagok adatlapjai szerint a matrixanyag siir(isége 1,24 g/cm’ [44], az erGsitd
szalé 1,25 g/cm® [45], az égésgatlé adalék sriisége pedig 1,9 g/cm? [46]. A 11. tablazat
adatai alapjan megallapithatd, hogy a fenti adatokbdl szdmitott elméleti slirliség értékek és
a mért slrlség értékek kozott nem jelentSs a kilonbség. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni,
hogy a készitett kompozitok jol konszolidaltak, a matrixanyag megfelel6en koérbefolyta a
szalakat. Az is megfigyelhetd, hogy az égésgdatld tartalom novekedésével né a kompozitok
slrlsége is, ez az égésgatlé adalék matrixanyaghoz és erdsit6 szalhoz viszonyitott nagyobb

slrliségével indokolhaté.

siiriség (g/cm’)

PLA 6302D

elméleti mért
referencia 1,22 1,16
10 m/m% EG 1,25 1,20
16 m/m% EG 1,29 1,25

11. tablazat: PLA kompozitok s(ir(iség adatai

Optikai mikroszkép segitségével vizsgdltam az elkészilt oOnerGsitéses kompozitok

Ve

elemi szdlak sehol sem l|athatdéak egyenként. Az adalékmentes (18. abra) és égésgatolt

kompozitok egyarant jol konszoliddltak (19. dbra).
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19. dbra: EG SR kompozitok keresztmetszetérdl késziilt optikai mikroszképos képek

4.4.2.2.  Pdsztdzo elektronmikroszkdpos (SEM) vizsgadlat

A SEM segitségével is vizsgalhatjuk a kompozitok morfoldgidjat, ellendrizhetjik a mintak
konszolidaltsaganak mértékét és a mechanikai vizsgalatok soran vald tonkremenetelének
maodjat.

Az elektronmikroszkopos felvételek alapjan (20. abra, 21. 34bra, 22. abra) is
megallapithatd, hogy a vizsgalt kompozitok mindegyike jol konszolidalt: joél I[athatdéak a

matrixanyag altal korbefolyt szalrétegek.
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22. abra: 16 m/m% EG tartalmi kompozit
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Az elkészilt 6nergsitéses PLA kompozitok mechanikai tulajdonsagait szakitd vizsgalatok
segitségével vetettem Ossze az azonos Osszetételli, egyszer(i kompanuddldssal késziilt
égésgatolt politejsav mintdk teljesit6képességével. A 12. diagram szemlélteti a kevert és az
SR mintak eltér6 szakaddsi karakterisztikajat. Mig a kevert mintak ridegen tortek, addig az
erdsitett kompozitok esetében el&szor a szalak rendez6dése volt tapasztalhatd, majd ezek

utan szakadtak csak el a mintak.

4000

3500

= = = referencia SR
= —camem= —— - e== 10 m/m% EG SR
=3 .
o 2000 =

]
— ; |
‘ P V I === 16m/m%EGSR
1500 = ! _
’ | Lo= = referencia kevert

‘ s,
10 m/m% EG kevert
16 m/m% EG kevert

10 15 20 25 30 35

Elmozdulas [mm]

12. diagram: SR és keverék PLA mintak er6-elmozdulas gorbéi

A 13. diagram az erdsitett és az erGsitetlen mintak huzészilardsag értékeit szemlélteti.
J6l lathatd, hogy az égésgatolt OnerGsitett mintdk esetében mért hlzoszildrdsag értékek
nagyobbak, mint az azonos mennyiségli égésgatlét tartalmazé kevert mintdkhoz tartozd
eredmények. Az is lathatd, hogy az erdsitett kompozitok huzészilardsaga az égésgatld
tartalom mennyiségének novekedésére kevésbé érzékeny, mint az erGsitetlen keverékek. Ez
annak tulajdonithatd, hogy az SR kompozitok esetében a terhelést els6sorban a nyujtott PLA
szalak viselik, ezért a matrixrétegek égésgatldé tartalma elsGsorban ,csak” a szal-matrix
adhéziét befolyasolja. Ezzel szemben az égésgatolt keverékek esetében a szemcsés
tolt6éanyag koril kialakuld fesziiltségkoncentracid és a hatarfellletek egyre nagyobb esély(
elvaldsa okozza a tarsitott rendszer tolt6anyag-tartalom fliggvényében csokkend

