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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 Egésgdatld adalék vagy égésgatolt rendszer
LOI Oxigén index (égésgatoltsag mértéke)
MA Melamin

MMT Montmorillonit

PA Poliamid

PE Polietilén

PET Polietilén-tereftalat

PLA Politejsav

PP Polipropilén

PS Polisztirol

SEM Pasztazo elektronmikroszkop

SRC Onerésitett kompozit

TGA Termogravimetria



1. Bevezetés

A fenntarthatd fejl6désre torekvés értelmében napjainkra a viszonylag hosszabb
élettartamra tervezett haszndlati cikkek - pl. szerkezeti anyagok - Ujrahasznosithatdsaganak
biztositasa is kiemelt feladattd valt. Kiléndsen kulcsfontossagl ez a polimer és polimer
kompozit termékek esetében, wugyanis vilagszerte szamos kornyezetvédelmi és
fenntarthatdsdagi problémat vetnek fel az egyre nagyobb mértékben hasznalt kéolaj bazisu
mUlanyagipari termékek. Mindezek tlUkrében rohamosan novekszik a megujuld
alapanyagokbdl gyartott, biodegradalhatd polimerek iranti kereslet. Ahhoz azonban, hogy a
ma népszerU biopolimerek (pl. politejsav, polikaprolaktdam, termoplasztikus keményité stb.)
a kozeljov6ben olyan mdlszaki alkalmazasi terlileteken is kivalthassdk a hagyomanyos
petrokémiai alapu termékeket, mint az elektronikai- a gépjarmd- és az épitSipar, mechanikai
tulajdonsagaik javitasa elengedhetetlen.

A végs6 kompozit kornyezetbarat jellegének megtartdsa céljabél a biopolimerek
erGsitésére természetes szalakat (pl. novényi rostokat) célszerl alkalmazni. A természetes
er@sitéanyagok sokszor korllményes feldolgozasa, tovabba a beldlik gyartott termékek
tomegmUianyagoktdl gyakran elmaradd tulajdonsagai (szakitészilardsaguk, merevségiik,
hGallésaguk stb.) azonban ma még problémat jelentenek az ipar szamara.

Bizonyitott, hogy szdmos hére lagyuldé polimer (PP, PE, PET, PA) matrix eredményesen
er@sithet6 az adott polimerrel azonos anyagcsalddba tartézd erdsit6szallal. Az erGsitetlen
kompozitokhoz képest jelent6s javulas érhet6 el az ilyen tipusd — Ugy nevezett 6nerésitéses
— polimer kompozitok mechanikai tulajdonsagai terén (merevség, szilardsag, Gtésalldsag),
mindamellett, hogy a termék témege az eljaras soran nem nd, és Ujrahasznosithatésaga
nagymértékben leegyszer(isodik. A  biopolimerek  mechanikai  tulajdonsagainak
kornyezetbarat moddon torténd javitasara tehat megoldasként szolgdlhat az Gnerdsités
nyujtotta lehetdségek kihasznaldsa; a szakirodalom ennek ellenére ma még csak elvétve utal
ennek megvaldsitasara.

Az Onerd@sitett kompozitok alkalmazdsat szamos el6nyds tulajdonsaguk - pl. nagy
teljesitGképesség, sokoldalu alkalmazhatdsag és egyszer(i Ujrahasznosithatdsag — mellett sok

esetben éghet6ségik korlatozhatja. Az Eurdpai Unid kornyezetvédelemmel és



biztonsagtechnikdval kapcsolatos rendelkezései kovetkezményeként ugyanis ma mar
szamos alkalmazasi terlileten kovetelmény a mianyagok csokkentett éghetlsége is. Az
égésgatlas mddszereinek kiterjesztése a — jév6ben varhatdan egyre hangsulyosabb szerepet
bet6lt6é — biopolimerekre ezért aktualis és fontos megoldandé feladat.

Diplomamunkam célja kizarélag megujuld alapanyagbdl (politejsavbdl) gyartott,
anyagaban erésitett, egyuttal biztonsagos, égésgatolt kompozit kifejlesztése és jellemzése
volt. A megfogalmazott cél elérése érdekében részletes irodalomkutatdst végeztem,
amelynek tanulsagai alapjan konzulenseimmel kisérettervet allitottam Ossze. A kisérleti
munka elsé felében a kompozitgyartashoz sziikséges alapanyagok (matrix polimer és erGsit6
szalak) nagy koriltekintéssel torténé kivdlasztasat, valamint széleskorld analizisét
(morfoldgiai-, termikus analitikai- és mechanikai vizsgalatokkal) terveztem. Ezt kovetGen a
kivalasztott matrix alapanyagokat kilonb6z6 égésgatld adalékanyagok (felhabosodd
égésgatld adalékok és agyagasvany) segitségével Ggy kivdntam mddositani, hogy azok a
lehet6 legjobb éghetbségi kategdridba legyenek sorolhatdk és minél magasabb LOI, illetve
minél alacsonyabb hékibocsatasi értékkel legyenek jellemezheték, ugyanakkor 6nerésitéses
kompozitok gyartdsahoz tovabbra is alkalmasak maradjanak. Tovabbi feladatom volt a
kompozitgyartas technoldégiai 1épéseinek meghatdrozasa. Az 6nerdsitett PLA kompozitokat
rétegeléses (film-stacking) moddszerrel kivantam elGallitani, amelyekhez a megkivant
vastagsagl matrixrétegeket sikfolia-gyartassal terveztem elkésziteni, a kivant erdsit6
szaltartalom biztositdsara pedig alkalmas tekercselési eljarast kellett kidolgoznom. Munkam
soran a legfontosabb célkitlizés az OnerGsitett, égésgatolt PLA kompozitok megfelel6
konszolidaltsaganak biztositdsa, valamint a lehet6 legjobb mechanikai (szilardsag, merevség,
Utésallosag) és éghetBségi tulajdonsagok elérése volt. Ehhez kapcsolédd feladat volt a
gyartds soran alkalmazott kompaktaldsi eljaras paramétereinek (réteges szerkezet, préselési
hémérséklet, héntartasi id6, stb.) optimalizdlasa is. Az alkalmazott égésgatlék hatasat a
végs6 kompozitok morfoldgiai-, éghet6ségi- és mechanikai tulajdonsdgaira szintén

széleskorlien vizsgaltam.



Reményeim szerint a jelenleg még fejlesztés alatt allé Gnerdsitett és égésgatolt PLA

kompozitok a jelen és a jové miianyaghulladék-gazdalkodasi problémaira megoldast jelentd

mdszaki (pl. gépjarmd- és épitGipari) alapanyagokka valhatnak.



2. Szakirodalmi attekintés

Irodalomkutatast végeztem a témdhoz kapcsolddé hazai és nemzetkozi
szakirodalomban; a megjelent kozlemények alapjan szeretném bemutatni a biodegradalhaté
polimerek (els6sorban a PLA), illetve azok kompozitjainak gyartdsi technoldgidinak
lehetdségeit, kiilon kitérve az dnerGsitéses kompozitgydrtas megvaldsithatdsagara, tovabba
azok égésgatlasi lehetbségeire. A kisérleti munkamhoz szlikséges megfelelS alapanyagok és
gyartdsi paraméterek meghatarozasakor azonban csupan kevés szakirodalmi kozlemény
eredményeire tamaszkodhattam, mivel mind az dnerGsitéses politejsav kompozitok gyartdsa

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

Onmagukban témegmanyagként az olyan polimerek mechanikai tulajdonsagai, mint pl.
a PP vagy a PLA nem veszik fel a versenyt a m(iszaki mlanyagokkal, ezért gyakran ergsit6
strukturat alkalmazva kompozitokat allitanak elé felhasznalasukkal. 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 er8sit6anyagaként. Az igy eléallitott
er@sitéses kompozitok szamos el6nyos tulajdonsaga koziil kiemelendé a kivalo szilardsaguk,
a viszonylag kis sdrliséglik és egyszer(i feldolgozhatésdaguk. Azonban a heterogén
kompozitok csak nehezen és koltségesen Ujrahasznosithaték, mivel a megdmlesztéssel
torténd Ujrafeldolgozdsnal az lvegszdlak tordel6dése miatt jelent6sen romlanak a
mechanikai tulajdonsagaik, ezért gondoskodni kell a matrix és az er6sitbanyag
kilonvalasztasarol, ami jelentés tobbletkoltséget von maga utdn. Egyszerlen
Ujrahasznosithatd termoplasztikus kompozitok fejlesztésére szamos kutatas iranyul az egész
vildgon. Alkalmas lehet6ségnek bizonyult az Ugynevezett onerdsitéses (SR) kompozitok
kialakitasa [5].