szilardsagat.
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13. diagram: SR és kevert mintak huzészilardsaga az égésgatlé tartalom fliggvényében
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Tovabbi kiértékelt mérési eredményeket a 12. tdblazat tartalmaz. Itt is éles tendencidk

figyelhet6ek meg: a huzdszildrdsaghoz tartozd szakadasi nyulds és a rugalmassagi modulus

az Onerdsitéses kompozitok esetében szintén nének az égésgatld tartalom novekedésével.

Amennyiben a 16 m/m% égésgatlé adalékot tartalmazd kevert és erGsitett mintak

mechanikai tulajdonsdagait hasonlitjuk 6ssze (12.

tdblazat) megdllapithato,

hogy a

huzoszilardsdg, megnyulds és rugalmassagi modulus értékeket tekintve egyarant sokkal

kiemelked6bb eredményeket ért el az 6nerdsitett kompozit.

Nytilas Sz.all(adé'si Szak?c!ési Rugalmassagi
PLA 6302D szilardsag nyulas modulus
% MPa % GPa
Kevert referencia 3,13+£0,08 | 60,22+1,62 | 3,13+0,08 1,37 £0,07
10 m/m% EG kevert | 2,15+0,08 | 39,81+1,40 | 2,15+ 0,08- 1,46 + 0,07
16 m/m% EG kevert | 1,59+0,14 | 30,74+1,47 | 1,48+0,08 1,39+0,06
SR referencia 2,74+0,04 | 20,61+1,72 | 47,23 +1,24 1,66 + 0,09
10 m/m% EG SR 2,55+0,03 | 45,14+2,24 | 58,19+ 2,77 1,73+0,13
16 m/m% EG SR 2,37+0,06 | 39,40+1,96 |54,05+281 | 2,03+0,15

12. tablazat: PLA Onerdésitett kompozitok szakitasi eredményei
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Az elGdllitott 6nerdsitett PLA kompozitok esetében mért hlzdszilardsag és modulus
értékeket a természetes szdlerésitett kompozitokéval (Tao [22], Oksman [23], Bax és Miissig
[24], Graupner, Herrmann és Miissig [25]) és az Onerdsitéses kompozitokra vonatkozo
irodalmi adatokkal (Peijs [26], Li és Yao [27]) Osszevetve megallapithatd, hogy azok kis
mértékben ugyan, de minden esetben elmaradnak az irodalmi versenytdrsaktdl. Az is
l[athaté ugyanakkor, hogy az égésgdatld tartalom novekedésével ez a kilonbség csokken. Az
irodalmi vizsgalatokban szereplé Onerésitett kompotok mechanikai tulajdonsagaitol vald
eltérés oka az lehet, hogy a haszndlt er6sité multifilament nyujtottsagi ardnya nem elég
nagy [9]; igy a jov6ben mas, jobban orientalt PLA szalat valasztva varhatéan tovabb javulnak
majd az eredmények.

A szakadasi fellleteket a 23. dbra mutatja. Lathatd, hogy a 16 m/m% égésgatld tartalmu
mintakat kevéssé delaminalédtak, inkabb tortek; mig a tobbi minta esetében jelentGs
delaminacié figyelhet6 meg Ezt az allitdsomat igazoljdk a SEM vizsgalat sordn késziilt
felvételek (24. dbra, 25. dbra és 26. abra) is. Az is megfigyelhetd, hogy a 16 m/m% égésgatlo
adalékot tartalmazé kompozit esetében a szakadasi felllet egyenletesebb; a szalak nem
huzodtak ki egyaltaldn, a minta tonkremenetele f6képp toréssel jellemezhet6. Ez
feltehetéen a legtobb égésgatlot tartalmazd (33 m/m%) matrixanyag esetében mért
legnagyobb folydképességgel (MFI = 5,52) (10. tdblazat) van osszefliggésben, amely az
azonos gyartasi paraméterek mellett a legkompaktabb (pl. légbuborék mentes) rendszert

eredményezte.

23. dbra: SR PLA és égésgatolt SR PLA kompozitok szakitasa
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7

A szakitévizsgalatok utdn a mintak tonkremeneteli feliletérdl is készitettem SEM
felvételeket. Az képeken (24. dbra, 25. dbra és 26. dbra) lathatd, hogy a mintak csak kevéssé

delamindlddtak, tonkremetellik inkdbb torésként jellemezhetd.

SEB8rm

25. abra: 10 m/m% EG tartalmd kompozit szakitasi feliilete
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26. abra: 16 m/m% EG tartalmt kompozit szakitasi feliilete

4.4.4. Ejtoésulyos vizsgalat

Ejtésulyos vizsgalatok segitségével jellemeztem az elSallitott kompozitok dinamikus
teherbird képességét. A mérési eredményekbdl meghataroztam a perforacids energia (E;) és
a duktilitasi index (D,) értékeket. Az eredményeket a 13. tablazat és a 14. diagram
tartalmazza. Lathatd, hogy a perforacids energia és a teljes torési energia a mintdk égésgatld
tartalmaval novekszik, mig a duktilitasi index csokken. A duktilitds csokkenése a kompozitok
plasztikus deformaciés képességének csokkenésével van Osszeflggésben [47].
Osszehasonlitva az erGsitett és az erdsitetlen referencia mintdk esetében mért perforacids
energia értékeket (14. diagram) megallapithaté, hogy az SR mintdk sokkal nagyobb
Utésallésaggal jellemezhetSk. Az égésgdatld tartalom nodvekedésével az energiaelnyeld
képesség is jelentésen javult az SR kompozitok esetében, amit a 27. abra altal bemutatott,

tonkrement prébatestekrdl késziil fotok is jol szemléltetnek.

Emax D,
PLA 6302D
) %
SRPLA 11,45+1,65 | 50,75+ 2,69

10 m/m% EG SR 22,92 +2,14 | 25,23 +2,53

16 m/m% EG SR 25,26 +0,72 | 17,66 +1,58

13. tablazat: Onerdsitett PLA kompozitok ejtdsulyos vizsgalati eredményei
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27. dbra: SR PLA és égésgatolt SR PLA kompozitok ejtstlyos vizsgalata utan késziilt foték

4.4.5. Dinamikus mechanikai analizis

Az er@sitetlen és az er@sitéses referencia mintdk mechanikus terhelhetGségi
hémérséklet-tartomanydnak 6sszehasonlitdsa céljabél DMA vizsgalatokat végeztem.

A DMA mérések pontossaga nagymértékben fligg a prébatest geometriatél. Mivel a
probatestek vastagsaga kissé eltérd volt (1,85 mm és 2,39 mm), tovabbd mechanikus Uton
lettek kimunkalva, igy 1°C/perc felf(itési id6t vélasztottam, hogy biztositsam a megfelel6
hémérséklet-eloszldst a mérés sordan. A megszokottdl eltéréen nem dllandé amplitudora
szabalyoztam, hanem 0,02% megnyulasi értékre. Tovabbi bedllitdsként megadtam, hogy a
készilék a mérést 0,1 MPa tarolasi modulus érték elérése esetén allitsa le.

Az erGsitetlen mintdk (Lasd Fliggelék F-1, F-3 és F-5 diagramok) esetében a tarolasi