Onerésitéses kompozitok esetében mind az erdsité szalat befoglalé matrix, mind az
erdsité szal (nagymértékben orientalt, nagy szilardsdgu polimer szal) azonos polimer
csalddba tartozik. Ez az alapja az egyszer( Ujrahasznositasnak, mivel a kompozit anyaganak

Ujra megomlesztésével (pl. extruddlassal, froccsontéssel) j6 minGségli Ujrahasznositott
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termék készithetd. Ezen felll az 6ner@sitéses kompozitokban kitliné szal-matrix adhézio
biztosithatd kiilonboz6 fellletkezel6 szerek hozzaadasa nélkil, tovabba az azonos
geometridaval rendelkezé terméknél akar 30% tomegcsokkenés is elérhet6 az Uvegszal
erdsitéssel Osszehasonlitva. Az Onerdsitéses polimer kompozitok gyartasahoz sziikséges
feldolgozasi tartomanyt a matrix és az er6sité anyag olvadasi h6mérséklet kiilonbsége
biztositja. EIGallitasukra harom f6 mddszer ismeretes: kompaktdlds (hot compaction) [2][3],
koextrudalas (co-extrusion) [4] és rétegeléses (film-stacking) eljaras [5][6][7][8][9].

Az Onerdsitéses kompozit rendszerek szdmos elé6ny6s tulajdonsaggal rendelkeznek,
koziillik megemlitendd a nagy teljesit6képesség, a sokoldalu alkalmazhatdsag és az egyszerd
Ujrafeldolgozhatdsdg. Az erésitetlen kompozitokhoz képest 6nerdsitésessel jelent6s javulds
érhet6 el olyan tulajdonsagokban, mint a hlzdszilardsag, a merevség, a héallésadg és az

Utésallésag [10][11][12].

A kornyezetbardt kompozitok kialakitdsaban jelent6s elGrelépést jelentenek mar
onmagukban az Oner(Gsitéses technoldgidk is, emellett a végs6 kompozit kérnyezetbarat
jellegét a felhasznalt alapanyagok is nagymértékben befolyasoljak. A termoplaszikus polimer
alapanyagokbdl el6dllitott termékekkel haszndlati idejiik lejarta utdn 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 hasznositas, és lerakott szilard hulladékként sem terhelik a
kornyezetet. A bioldgiailag lebomld polimerek megujuld eréforrasbdl vagy kéolajbol kémiai
szintézis utjan el6dllitott polimerek, amelyek a talajban komposztdlva, vagy biotikus
kornyezetbe keriilve kilonb6z6 organizmusok (gombdak, baktériumok vagy algak)
enzimatikus lebontd képességének hatdsdra kis molekulatomegl, a novények szamara
Ujrafelhasznalhaté részekre bomlanak és a bomlastermékek nem szennyezik a kérnyezetet,
és a komposztot sem. A lebomlé polimerek oxigéndus kornyezetben vizzé és humusszd
bomlanak szén-dioxid képz&dése mellett, mig oxigénmentes kornyezetben metangaz is
képzdbdik héfejlédés kiséretében [13].

Kévetelmények a lebomlé polimerekkel szemben [14]:



e Legyen feldolgozhaté a hagyomanyos hére lagyuldé muianyagok 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 elGallitott termék is legyenek lebomldak,

e legyen bioldgiailag lebonthatd, és beilleszthet6 a természet korforgasaba.

A biodegradabilis polimerek alapanyagaik szerint négy f6 csoportba sorolhatdak:
biomasszabdl, vagyis megujuld nyersanyagokbdl frakcionalassal kinyert, mikrobiolégiai Uton
elGallitott, keményitd és cukor alapanyagu, valamint kGolajbdl kémiai szintézis utjan gyartott
polimerek.

Az egyik legnépszerlbb biodegradalhaté polimer a politejsav, mivel megfelel6
mechanikai tulajdonsagokkal rendelkezik, és egyszerlbben feldolgozhatd, mint mas
biopolimerek, tovabba kristalyosodasa és hidrolizise jol szabadlyozhatd. A PLA a bioldgiailag
lebomld polimerek komposztalhatd alcsoportjdba tartozik. Ez azt jelenti, hogy biotikus
kornyezetben nem, csak komposztban képes lebomlani. A komposztalhatdsdag és
lebonthatdsdg oka a hidrolitikus hajlam, a f6lancban levé észter csoportok felbonthatésaga.
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 korilményei kdzott (nagy nedvességtartalom
mellett, 55—-70°C-on) a PLA viszonylag gyorsan lebomlik. Napfény jelenléte nem sziikséges. A
hidrolizist savak katalizaljak. A keletkezé oligomerek, és a monomer a politejsav gyartasi
folyamataba visszavezethetf, esetleg mds vegyi célra alkalmazhaté. Kisebb
nedvességtartalom mellett és alacsonyabb hémérsékleten (azaz a felhasznalds koriilményei
kozott) a lebomlas sebessége elhanyagolhaté. Az 1. tdblazatban lathaté néhdany jellemz6
lebomlasi id6 a koriilmények fliggvényében [15]. A politejsav feldolgozasanal is figyelembe

kell venni a nem kivanatos degradaciot, ami a gyartas elkerilhetetlen 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 h6mérsékleteken és nedvességtartalom mellett [46]

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

mellett jonnek |étre a kapcsolédd izomerektdl fliggben a tejsav dimerjei DD-, LD- vagy LL-

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

olddszermentes desztillacidval, valamint polikondenzacidval allitanak el6 [17].

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

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

lassu kristalyosodas jellemzi, 6mledék allapotbdl lehltve jellemzGen teljesen amorf
terméket kapunk,

mivel a T; = 55 - 65°C, a h&éallésaga mérsékelt, T, folé melegitve intenziv a hideg-
kristdlyosoddasi folyamat,

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

erdsen polaros, hidrofil, de nem vizoldhato; vizg6z és gazzard képessége a PET-nél
rosszabb, ezzel szemben aromazarasa és zsirdllésaga kivalo,

lebomlasaval nem szennyezi a kérnyezetet (viz, humusz, szén-dioxid keletkezik),
UV-sugarzasnak ellendll,

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

széleskorlien modosithatd 6mledékkeveréssel (extruzio),
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e Jdrajelenleg 1,9 Euro/kg koril mozog.

Szobahémérsékleten a PLA (vegszerlien atlatszo polimer, amelynek (vegesedési
hémérséklete 55 és 65°C kozott van. A PLA-t nagy szilardsaga (62 MPa), termikus plaszticitasa
és biokompatibilitdsa miatt napjainkban elsésorban csomagoldanyagok gyartdsara alkalmazzak,
mivel egyes fizikai tulajdonsdgai, mint példaul torékenysége, nagymértékben korlatozza
alkalmazhatdsagat egyéb, pl. mdszaki terileteken. A PLA mechanikai tulajdonsagainak
javitdsara tobb megoldas is lehetséges.

Nyujtas hatasara (a polimerldncok orientacidjanak kovetkeztében) bizonyos fizikai
jellemzGi javulnak, pl. ha szalat, két irdnyban nyujtott féliat vagy mélyhuzott terméket
készitenek bel6le. Ha a PLA 8%-ndl kevesebb D-tejsavizomert tartalmaz, gécképzés,
temperalds vagy nyujtas hatdsara részlegesen kristalyosodik. A kristalyossaggal egyiitt n6 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 feszlltsége 38 mN/m, ami tartés hatasu
koronakezelést tesz lehet6vé, ezért az anyag nyomtatasa vagy fémbevondsa viszonylag
egyszer(i [15].

A mechanikai és termikus tulajdonsdgok javitasdanak masik mdédja a szdlerdsités, vagy
valamilyen toélt6anyag bevitele. A szdlerdsitett mlanyagokban a szalak felel6sek a
mechanikai tulajdonsagokért, a matrixanyag pedig megszabja az alkalmazhato feldolgozasi
eljarast, a kompozit h6allosagat és fellileti min&ségét [18].

Kedvez6 tulajdonsdgai alapjan a politejsavat szamos terileten alkalmazzak.
Biokompatibilitdsabdl és lebonthatdsagabdl addddan alapvetéen az orvostudomdny és a
gyogyszerészet kezdte alkalmazni el6bb a politejsavat, majd polimerjeit. A gydgyaszati
alkalmazas mellet fontos teriilet az Okoldgiai alkalmazas is, hiszen kdérnyezetvédelmi
szempontbdl alapvet6 fontossagl a bioldgiailag lebomld anyagok bevezetése és
alkalmazasa. Itt is tobb alteriiletet kilonboztethetiink meg:

e mezGgazdasag, erdészet, haldszat

e kozszikségleti mlanyagaruk el6allitdsa (csésze, palack, evéeszkoz, stb.)