modulus - ami a minta merevségével aranyos - csak 65-70°C-ig értelmezhetS; az
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adalékmentes minta esetében a mérés mar 107°C-on le is allt. Ez a minta Tg feletti konnyd
deformalhatésagaval magyardzhatd (28. dbra). Az er@sitéses mintak esetében a mérések
155°C kornyékén alltak le. Ezen a k6mérsékleten a szdlak még nem olvadtak meg, de a
matrixanyag megomlott (2. diagram), és kifolyt a rétegek koziil (29. dbra). Az erdsitetlen és
az erGsitéses (lasd Fuggelék) mintdk esetében kozel azonos, 54-55°C kordli Gvegesedési
hémérsékleteket mértiink. A DSC vizsgalat (5. diagram és 10. diagram) sordn kapott Tg
értékekhez képest (62-65°C) mért eltérést elsGsorban az alkalmazott eltéré felf(itési
sebesség (DSC esetében 10°C/perc, DMA esetében pedig 1°C/perc) okozhatja. A veszteségi
modulus maximum értékéhez tartozoé és a tangens delta (a tarolasi modulus és a veszteségi
modulus hanyadosa, azaz a veszteségi tényezG6) maximum értékéhez tartozé hémérséklet az
er@sitett és er@sitetlen minta esetében szintén kozel azonosnak mondhaté (49°C, illetve
55°C) (lasd Fliggelék). Rendre megfigyelhetd, hogy a veszteségi tényezs az erdsitéses mintak
esetében sokkal alacsonyabb, mint az erdsitetlen esetekben. Az erdsitéses mintak esetében
észlelhet6 volt egy masodik fizikai-kémiai atalakulas is (a referencia minta esetében 129°C, a
10 m/m% és 16 m/m% EG tartalmu mintak esetében 132°C kdrnyékén), miel6tt még a szalak
megolvadtak volna (155°C). Osszehasonlitva az erdsitetlen és az erdsitéses mintakat
megallapithatd, hogy az erdsitéses kompozithoz tartozé taroldsi modulus érték sokkal
lassabban csokken, s6t az égésgatld adalék mennyiségével a csokkenés mértéke is egyre
kisebb (15. diagram). Az adalékanyag-mentes erdsitetlen minta taroldasi modulusa 65°C-on
minddéssze 3,5 MPa, ezzel szemben az er@sitéses adalékmentes mintdaé 133 MPa, s6t még
110°C-on is 40 MPa. A 10 m/m% égésgatlot tartalmazd erbsitéses minta esetében jelentés
javulds figyelheté meg; 65°C-on mar 282 MPa a tdrolasi modulus, 110°C-on 287 MPa, 40
MPa-ra pedig csupan 126°C-ndl csokken le. Ez a tendencia folytatdodik az égésgatld tartalom
novekedésével: 16 m/m% adalékanyag tartalmi minta esetében a tarolasi modulus 65°C-on
682 MPa, 110°C-on 400 MPa, és 40 MPa-ra 128°C-on csokken csak le (15. diagram).
Megallapithaté, hogy Onerdsitéssel az adalékmentes minta esetében is sokkal jobb
mechanikai tulajdonsagokkal rendelkez6 PLA kompozitot allitottam el8, melynek egyuttal az

alkalmazhatésagi hémérsékleti hatdra is nagymértékben — mintegy 65°C-kal - javult az
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28. abra: Erésitetlen referencia minta deforma

idja DMA vizsgalat k6zBg

29. dbra: 10 m/m% EG tartalmu erdsitéses minta DMA vizsgalat utan
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A szabvanyos UL94 éghetGségi vizsgalat eredményeit a 14. tdblazatban foglaltam 6ssze.
A referencia PLA HB besorolasunak adddott, csak Ugy, mint az adalékmentes OnerGsitett
mintak. Mindkét minta esetében mar a gyujtds sordn langold cseppek keletkeztek, amelyek
a minta ald helyezett vattat meggyujtottak. A HB besoroldsu mintak esetében kiszdmoltam a
lang terjedési sebességét. Az erGsitetlen, égésgatld adalékot tartalmazé mintak erGsen
csOpogtek, szinte folytak; a 10 m/m% égésgatld adalékot tartalmazd erdsitetlen mintak
esetében a cseppek langoltak, de a vattat nem gyujtottdk meg. Az erGsitett mintak esetében
azt tapasztaltam, hogy azok sokkal kevésbé csopogtek, mint a kevertek; tovabba a legjobb,
V-0 mindsitést érték el mindossze 16 m/m% égésgatlé tartalom mellett. Ez az eredmény
azért meglepd, mert szakirodalmi adatok alapjan minimum 20 m/m% hasonlé adalékanyag-
rendszer sziikséges az ilyen besorolas eléréséhez (Feng [42], Li [43]). Az is megfigyelhetd (30.
abra), hogy az SR mintak és az egyszer( kevert mintak égési felllete teljesen eltéré jellegd.
Az SR mintdk esetében a nyujtott és a matrixanyagba agyazott PLA szalak melegités hatasara
zsugorodnak (3. diagram), igy egy kompakt, szenes felliletet képzddik, ami elzdrja az utjat a
langot taplald oxigénnek. A leirt égésgatldsi mechanizmust korabban SR PP kompozitok
esetében részletesen tanulmanyoztuk kutatécsoportunkban [48].