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

e piperecikkek, higiéniai termékek

12



e sportszerek [19]

A politejsav szal olyan mesterséges termék, amelynek szalképz6 anyaga legaldbb 85%-
ban természetes eredetl cukrokbdl szarmazd tejsav észter [20]. A politejsav szdl
Uvegesedési atmeneti hémérséklete 60-70°C, olvaddasi hémérséklete jellemzéen 150-170°C.
Ellenalld UV sugarakkal szemben, kicsi a nedvességfelvétele, de a nedvszivd képessége nagy.
Onkioltéd anyag, mivel nagyobb aranyu oxigénre (26%) van sziiksége, mint a kérnyezeti
levegl oxigéntartalma (21%), égésekor kevés flist képzGdik. Szakitds soran a nagy nyulasbdl
addddan nagy a szakaddasi munkaja [9].

A politejsav szalat ruhdzati, lakastextil, mlszaki, mezGgazdasagi és gydgyaszati célra is
alkalmazzdk. A PLA szalat dmledékbél, oldatbdl szdraz vagy nedves eljarassal allitanak eld
tovabba elektrosztatikus szalképzéssel nanoszalat is el6 lehet allitani. A kompozitgyartashoz
alkalmazott szdlakat els6sorban 6mledékbdl kétlépcsSs szdlhluzassal gyartjak. Els6 |épésben
a részben kristalyos politejsavban kialakulnak a mikrofibrillak, amelyek a masodik Iépésben -
a nagymértékd nyujtas hatasdra - orientalddnak. Az eljards soran 185-240°C-ot alkalmaznak.
A szal kristalyossaga n6 — a kristalyossag mértéke akar a 35%-ot is elérheti - az egytengelyl
nyujtas kdozben. Omledékbdl is lehet szalat hizni, akdr 5000 m/perc sebességgel is, viszont a
szdlak keresztmetszetének allanddsagara kedvezé6tlenll hat a nagy sebesség. A szal
mechanikai jellemzéi jelent6s mértékben flggnek a nyujtasi aranytél. Az 1. diagramon jol
[athatd, hogy a nydjtasi arany novelésével a szal mechanikai tulajdonsagai nagymértékben

javithatok, igy alkalmassd valnak erGsit6anyagnak [21].

500

Fesziiltség (MPa)

T T
0 10 20 30 40
Megnyulas (%)

1. diagram: PLA szal szakito (fesziiltség — nyltilas) gorbéi eltérd nyujtasi aranyok (DR) esetén [9]
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Erésitéses politejsav kompozitok gyartasa soran erdsit6anyagként rendszerint novényi
eredet(i természetes szalat alkalmaznak (pl. celluldzt, farostot, lent, kendert, ramit, szizalt,
stb.), igy az elGallitott kompozit biodegradalhaté marad. A természetes szdlak hasznalatanak
jelent@s elénye, hogy az Gvegszallal ellentétben nem koptatjak a feldolgozdé berendezéseket,
tovabba nagy mennyiségben allnak rendelkezésre és olcsdak [13]. Meg kell emliteni viszont,
hogy viszonylag nagy a nedvesség felvételiik, valamint alacsony a termikus stabilitasuk és
gyenge az Utésallosaguk, ami korlatozza az alkalmazhatdsagukat.

Tao és tarsai a PLA matrixhoz rami (azaz hdcsaldn) és juta rostok hozzdadasdval allitottak
el6 természetes szalerGsitéses kompozitokat és vizsgaltak azok mechanikai tulajdonsagait.
Megallapitottak, hogy az elGallitott kompozitok mechanikai tulajdonsdgai maximum 30
m/m% novényi rost szaltartalom hozzaadasdig javulnak, azt meghaladva azonban
leromlanak. A hajlitovizsgdlatok sordan a ramiszdal-erGsitéses kompozitok mechanikailag
ellenallébbnak bizonyultak (szakitdszilardsag: 105 MPa) a jutaszal-erdsitésesekhez képest
(101 MPa) [22].

Oksman és kutatdcsoportja is természetes szalerGsitéses PLA-alapu kompozitokat
allitottak el6, de 6k erésitGanyagként lenrostot alkalmaztak. Vizsgaltdk a 30 m/m%, illetve
40 m/m% széltartalmi kompozitok mechanikai tulajdonsagait. A szakitovizsgalatok soran
megallapitottak, hogy az alkalmazott lenrost nem javitott a kompozit szakitészilardsagan. A
megfigyelést azzal magyardztdk, hogy a rostok és a matrix anyag kozott nem jott létre
megfelel§ tapadds. Ugyanakkor az igy el6allitott lenszal-erGsitéses kompozitok modulusa
nétt a matrixanyaghoz képest, de a rostok orientaciéja miatt a rosttartalom emelésével
tovabbi javulds nem volt elérheté a szaltartalom novelésével. A mechanikai vizsgalati
eredmények tekintetében - szakitészilardsag (53 MPa), modulus (8,3 GPa) - a 30 m/m%
szaltartalmu kompozit bizonyult optimalisnak [23].

Bax és Miissig kutatdmunkajuk soran , Cordenka” mdselyemszal és lenrost er@sitéses
PLA kompozitokat allitottak el6 és azok mechanikai tulajdonsagait hasonlitottak dssze. A 30

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

Graupner, Herrmann és Miissig kutatocsoportja szintén kiilonb6z8 természetes szalakkal
erdsitett PLA kompozitok mechanikai tulajdonsagait vizsgdlata és hasonlitotta 6ssze. Az
altaluk eldallitott kompozitok 40 m/m% pamut, kender, kenaf és mesterséges celluldz
szalakat tartalmaztak. A legnagyobb szakitdszilardsdag és modulus értéket a kenaf és a
kender tartalmu PLA kompozitok esetében mértek, azonban az (itésdllésdgot tekintve a
pamutot tartalmazé PLA kompozitok mutattdk a legjobb eredményeket. Az mesterséges
celluléz erdsit6anyagot tartalmazé PLA kompozit esetében az emlitett tulajdonsagok (nagy
szakitdszilardsag, modulus, és Utésallésag) mindegyike teljesiilt. A csoport daltal hasznalt
természetes szalak kozll a mesterséges celluldz szakitdszilardsaga a legnagyobb (1019,8
MPa), viszont a kenaf rendelkezik a legjobb modulussal (10,994 GPa). Ugyanez az eredmény
tikroz6dik az emlitett szdlakkal erdsitett PLA kompozitok esetében is a mechanikai
vizsgdlatok utan: a celluldz-szdlerGsitéses PLA kompozit szakitdszildrdsaga 81 MPa, a
kenafer@sitésesé 52,9 MPa, a celluldztartalmi 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 onerGsitéssel.

Peijs és munkatdarsai azt tanulmanyoztak, hogy milyen hatdssal vannak az altaluk
alkalmazott szalak és a rétegeléses gydrtasi technoldgidaval elGallitott PLA Onerdsitéses
kompozitok mechanikai tulajdonsagaira a feldolgozasi korilmények. 100 um vastagsagu,
vékony féliat allitottak el6 el6zbleg szaritott PLA granulatumbdl, majd a féliabdl 40 X 4 mm-
es probatesteket vagtak ki. ErGsit6szalagokat gyartottak a leirt mddon elGallitott
probatestekbdl, melyeket kilonb6z6 mértékl 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 nyomasnélkiili
Uvegesedési atmenetig torténd h(itéssel allitottak el onerdsitéses kompozitot. A gyartott
kompozitok mechanikai tulajdonsagait és a szdl-matrix adhéziét szakitévizsgdlattal, T-

lefejtéses vizsgalattal és rétegkozi nyirdteszttel vizsgaltak. Végeztek kisérletek a matrixanyag
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hidrolizisének vizsgalatara is 50°C-on desztillalt vizben és foszfatoldatban egyarant.
Munkdjuk eredményeként ugy tapasztaltak, hogy az optimalis feldolgozasi hémeérséklet
180°C; ez az a hdémérséklet, ahol még nem tapasztalhaté jelent6s molekulatomeg
csokkenés, azaz degradacid. Tovabbi megfigyelésiik volt, hogy a PLA szalagok nyujtottsagi
mértékének novekedésével ardnyosan nétt az elSallitott kompozitok modulusa és
hlzoszildrdsaga is. Az er@sitetlen 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 mutattdk, hogy a 180°C-os préselési h6mérséklet 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 onerésitett PLA kompozitokat allitottak el6
rétegeléses technoldgiaval. Amorf politejsavbél 0,1 mm vastag extrudalt féliat gyartottak és
ezt alkalmaztak matrixanyagként. Erdsit6knek nagymértékben kristdlyos, 20 um atmérdgijd,
150 MPa szakitdszilardsagu fonalbdl készilt 0,3 mm vastag, sz6tt szerkezet(i PLA
erGsitGanyagot valasztottak, amit PLA multifilamenttel tarsitva alkalmaztak. A megfeleld
vastagsagl kompozitokat 1,5 MPa présnyomds alkalmazdsaval dllitottdk el6, a
kristalyosoddst pedig gyors hi(itéssel akadalyoztdk meg. A kompozit gyartasahoz
rendelkezésre 3all6 30°C-os feldolgozasi ablakot DSC vizsgalatok segitségével allapitottak
meg. Réteglevdlasztasos és mikroszkdpos vizsgdlatokkal elemezték a matrixanyag és az
feldolgozasi h6mérséklet az optimalis. Az igy elért erGsit6hatas jelent6s volt: 58,6 MPa
huzoszildrdsag és 3,7 GPa modulus jellemezte az Oner@sitéses kompozitok mechanikai
tulajdonsagait [27].