Fliggbleges éghetbségi vizsgalatot is végeztem az égésgatolt mintdk esetében. Egyik
esetben sem (a masodik gyujtdsra sem) égtek befogdsig a probatestek, de az erGsitetlen
mintak ez esetben is er6sen folytak. Az er@sitett mintdk esetében a gravitaciés erd
ellenében haté zsugorodasi jelenség még dontébb volt a kiemelkedd égésgatolt tulajdonsag
elérésében.

PLA 6302D UL-94 mindsités langterjedési sebesség

(mm/min)
Kevert referencia HB 18,5
10 m/m% EG kevert V-2
16 m/m% EG kevert V-0
SR referencia HB 43,5
10 m/m% EG SR V-2
16 m/m% EG SR V-0

14. tablazat: SR és kevert PLA UL-94 mérési eredményei
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30. abra: kevert és SR 16 m/m% égésgatlot tartalmazé PLA mintak UL-94 vizsgalata

A bekeveréssel késziilt és onerGsitéses kompozitokon mért oxigén index értékeket a 16.
diagramon tiintettem fel. A referenciahoz képest (LOI=20) jelents javulast értem el mind az
erdsitetlen, mind az erGsitett kompozitok égésgatldsaval. A legtobb altalam vizsgalt
szakirodalomban taldlt erdsitetlen égésgatolt PLA mintdkon mért LOI értékekhez képest is
jelentés javulast figyelheté meg: 20 m/m% égésgatlo tartalommal Tao 28,2 [39], Feng pedig
34,2 [42] oxigén indexet ért el. Magasabb LOI eléréséhez mdsoknak joval tobb égésgatld
adalékra volt szlikségiik: Zhan 25 m/m% adalékkal 38-as oxigén indexet ért el [38], 30 m/m%
kiilonb6z6 égésgatld adalékok alkalmazasaval Wangnak sikeriilt elérnie 38, illetve 41 LOI
értéket [40], viszont Ke ugyanekkora mennyiség(i adalékkal minddssze 26,2-es oxigén
indexet mért az égésgatolt PLA mintakon [41].

Az égésgatolt OnerGsitéses mintak esetében — az erdsitetlen mintdkéval megegyezé
égésgatlo-tartalmak ellenére — rendre valamennyivel alacsonyabb LOI értékeket mértem,
ami az adalékmentes erdsité rétegek (a kompozitok mintegy 55 m/m%-a) gyulékonysagot
novel6 hatdsanak tulajdonithatd. Azonban az is lathatd, hogy az eltérések minimalisak az

Osszetartozo mintak esetében.
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16. diagram: SR és kevert PLA mintak mért LOI értékei

Az erGsitetlen és OnerGsitéses PLA kompozitok éghetéségét cone kaloriméter
segitségével is vizsgaltam. A 17. diagram tomegre fajlagositott hGkibocsatasi gorbéin jol
lathatd, hogy az égésgatolt mintdknak jelent6sen kisebb volt a hdékibocsatasa, mint az
adalékmentes referencidké. Az is megfigyelhet6, hogy az Osszetartozdé er@sitetlen és
erGsitett mintdk azonos égésgatld tartalma ellenére az SR mintak maximalis fajlagos
hékibocsatasi értéke atlagosan 10-35%-kal kisebb. A vizsgdlat tovabbi eredményeit a 15.
tablazat foglalja 6ssze. Lathatd, hogy a begyulladasig eltel id6 az SR mintdk esetében rendre
rovidebb, mint a keverteknél. A gyujtds soran megfigyelhet6 volt, hogy az erdsitett
mintaknal elGszor a felsé réteg gyulladt meg, majd annak ,felpenderedése” utan kapott

ldngra a teljes kompozit.
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17. diagram: Bekeveréssel késziilt és onerGsitett PLA mintdk fajlagos hékibocsatasa

EG tartalom (m/m%) 0 10 16
minta blend SRC blend SRC blend SRC
gyuijtasi idé (s) 31 20 25 18 25 19
maradék (%) 0,3 1,3 11,2 4,85 15,5 16,5

15. tablazat: SR és kevert PLA mintak cone kaloriméteres vizsgalati eredményei

Az égési maradékokat tekintve megallapithatd, hogy a referencia PLA mintdk esetében
semmi nem maradt hatra, mig az égésgatolt mintdknal az égésgatld tartalom noévekedésével
egyre slrlbb és kompaktabb szenes maradékok keletkeztek (31. abra); ez a 15. tdblazatban

feltiintetett égési maradékok tomegnovekedése alapjan is lathato.