Yu és kutatdcsoportja OnerGsitéses PLA kompozitok elGallitdsa soran vizsgaltak a
matrixanyagban lagyitok és gocképzék hozzdadasaval bekodvetkezd valtozasokat, és az
erGsitészalakban nyujtds és orientdlas hatdsara létrejott kiilonbségeket. Vizsgaltak tovabba
ezen valtozasok a matrix és a szal kozti olvadasi hémérséklet-kilonbségre gyakorolt hatdsat.

Az eredmények alapjan megallapitottak, hogy lagyitd hozzdaddsdnak hatasara jelentésen
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megn6tt a kompozit szivossaga és az Ut6szilardsaga. Az erdsit6szal nyujtasi aranyanak
novelése a modulust és a huzoszilardsagot javitotta, az orientacié mértékének novelése

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

A szerkezeti anyagok versenyében a mianyagok fémekkel szembeni térhdéditasanak - a
mUianyagok gyengébb mechanikai tulajdonsagai mellett - konnyl éghetbségiik és fokozott
tlzveszélyességiik is gatat szabhat. A biztonsagtechnikai kovetelmények szigorodasa és a
csucstechnolégiak igényei miatt a mdlanyagok égésgatldsdnak jelent6sége a mdszaki
anyagtudomanyban egyre fokozottabb mértékben novekszik.

Egésgatldé  adalékanyagok  alkalmazéséval késleltetni  tudjuk az  anyag
meggyulladasat - idét nyerve a menekilésre -, tovabba csokkentheté a hdékibocsatas is,
ezaltal pedig a lang tovébb terjedését is hatraltathatjuk. Egésgatlast kétféle médon érhetiink
el. Egyik eset a reaktiv égésgatlok hasznalata, amelyeket a polimer elSallitasa soran adnak a
monomer elegyhez, igy polimerbe beépiilve 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 sordn viszik be a polimerbe. El6nylk, hogy gazdasagosak és az égésgatlds
leggyorsabb formdi, viszont a polimer felszinére migralhatnak és a mechanikai
tulajdonsagokat is jelentésen ronthatjak [29].

A mianyagokhoz alkalmazott égésgatlékat a kovetkez6 vegylletcsoportokba
sorolhatjuk: halogéntartalmi szerves vegyiletek, 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 halogénvegylletek kornyezetkdrositd hatdsa miatt jogszabdlyban korlatozzak

alkalmazasukat [30] és helyettesitésiikre torekednek.
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e fém-hidroxidok
Leggyakrabban alkalmazott képvisel6ik a magnézium-hidroxid, valamint az aluminium-
hidroxid. Hatdsmechanizmusuk abban rejlik, hogy endoterm bomlasuk soran vizg6z
keletkezik, amely hiti a feliiletet és higitjdk az égheté bomlastermékeket, tovabba névelik
az alsé gyulladasi koncentracidhatart. Egyetlen hatranyuk, hogy nagy mennyiségben (50-
70%) kell alkalmazni 6ket a miianyagokban, amely mar a mechanikai tulajdonsagok jelent6s
leromldsdhoz vezet.
e Nitrogéntartalmu égésgadtlok
A nitrogéntartalmi égésgatlék mind gaz, mind szilard fazisban kifejtik égésgatlo
hatdsukat. Bomlasukkor endoterm folyamat jatszddik le, amely a szilard fazis hilését segiti
el6, a fejl6d6 nitrogén-tartalmu gdz pedig higitjia a gazteret. Mivel csak nagyobb
koncentracioban fejtik ki hatasukat, ezért mas égésgatld adalékokkal egyltt alkalmazzak
Gket. Egyik f6 képvisel6jliik a melamin.
e fFoszfortartalmu égésgdtlok
Ide tartozik szamos szervetlen és szerves foszforvegyiilet, s6t néhdny esetben az elemi
foszfort (vorosfoszfort) ©Onmagdban is alkalmazzdk polimerek égésgatldsara. A
foszfortartalmu égésgatldk tobbféle hatdsmechanizmus szerint hathatnak, képesek a
szenesedést el@segiteni a szilard fazisban, illetve a gyokdket megkoti a gazfazisban.
A foszfortartalmu felhabosodé égésgatlé adalékrendszerek harom f6 6sszetevébél allnak
[31]:
1. Szervetlen sav, vagy savforrds, amelyb6l hé hatasara sav képzd6dik:
e szervetlen savak (foszforsav, kénsav, sésav),
e ammaodnium sék (foszfatok, polifoszfatok, szulfatok, halogenidek),
e amin/amid foszfatok (karbamid-foszfat, melamin-foszfat, ammonia, és
foszfor(V)-oxid),
o szerves foszforvegylletek (trikrezil-foszfat, alkil-foszfatok, alkil-halogeid-

foszfatok).
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2. Szénforrds, poliol komponens, mely vizvesztéssel kénnyen szenesedik, el8segitve
ezzel az égb polimer fellletén a kokszos réteg kialakulasat: pl. pentaeritrit, di- és
tripentaeritrit, fenol-formaldehid gyantak, metilol-melamin, és keményité.

3. Szerves nitrogéntartalmu komponens, amelyb8l az égés hémérsékletén gazok
szabadulnak fel, melyek a polimert felhabositjdk: pl. melamin, karbamid, karbamid-
formaldehid gyantdk. Ide tartoznak a dician-diamidok is, melyek hasznalata
kornyezetvédelmi szempontok miatt kerilendd.

Az adalékrendszer mikodése soran a polimer felliletén egy felhabosodott, elszenesedett
zaréréteg alakul ki, amely a polimer és kornyezete kozotti hétranszportot korldtozza és az
éghetd bomlastermékek utanpotldsat visszaszoritja. ElsS l1épésként (T<280°C) a savforras és
a szenesed6 komponens kozott észterképz6dési reakcio jatszodik le. A szenesedés Friedel-
Crafts és szabad gyokods reakciok formdjadban 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 savforrds és a

felhabosodd komponens szerepét egyszerre tolti be.

A politejsav alapu anyagok égésgatldsaval eddig még csak kevesen foglalkoztak,
mostanra azonban - mivel megndétt az igény a tartésabb PLA alapu termékek irdnt - egyre
intenzivebb kutatdsi-fejlesztési tevékenység iranyul erre a terlletre. A politejsav
égésgatlasanak tobb mddszere ismert; Bourbigot és Fontaine tanulmdnya szerint
haromféleképpen lehet megvaldsitani: az éghetGség csokkentését elérhetjiik a PLA kémiai
modositasaval, égésgatld anyagok bevitelével a polimerbe, valamint fellleti 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 tarsai [36] szilikon tartalmu polikarbonatot (PC) kevertek a PLA-hoz,

amelynek eredményeképpen az UL-94 vizsgalat 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 vegyiiletekre 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 munkajuk sordn foszfinat-alapu égésgatldkat hasznaltak, mint
példaul ammodnium-polifoszfatot (APP), vagy melamin-polifoszfatot (MPP) valamilyen
poliamid, illetve poliészter (OP1230, vagy OP1311) jelenlétében. Vizsgalataikkal
bizonyitottak az égésgatlas sikerét, 10% égésgatlé tartalom esetén V-2, 20% adalékanyag
tartalom felett pedig V-0 besorolast értek el az UL-94 vizsgalat soran [30].

Zhan és tdarsai felhabosodd égésgatloként spirociklusos pentaeritrit-bifoszforat-
difoszfonil-melamint (SPDPM) kevertek PLA-hoz. Kiilonb6z6 6sszetétel(i (5, 15 és 25 m/m%)
égésgatolt PLA-t allitottak el6 és vizsgdltdk égési tulajdonsagaikat. A 25% SPDPM-et
tartalmazé PLA mintdval sikerilt a legjobb eredményeket elérnilk, az oxigén index 38 lett,
az UL-94 vizsgdlat 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-rél 25,2-re), valamint az UL-94 vizsgalat soran elérjék a V-0-t. Az
égésgatlo tartalmat 20%-ra emelve az oxigén index mar 28,2-re emelkedett. A cone
kalorimetrids eredmények azt mutatjdk, hogy a PCPP jelent6sen megvaltoztatja a PLA
bomlasi viselkedését, tovabba elGsegiti egy kompakt elszenesedett réteg kialakuldsat. A jo
mindségl szenes réteg felel a kedvezd langalldsagi tulajdonsagok kialakulasaért [39].

Wang és tarsai keményitével lagyitott PLA égésgatlasaval foglalkoztak. Egésgatld
adalékként mikrokapszulazott ammaonium-polifoszfatot (MCAPP), valamint melamint (MA)
hasznaltak. A felhabosodd égésgatld rendszert a MCAPP és a MA 2:1 aranyu elegye alkotta.
A mintakon LOI, UL-94 és cone kaloriméteres vizsgalatokat végeztek. Az adalékmentes PLA-
hoz viszonyitva jelentdsen sikerilt csokkentenilik a hékibocsatast. Megfigyelték azt, hogy a
MCAPP és MA elegyével kombindlt, keményit6t tartalmazé PLA kompozitok éghet&ségi

tulajdonsdagai jelent6sen javultak. UL-94 vizsgdlatok soran mar 25 m/m% égésgdatld és 5
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m/m% keményitd bevitele utan elérték a V-0 besorolast. A referenciahoz (20) képest 38-as
oxigén indexet sikerilt elérni ezzel az 6sszetétellel. A 20 m/m%-ban égésgatldt és 10%-ban
keményit6t tartalmazo kompozit esetében figyelték meg a legnagyobb LOI-t (41). Mind a 38-
as, mind a 41-es oxigén index{ minta esetében 15 m/m% MCAPP és 7,5 m/m% MA volt az
égésgatlok aranya [40].

Ke és tarsai triazint tartalmazé tobbszorésen elagazd poliamin szenesit6 agenst (HPCA)
szintetizaltak és APP-vel egyitt alkalmaztak PLA égésgatlasdra. 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 mintdk nem cs6pogtek, besorolasuk V-0, LOI értékiik 36,5
volt, cone kaloriméteres vizsgédlat 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 tdarsai felhabosodé égésgatld rendszerben APP és MA mellett B-ciklodextrint
(CD) alkalmaztak ,z0ld” szenesité anyagként pentaeritrit helyett. 20 m/m% égésgatld
adalékot (ahol CD:APP:MA arany 1:2:1 volt) adva politejsavhoz V-0 éghetdségi 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 stabilizdlé hatasat vizsgdltdk politejsav rendszerben.
Optimumnak a 9 m/m% APP, 3 m/m% pentaeritrit, 3 m/m% melamin és 5 m/m% o-MMT
recepturat talaltak. Azt tapasztaltdk, hogy MMT hasznalatdval biztosithaté a mintdk
termikus stabilitdsa, tovabba megsziintethet6 a cs6pogésiik. A szenes maradék morfoldgiai
vizsgdlata sordn megfigyelték, hogy egy folytonos, sr(i, a PLA matrixot védé méhsejtszerd
struktura jott létre. Mindezek azt bizonyitjak, hogy a felhabosodé égésgatlo rendszer és az
o-MMT kozott szinergikus kapcsolat jott 1étre. A reoldgiai vizsgdlatok azt mutattdk, hogy a
MMT csokkentette a folyoképességet és novelte az Omledékstabilitast. A MMT
Omledékstabilizdlé és a polimer lancok mozgasat korlatozd hatdsa jelentésen névelte az

adalékrendszer égésgatlasi hatasfokat [43].
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Az altalam attekintett szakirodalom alapjan az 6nerdésitett polimer kompozitok névekvé
mértékd, és egyre szélesebb korl felhaszndlasardl bizonyosodtam meg. Lathatdva valt, hogy
a teljes mértékben hére lagyuld anyagbdl (pl. PP) készilt kompozitok kivalé mechanikai
tulajdonsagaiknak (szakitoszildrdsdag és Utésdllésag), kis sdrlségiknek, egyszer(l
Ujrafeldolgozhatdsdguknak és alacsony aruknak koszonhetéen szamos terileten felveszik a
versenyt a heterogén szalerdsités(i (szén, lveg, bazalt) kompozitokkal. Bar intenziv kutatas
folyik 6nerd@sitett témaban, biopolimerek alkalmazasara kevés fejlesztés iranyul. Irodalmi
adatok alapjan Ugy taldltam, hogy a bioldgiailag lebomlé politejsav alkalmas kivald
mechanikai tulajdonsagl Oner@sitett kompozit gyartdsara. Napjainkban tobbféle PLA
alapanyag valt elérhet6vé, amely alkalmas lehet a kijel6lt célra, és a szalgydrtas mar ipari
méretekben is folyik. Tortént mar néhany sikeres kisérlet dnerGsitett politejsav kompozit
elGallitasara (Peijs [26], Li és Yao [27]), de az elért mechanikai tulajdonsagok egyel6re nem
veszik fel a versenyt mas polimerbdl késziilt kompozitokkal. Ennek feltehetéen a nem
megfelel6 alapanyag vélasztds vagy az optimalis gyartdsi paraméterek hidnya az oka.
Erdekességként megemliteném, hogy az altalam &ttekintet szakirodalomban nem taldltam
dinamikus mechanikai vizsgalati eredményeket, annak ellenére, hogy az irodalomban
szamos kisérleti eredmény mutatja, hogy mads polimer tipusoknal Oner@sités hatdsara
jelentds javulas volt mérhetd az Gitésallsagban.

A vizsgdlt szakirodalom alapjan megadllapithatd az is, hogy a politejsav alapu anyagok
égésgatlasi lehet6ségeivel egyre tobben foglalkoznak. Ez annak kdszonhetS, hogy a
politejsavbol készilt termékek bidegradalhatésaguk miatt egyre nagyobb érdeklédésnek
orvendenek, azonban felhasznaldsukat nagyban korlatozza és neheziti konny(l éghet6ségiik
és nagyfoku hoékibocsatdsuk, tovabba a gyenge oOmledékszilardsaguk. Az elemzett
kozleményekben sokféle égésgatld tipust kiprdobaltak, s a legkedvez6bb eredményeket
foszfortartalmu adalékok alkalmazdasaval érték el. A legtobb esetben sziikség volt valamilyen
habositd (pl. melamin) és valamilyen szenesedést el&segité (pl. pentaeritrit, ciklodextrin)
adalékanyag hasznalatdra is a hagyomdanyosnak mondhatd foszfortartalmu égésgatlé (APP)

mellett. Felhabosodé égésgatld rendszert alkalmazva a legjobb (V-0 éghet&ségi besorolds és
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megfelel§ LOI érték) eredmény eléréséhez minimum 20 m/m% adalékanyagra volt sziikség;
és még ekkora mennyiségl égésgatld haszndlata esetében sem mindig sz(int meg a vizsgalt
mintdk csOpogése. Li és tarsai [43] kimutattdk, hogy az organofilizalt montmorillonit
szinergikus hatdsba lép a felhabosodd égésgatlé rendszerrel, igy javul az égésgdatld hatas és
megszUlinik a mintadk csépogése.

Megallapithatd, hogy égésgatolt és szdlerdsitett PLA kompozitok egyre nagyobb
érdekl6désnek orvendenek a kutatdk és az ipar részérdl egyarant. A PLA-bdl készilt
termékek kornyezetbaratnak mondhaték, 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 itésdllosag
javitasa, fejlesztése. A vizsgalt szakirodalomban még nem taldltam emlitést dnerdsitett és
egyben égésgatolt politejsav kompozitok kisérleti eredményeire, igy mindenképpen
igéretesnek tartottam az emlitett rendszer elGallitasat és vizsgdlatat. Az égésgatlassal és az
erdsitéssel olyan tovabbi tulajdonsagokkal tudjuk felruhazni a PLA alapu anyagokat, amelyek
kib6vithetik azok alkalmazdasi koreit. Mindezt viszont ugy kell elérniink, hogy egyuttal

megfeleljiink a korszer( kdrnyezetvédelmi elGirdasoknak is.
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3. Kisérleti anyagok és vizsgalati mddszerek

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 kristdlyos szerkezetl, és
megfelelen alacsony olvadasi h6mérséklettel rendelkezd politejsavra volt sziikségem, hogy
biztositani tudjam a kedvez6en széles feldolgozasi hémérséklettartomanyt. A végsé
kompozit megfelelé konszolidaltsaganak biztositasa érdekében tovabba fontos szempont,
hogy a valasztott madtrixanyag a kivant feldolgozdsi h6émeérsékleten kell6en nagy
folyéképességgel rendelkezzen. Az erGsitéshez olyan nagy kristalyossagi foku,
nagymértékben nyujtott (orientdlt) szélat kerestem, amit a gyartas sordn nem sodortak.