31. abra: Egési maradékok
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A tomegre fajlagositott teljes hékibocsatasi értékeket szemlélve megallapithato, hogy az
Osszetartozé (azonos mennyiségl égésgatlot tartalmazd) erGsitett és az erdsitetlen mintak

kdzel azonosan viselkedtek a vizsgdlat soran. (18. diagram).
1,7

1,6

1,5 \

1,4 \\l

Fajlagos teljes h6kibosatas (MJ/g)

1,3 o=Dblend
== SRC
1,2
1,1
1
0 5 10 15 20

Egésgatlo tartalom (m/m%)

18. diagram: SR és kevert mintak fajlagos teljes hékibocsatasa
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5. Osszefoglalas

TDK munkam céljaul olyan bioldgiailag lebomlé kompozit el6allitasat tliztem ki, amely
nem csak kornyezetbarat, hanem biztonsagos is és kivalé mechanikai tulajdonsdgainak
koszonhetGen valds alternativat jelenthet a jelenleg alkalmazott fosszilis eredet(i és nehezen
Ujrahasznosithaté jarmd-, illetve épitGipari szerkezeti anyagok helyett.

Munkdmhoz kereskedelmi forgalomban kaphaté PLA granuldtumokbdl és szdlas
anyagokbdl fizikai tulajdonsagaik alapjan vélasztottam onerdsitéses kompozit elGallitasara
alkalmas kiindulé anyagokat. Az alapanyagok jellemzését elsGsorban morfoldgiai (optikai
mikroszkép, SEM), termikus analitikai (DSC, TGA), valamint mechanikai (szakitovizsgdlat)
vizsgalatok segitségével végeztem. Matrixanyagnak teljesen amorf (Tg = 65°C, MFI = 11,47
g/10 min), erGsitGszalnak pedig nagymértékben kristalyos (olvadasi csicshémérséklet
172°C), gyartds sordn tobbszordsére nyljtott (orientalt) politejsavat vélasztottam.

A matrixként haszndlt anyaghoz kilonb6z6 mennyiségli felhabosodd égésgatlé adalékot
(AP462) és agyagasvanyt (15 m/m% AP462 + 1,5 m/m% MMT, illetve 20 m/m% AP462 + 1,5
m/m% MMT receptek szerint) adtam annak érdekében, hogy mérsékeljem az éghetbségét.
DSC modszer segitségével vizsgdltam az adalékanyagok hatdsat a sikféliagyartassal
elGallitott, adalékolt matrixfélidk termikus viselkedésére, valamint meghatdroztam a
feldolgozdasi hGmérséklettartomanyt (130 — 172°C), amin belll a matrix dmledék allapotba
keril anélkil, hogy az erGsitGszalak megolvadndnak; a kisérletek sordn optimalis préselési
hémérsékletnek a 140°C bizonyult. A mért gorbék alapjan az alkalmazott égésgatld és
agyagasvany nem befolyasolta az olvadasi csucshémérsékletet, viszont befolyasolta a
szegmens-mozgékonysagot, igy a folyoképességet is.