Matrixanyagként a NatureWorks LLC altal forgalmazott, Ingeo™ Biopolymer 6302D
tipusi politejsav granulatumot hasznaltam. Az alapanyag gyarté 4dltal 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 [46]

A kompozitokhoz az Noyfil SA - Radici Group altal 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

Sirliség [g/cm3] 1,25
Fajlagos szakitoer6 [cN/dtex] 3-4
Nedvességfelvétel [%] 0,4-0,6
Olvadaspont [°C] 170
Rugalmas deformacio [%] 93
LOl index [%] >26

3. tablazat: PLA szal tulajdonsagai [47]

Egésgdtld adalékként a Clariant GmbH (Germany) altal forgalmazott Exolit AP462 tipusu,
mikrokapszulazott ammodnium-polifoszfat alapu égésgatldé terméket alkalmaztam. A
felhabosodd rendszert médositatlan (fellletkezeletlen), montmorillonit (Nanofil® 116,

Rockwood Additives Ltd.) tipusu agyagasvannyal tarsitottam.

Kisérleteim sordn két tipusu, paronként megegyezé mennyiségli égésgatld adalékot

tartalmazé politejsav mintat gyartottam.

Az erdsitetlen égésgatolt PLA mintak egyszerU keveréssel késziiltek: a megfelel recept
szerint Brabender Plastograph gyurékamrdban (1. abra) 0Osszekevertem a kiszaritott
égésgatld adalékokat és a polimert az aldbbi paramétereket alkalmazva: 190°C, 50 rpm
fordulatszam és 10 min keverési id6. Az igy kapott kompaundokat ezutan Collin P200E
tipusu temperalhato présgépen (1. dbra) 160 x 160 x 4 mm-es lapokkd préseltem (200°C, 50

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

3.2.2. Onerdsitéses PLA kompozitok készitése

3.2.2.1.  Extruddlds

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

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

Az extruddlast Labtech scientific LTE 26-44 modularis ikercsigas extruder (2. abra)
segitségével végeztem el. Az extrudalds sordn  alkalmazott zéna- 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 extrudatumot el6allitanom, amelyet
ventillatoros leveg6hlités utan egybdl granuldltam a tovdbbi feldolgozas megkdnnyitése

érdekében.

2. abra: Extrudalas

3.2.2.2.  Fdliagyartds

A referencia és az extrudalt égésgatolt politejsav granulatumokbdl sikfélia gyartassal,
Labtech LCR 300 sikfélia gyartésorral allitottam el6 60-70 um vastagsagu adalékmentes és
égésgatolt matrixfolidkat (3. 4bra). A fdliagyartds sordn alkalmazott zoéna- és
szerszamhémérsékleteket az 5. tablazat, a gép beadllitott paramétereit pedig a 6. tablazat
tartalmazza. Ezen bedllitasok mellett sikerilt egyenletes vastagsagu, folytonos féliat

elGallitani.

z6nak 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 extruzids berendezés zonahémérsékletei
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PLA6302D | 22 m/m% EG | 33 m/m% EG
1. z6na hémérséklete (°C) 210 210 180
2. z6na hémérséklete (°C) 205 210 180
3. z6na hémérséklete (°C) 210 210 180
temperalasi h6mérséklet (°C) 40 60 55
foliafuvas sebessége (m/min) 3,2 4,8 1,1
elhuzasi sebesség (m/min) 3,6 4,9 1,4
tekercselési sebesség (rpm) 13 19 10

6. tablazat: Féliagyartd berendezés beallitott paraméterei

3. abra: Fdliagyartas

3.2.2.3.  Tekercselés

A matrixfélidk és az erGsitészalak kompozittd vald préseléséhez az el6készitést
tekercseléssel végeztem. A tekercsel6 berendezés vazlatat a 4. abra szemlélteti. A
berendezés egy 300 x 300 mm-es teflonnal bevont aluminium maglemezt Aallithatd
sebességgel forgat.

Els6 |épésben az el6re legydrtott folidkat a tekercselésnél alkalmazott maglemezzel
megegyez6 méretlre vagtam, majd arra két oldalrél rogzitettem. Ezutdn a tekercsel6
berendezés segitségével a magra négy réteg PLA szdlat tekercseltem unidirekcionalisan (a
multifilament vékonysdga miatt egy rétegben ugyanis nem értem el kell§ vastagsagu és
egyenletesen eloszlatott réteget). Az erdsit6anyag préselés kozben fellépd relaxacidjanak

csokkentése érdekében a multifilamentet egy el6feszit6 elemen vezettem at. Ezt kdvetben
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az unidirekcionalis erdsit6anyagra Ujabb réteg féliat helyeztem, majd a magot 90°-kal
elforgatva Ujabb négy réteg er@sitGanyagot tekercseltem ra, igy 0/90°, un. ,crossply”
erGsitési elrendezést kaptam. A |épéseket a megfelel6 szamu réteg kialakulasaig
ismételtem. Végil a maggal egyiitt eltavolitottam a tekercselt lapot, és a présbe helyeztem.
Huszonegy rétegli kompozitokat allitottam el6 az dbrazolt rétegelés szerint: 11 matrixréteg

és 10 erdsits réteg (5. abra).

matrixréteg

5. dbra: Kompozitgyartas 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
olvadasi h6mérséklete hatdrozza meg. A préselés soran alkalmazott nyomas biztositja az
omledék allapotban lévé matrix szdlak kozé jutdsat, ugyanakkor csokkentheti a szalak
relaxaciéjat. Tobbféle id6-nyomds kombinacié kiprdobaldsa utan valasztottam ki az

77 7.

onerdsitett PLA kompozitok el6allitasahoz optimalis gyartasi paramétereket.
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A préselési folyamat tobb |épésbdl allt. ElGszor a préseléshez sziikséges keretet és
fed6lapot szaritészekrényben el6melegitettem 145°C-ra. A tekercselt lapot az el6melegitett
keretbe helyeztem, ratettem a szintén el6melegitett fed6lapot, majd a 140°C-ra felf(itott
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 nyomadson
tartottam, végil szintén nyomas alatt visszahlitottem a lemezeket. Az ily médon eldallitott
kompozitokat levalasztottam az aluminium magrol. Préselési ciklusonként két darab préselt

lapot kaptam.

6. abra: Schwabentan Polystat 300S présgép
3.3. Vizsgalati mddszerek és eszkozok

3.3.1. Differencialis pasztazé kalorimetria (DSC)

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

felf(itési sebességgel végeztem.

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

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

10°C/perc felfitési idével, 500°C véghdmérsékletig.

3.3.3. Cone kaloriméteres vizsgalat

A mérésekhez haszndlt Mass Loss Kaloriméter a Cone Kalorimétereknek egy olyan
valtozata, amely a hdkibocsatdst termoelemekkel méri, igy kiilonb6z6 anyagok
éghetdségének 6sszehasonlitdsat teszi lehetévé. A berendezés (7. dbra) kozépso 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
prébatestek mérete a vonatkozd szabvanynak megfelel6en 100 x 100 x 4 mm volt. A mintak
begyujtdsa szakaszos szikragyujtéval tortént.

A vizsgdlatok elvégzése el6tt minden esetben kalibracidt kell végezni a berendezésen. A
mérés soran fel kell jegyezni a minta tomegét, 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 gyulékonysdganak
jellemzésére, illetve langterjedési sebességének meghatdrozasdra alkalmas. A teszt

eredményeként a vizsgalt prébatestek jol definialt éghet6ségi osztalyokba sorolhaték: HB
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(konnyen 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
fliggbleges langterjedési vizsgalatok elvégzéséhez a szabvany 100 x 10 x 4 mme-es

probatesteket ir el6.