Rétegeléses eljardssal nagy szaltartalmua (kb. 50%), crossply, 6ner@sitett, és dnerGsitett
égésgatolt politejsav kompozitokat készitettem. Osszehasonlitva az erdsitetlen és az
er@sitett kompozitokat dinamikus mechanikai analizis alapjan megadllapitottam, hogy az
erGsitett, égésgatolt mintdk jobb mechanikai tulajdonsagokkal rendelkeznek, és
alkalmazhatésagi hémérsékleti hataruk is jelent6sen (mintegy 65°C-kal) magasabb.
Vizsgaltam tovabba az égésgatolt kompozitok mechanikai (szakitdszilardsag, Gtésallésag) és

éghetdségi (UL-94 éghetlségi besorolds, LOI, égési hd6kibocsatas) tulajdonsagait is. A
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mechanikai tulajdonsagokat tekintve az OnerGsitett, égésgatolt kompozitok sokkal
kiemelked6bb eredményeket értek el mind a szakitészilardsag (39,01 MPa), mind a
rugalmassagi modulus tekintetében (2,03 GPa), tovabba tobbszorosére nétt a perforacios
energiaval jellemzett Gtésallésaguk; a politejsav rideg anyagi tulajdonsagara, illetve
elégtelen tésallésagara megoldast adott a szélerSsitéses eljaras. Ertékes eredmény, hogy
az égésgdatld adalék - mint toltéanyag - nem rontotta jelentdésen az onerdsitett kompozit
mechanikai tulajdonsagait, épp ellenkez6leg, a matrixfélidk égésgatlé tartalmanak
fuggvényében tovabb né6tt az OnerGsitéses kompozitok rugalmassagi modulusa és
energiaelnyel6 képessége. Az égésgatolt OnerGsitéses kompozitok esetében az UL-94
szabvany szerinti V-0, azaz a legjobb éghetGségi besorolast, magas, LOI=34 értéket, tovabba
jelentésen (mintegy 50%-kal) lecsokkentett hékibocsatast sikerilt elérni minddssze 16
m/m% égésgdtld adalékanyag alkalmazdsaval. Osszehasonlitva a vizsgalt szakirodalmi
adatokkal megallapithatd, hogy hasonldé eredmények eléréséhez korabban ennél minden
esetben nagyobb mennyiségl adalékanyagra volt szikség.

Az eredmények 0Osszefoglalasaként kijelentheté, hogy az elGallitott PLA alapu
Onerdsitett, égésgatolt biokompozitok mechanikai és éghetdségi jellemz8i alapjan akar
m{Uiszaki alapanyagként is hasznosithatdk, ugyanakkor jelentGs kornyezetvédelmi elényokkel
rendelkeznek: egyszer(i termomechanikai mddszerekkel tobbszorésen ujrafeldolgozhatdk,
életciklusuk lejarta utan pedig teljes mértékben biodegradalhatoék.

A TDK munkam soran végzett kutatomunka eredményeibdl angol nyelvi konferencia
el6adast [49] készitettem és adtam els, tovabbd egy magyar nyelvl kozlemény alapjaul is

szolgaltak az eredményeim [50].
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F-1 diagram: Erésitetlen PLA minta DMA mérési eredményei
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F-2 diagram: SR PLA minta DMA mérési eredményei
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F-3 diagram: 10 m/m% EG tartalmu kevert PLA minta DMA mérési eredményei
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F-5 diagram: 16 m/m% EG tartalmu kevert PLA minta DMA mérési eredményei
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10.K6szonetnyilvanitas

Szeretném megkdszonni mindazon személyeknek, akik id6t és energiat fektettek abba,
hogy TDK dolgozatom elkésziilhessen, tandacsaikkal, véleményeikkel iranyitottak és
segitették munkamat.

Koszonet illeti a Szerves Kémia és Technoldgia Tanszéken dolgozé valamennyi
doktoranst, kiemelten Szolnoki Beatat, aki az éghetGségi vizsgalatokban segitett, tovabba
Igricz Tamdst és Vertetics Zoltant, akik a berendezések helyes hasznalatdban nyujtottak
segitséget.

Kilon koszonettel tartozom a Polimer Technika Tanszéknek, amiért rendelkezésemre
bocsatottdk a szlikséges eszkdzoket, gépeket. Tovabba szeretném megkdszénni a Polimer
Technika Tanszék dolgozdinak segitségét, kilonésen Dr. Kmetty Akos egyetemi
adjunktusnak szeretnék kdszonetet mondani a matrixanyagok extrudalasdban és a sikfdlia-
gyartasban nyujtott segitségéért, tovabba Dr. Bardny Tamads egyetemi docensnek szakmai

tanacsaiért.
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