8. abra: UL-94 szabvany vizsgalat

Az oxigén index (LOI) mérés a mUlanyagok éghet&ségének jellemzésére szolgdl. Egy
anyag oxigén indexe egy daramld 02/N2 elegynek az a legkisebb koncentracidja
térfogatszdzalékban kifejezve, amelyben a gyujtdst kovetGen a prébatest 3 percig
folyamatosan ég, vagy 5 cm hosszusagban leég. Minél nagyobb ez a mérdszam, annal
ellenallébb az anyag az égéssel szemben. Az oxigén indexet méré berendezés lényeges
alkotorésze a h6alld lvegesS, melynek alsé részén, szemcsés toltet talalhatd, ami biztositja a
gazelegy keveredését. A toltet felett talalhatd a mintatarto.

A méréseket az ASTM D 2863 szabvanynak megfelel6en végeztem. A vizsgalatokhoz 100

X 10 X 4 mm-es probatesteket ir el6 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) haszndltam. Miutdn betoltéttem az egységesen 6 g tomegl mintat,
60 s-ig melegitette a berendezés, majd kompaktalta a mintat a dugattyd végallastol
szamitott 50 mm-es magassagig. Itt Ujabb 60 s terhelés nélkiili héntartas kovetkezett, majd
a terhel6er6 (2,16 kg) rdadasa. A mérés 40-30 mm kozotti sdvban tortént, majd az ezalatt
kifolyt anyagmennyiség tomegét mérlegen mértem meg. A mérbeszkodz segitségével a
térfogatdramot (MVR) kapjuk meg, melybdl a lemért tomeg segitségével tomegdramot

(MFR vagy MFI) kapunk.

Dugatty(

Tartélap Hoszigeteleés

Yo

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
5-5darab 1 cm X 1 cm méretd probatestet, majd a mintak tomegét el6szor levegén mértem
analitikai mérleg segitségével. Ezutan megmértem a probatestek 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 slrlségének ismeretében a mérés hémérsékletén (24°C-on 0,786

g/cm?), kiszdmithaté a mintak sGrdisége (p):
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sz'petanol[g ]

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

témege és p. [g/cm’] az etanol sir(isége.

3.3.8. Mikroszkopos vizsgdlatok

A multifilament jellegét, a szalak fellletét és a kompozitok toréfellletét JEOL JSM-5500
LV tipusu pasztazé elektronmikroszkdp (SEM) segitségével vizsgaltam. A mintakat kétoldalu
vezet6 ragasztdszalaggal rogzitettem (11. abra). 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 elGkészitett minta és késziilék

A kompozitok konszolidaltsdgat Olympus BX 51M tipusu optikai mikroszkép segitségével
mindsitettem. A kész kompozitokbdl egy-egy mintat CL-16 epoxi komponens (IPOX
CHEMICALS Kft) és MH 3122 aminos térhaldsité (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 tobb |épcsSben.

3.3.9. Szakitdvizsgalat

A szakitovizsgalatokndl az MSZ EN ISO 527 szabvany szerint jartam el. A mérés elve, hogy
a préobatestet a hossziranyu fétengelye mentén allanddé deformacids sebességgel addig
huzzuk, amig a probatest szétszakad vagy a fesziiltség (terhelés), illetve a hosszvaltozas
(nyulds) elér egy el6re meghatarozott értéket. A mérés soran a prébatestre hato er6t 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 szakitogépen, 5 mm/perc szakitosebességgel, 70
mm befogasi hosszal végeztem.

A mérések kiértékelését a MSZ EN ISO 527-1:1999 szabvanyban leirtak alapjan
végeztem. Az erGsit6szal, a matrixfdlia és a kompozitok esetében is szdmoltam
hazészilardsagot (oy), folydsi fesziiltséget (oy), rugalmassagi modulust (E), nyuldst maximalis
erénél (gy) és folydsnal (ey). A kapott eredmények atlagdbdl hataroztam meg az egyes

anyagok jellemzé értékeit. A szamitasokat az alabbi képletekkel végeztem:

F
oy = ’Z—;‘x [MPal],

ahol F.ax [N] a maximalis szakitéerd és Ag [mm2] a kezdeti keresztmetszet.
Fy
Oy = — [MPa],
Ag

ahol Fy [N] a folyasnal mért eré.

Oy —0-
E =21 vpa,
Er—&1

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

relativ nyulashoz tartozé fesziiltség.

Lm
= — mpa
M . [MPa]
L
gy = TY[MPa]

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

abra).
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Fma——

Fy

Eré [N]

|
ALY ALy
Elmozdulas [mm]

12. dbra: Az er6-elmozdulas gérbe nevezetes pontjai

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

Az ejt8sulyos Utbvizsgalat eredményeibdl meghatarozhaté a perforacios energia (Ep) és a

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

ahol E,x [J] a teljes torési energia, h [mm] a prébatest vastagsdga.

Dr _ Emax - EFmax [%]

Emax

ahol Ermax [J] az energia az er6é maximumanal.

A DMA az anyagok belsé szerkezetének vizsgalatara alkalmas mddszer. A vizsgalandé

anyagot egy szinuszosan valtozo fesziiltséggel terheljik altaldban allandd frekvencia és
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amplitudd mellett, mikozben a hémérsékletet valtoztatjuk. Az allandé amplitudé eléréséhez
szlikséges er6t mérjiik a h6mérséklet fliggvényében. Ennek az erének a nagysaga az anyag
adott hémérsékleten |évé belsé allapotatél fligg. Az anyagnak a terheléssel szembeni
valaszabdl igy az anyag belsé6 allapotdnak valtozasaira kovetkeztethetiink.

A vizsgdlatokhoz 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 kompozitgyartdshoz kivalasztott PLA
alapanyagokat (matrix alapanyag és erGsit6 szal) szamos analitikai modszerrel, 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 matrixfélidk gyarthatésagahoz pedig megfelel6en nagy 6émledékviszkozitas
szikséges. Az alkalmas alapanyagot e két — egymasnak kissé ellentmondd — szempont
egylttes figyelembevételével kellett kivalasztani.

A vilasztott matrix alapanyag reoldgiai viselkedésének megismerése érdekében MFI
vizsgdlatokat végeztem. Az MFI vizsgdlat eredményei a feldolgozas szikséges
korilményeirél adnak informaciot. A 2. diagramon jél lIathatd, hogy a vizsgalati hémérséklet
emelésével né a folydképesség, de nem olyan jelentGs mértékben, hogy az nehezitené a
féliagyartas m(iveletét.

14

12
10

MFI

o N b O ©

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

2. diagram: PLA matrixanyag MFI értékei a mérési homérséklet fliggvényében
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4.1.1.2.

Szakitovizsgdlat

A matrixféliak szakitévizsgalatdhoz ZWICK Z020 tipusu univerzdlis szakitogépet

(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 elGallitott folidk vastagsdaga ~50 pum volt. A mérési

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

kereszt- és parhuzamos irdnyban; ezek a kilonbségek a sikfélia-gyartdsi folyamat

szokvényos kovetkezményei. Parhuzamos irdnyban a mintdk tulajdonsagai kedvezébbek: a

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

mértékd volt ebben az esetben.

14. abra: PLA félia szakitasa

folyasi fesziiltség

nyulas folyasnal

huzo 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 félia szakitasi eredményei
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A polimer szalak szildrdsagat els6sorban a nyujtottsaguk (orientdcié) mértéke hatdrozza
meg [7][9]. Az dltalam alkalmazott, kereskedelmi forgalomban kaphatd PLA multifilament
nyljtottsaganak mértékére a hdékezelése sordn bekovetkezd zsugorodasabdl (relaxacio)
probaltam kovetkeztetni. 15 cm hosszi multifilament darabokat vagtam, majd kilonb6zé
hémérsékletre beallitott szaritdszekrénybe helyeztem azokat. 5 percig tartd hékezelés utan
lemértem a zsugorodott szalak hosszat (3. diagram). Leolvashatd, hogy a szal 170°C-os
olvaddspontjanak kozvetlen kozelében (165 °C) a multifilament kiinduldsi hosszusaga
mintegy 5-0dére csokkent, vagyis a gyartas sordan korilbellil 5-szorosére nyujthattdk a

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

=
(o)}

[
S

[ER
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 O

3. diagram: PLA szal zsugoroddasa melegités hatasara

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

szalak atmér6je nem valtozik a hossz mentén, fellletiik egyenletes, hibahelyektsl mentes.
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200 um

15. dbra: PLA elemi szal optikai mikroszképos felvétele

A pasztdzo elektronmikroszkdp segitségével készitett képeken (16. dbra) lathatd, hogy a
multifilamentben a szalak parhuzamosan futnak, nincsenek sodorva vagy fonva. A szdlak

felGletén csak minimalis szennyez6dés talalhatd, feliiletkezel6szer nyomai nem lathatdak.

16. dbra: PLA multifilament SEM képe

4.1.2.3.  Szakitovizsgdlat

Az elemi szdlszakitd vizsgdlattal az erdsitbanyag huzészilardsagat, rugalmassagi
modulusat és nyuldsat hatdroztam meg. A kapott értékeket a 8. tablazat tartalmazza. Az
altalam felhaszndlt multifilament elemi szdlainak huazészilardsaga tobb  mint
masfélszeresének adédott a Yao és munkatarsai [27] altal el6allitott Onerdsitett PLA
kompozitokban alkalmazott er@sité szalak huzészilardsagahoz (150 MPa) képest, ami
alapjan arra kovetkeztettem, hogy az altalam valasztott PLA multifilement erGsitésre
alkalmas alapanyag. Az elemi szalakra jellemzd szakitégorbét pedig a 4. diagram mutatja. JI

l[athatd, hogy a politejsav szal nyakképz&dést mutatd, szivds anyag.
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4. diagram: PLA elemi szal jellegzetes szakitogorbéje

Atlag + Széras

Huazoészilardsag [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 szalszakitas eredményei

Az OnerGsitéses kompozitgydrtds elengedhetetlen feltétele - az erdsit6- és matrixanyag
olvaddspont kiilonbségébdl 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 gbérbén nem lathato
kristalyolvadasra jellemz6 endoterm csucs, amelybdl arra kovetkeztettem, hogy a
matrixrétegekhez valasztott alapanyag teljes mértékben amorf szerkezetld. A PLA
multifilament esetében ezzel szemben jelentGs entalpiavaltozassal jaro kristdlyolvadasi
atmenet  figyelhet6 ~meg  160-190°C-os  h&mérséklettartomdnyban, amelynek
csucshémérséklete 172°C-nak adédott. Ez az érték hatarozza meg a kompozitok el&allitasa
soran alkalmazhaté maximalis hOmérsékletet. Bar a tdrsitandd matrixanyag teljes

mértékben amorf (azaz az lvegesedési hGmérséklet felett alakithatd), a kompaktaldshoz
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mégsem érdemes a szal olvaddspontjanal joval alacsonyabb hémérsékletet valasztani, mivel
— ahogy azt a 2. diagram is mutatja - a matrixanyag folydképessége a hé&mérséklettel

rohamosan csdkken, amely konszolidaltsagi problémakhoz vezethet.

T TTTNA T TTTT

PLA 6302D
—— PLA szdl

H64aram (mW)

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

5. diagram: PLA matrix és szdl DSC gorbéje

ElGzetes kisérleteim sordn a matrix alapanyagnak valasztott Ingeo 6302D tipusu
politejsavat kiilonb6z6 égésgatidokkal adagoltam annak érdekében, hogy megfeleld
éghet6ségi- és mechanikai tulajdonsagokkal rendelkez6, kompozitgyartasra alkalmas
matrixanyagot allitsak el6. Optimalis égésgatld adalékként - az irodalmi adatokat
Osszehasonlitva “(Li [43]) a korabbi kisérleti tapasztalataimmal - Exolit AP462 tipusu
mikrokapszulazott, ammodnium-polifoszfat alapu felhabosodd égésgdtld terméket
alkalmaztam montmorillonit agyagasvannyal 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% 0 m/m%
20 m/m% 1,5 m/m%

9. tablazat: Az el6kisérleti mintak égésgatlo tartalma
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Az égésgatld recept optimalizalasahoz késziilt mintdk éghetfségét cone kaloriméteres
vizsgalatok segitségével vetettem 6ssze. A 6. diagram hékibocsatasi gérbéin jol [athatd, hogy
a legjobb eredményt, vagyis a legkisebb hékibocsatdst az AP462 tipusu égésgatldval és
montmorillonittal egyltt adalékolt kompaundok produkdltdk. Ezt igazolja az is, hogy a
maximdlis (7. diagram) és a teljes hdékibocsatasi (8. diagram) értékek is ezekben az
esetekben voltak a legalacsonyabbak, és itt maradt vissza a legtobb égési maradék is (9.
diagram) és (17. dbra). A hdékibocsatasi diagramon (6. diagram) az is jol lathato, hogy az
Osszetartozd 15 illetve 20 m/m% ammonium-polifoszfatot tartalmazé mintak 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 / \
/ \ PLA referencia
500
/ \ PLA+15%AP462
400
PLA+20%AP462

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

hékibocsatas (kW/m?)

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

0 100 200 300 400 500
idé (s)

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

200 A PLA+AP462+mont.

hékibocsatasi maximum
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7. diagram: Referencia és égésgatolt PLA keverékek maximalis h6kibocsatas értékei
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8. diagram: Referencia és égésgatolt PLA keverékek teljes hGkibocsatasa
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9. diagram: Referencia és égésgatolt PLA keverékek szdzalékos égési maradék értékei
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17. abra: EG PLA mintak égési maradékai

Az éghetBségi vizsgalati eredmények alapjan az altalam valasztott égésgatolt
matrixanyag receptje: 15 m/m% AP462 + 1,5 m/m% montmorillonit. A recept alapjan két
Osszetételben allitottam el6 extrudatumot, majd féliat a kés6bbi kompozitok gyartasahoz:
30 m/m% AP462 + 3 m/m% montmorillonit, illetve 20 m/m% AP462 + 2 m/m%
montmorillonit. Ezt az indokolja, hogy az onerGsitéses kompozit ~50 m/m% erGsitészalat
tartalmaz, igy a végsé kompozitok kozil az egyik égésgatlé tartalma az eredeti recept
szerinti lesz, a masik pedig azzal kétharmad részt ardnyos. Az optimalizalt Osszetétell
égésgatolt matrixanyagokat reoldgiai (MFI) és termoanalitikai vizsgalatok (DSC, TGA)

segitségével jellemeztem.

MFI mérés segitségével vizsgaltam, hogy az égésgatlé tartalom hogyan befolydsolta a
PLA folydképességét. Mivel a kompozitokat 140°C-os préshémérsékleten terveztem
kompaktalni, ezen a hémérsékleten hasonlitottam 06ssze a (0, 22 és 33% égésgatlot

tartalmazd) matrixalapanyagok folyoképességét. A 10. tablazatban lathatd, hogy az
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égésgatlo tartalom ndvekedésével n6tt a folydképesség, de nem akkora mértékben, hogy ez
nehezitse a feldolgozas muveleteit. A megnovekedett folyoképesség alapjan az varhatjuk,
hogy azonos préselési paraméterek mellett az égésgatolt matrixrétegek jobban ,koérbe

tudjak folyni” az er@sité szalakat, azaz jobban konszolidalt erGsitett 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 égésgdtolt matrix keverékek DSC vizsgdlati
eredményei (10. diagram) azt mutattak, hogy az égésgatolt polimerek Uvegesedési
hémérsékletei 65°C koriiliek, ugyanakkor tovabbra is teljes mértékben amorf szerkezetlek
maradtak. A mért DSC gorbék alapjan az taldltam, hogy az alkalmazott égésgatld és
agyagasvany nem befolyasolja a polimer termikus tulajdonsdgait. Mivel a tarsitani kivant
erdsité szal olvadasi csucshémérséklete 172°C, arra kovetkeztettem, hogy Onerdsitéses
kompozitgyartashoz kell6en széles feldolgozasi ablak all rendelkezésre, amelynek alsé
hémérsékleti kiiszobét esetlikben nem a matrixanyag olvadaspontja, hanem elsésorban

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

egyértelmden az égésgatld adalékok szenesedést elGsegité hatdsaval magyarazhaté.

20

) 200 400 600

-40 —referencia
—_—22% EG
—33% EG

TG (%)

|

-80

-100

-120

hémérséklet (°C)

11. diagram: Referencia és égésgatolt PLA matrixanyagok TGA gorbéi
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A kutatdmunka soran készitett égésgatolt, dnerdsitéses PLA kompozitok tulajdonsagait
minden esetben azonos 0Osszetétell, egyszer(i kompaundaldssal késziilt (erdsitetlen),

égésgatolt PLA mintak jellemzdivel vetettem Ossze.

Az alapanyagok adatlapjai szerint a matrixanyag stir(isége 1,24 g/cm’ [46], az erGsitd
sz4lé 1,25 g/cm? [47], az égésgatld adalék siirlisége pedig 1,9 g/cm® [48]. A 11. tablazat
adatai alapjan megallapithatd, hogy a fenti adatokbdl szdmitott elméleti stirlség értékek és
a mért slirlség értékek kozott nem jelentSs a kilonbség. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni,
hogy a készitett kompozitok jol konszolidaltak, a matrixanyag megfelel6en korbefolyta a
szalakat. Az is megfigyelhetd, hogy az égésgatld tartalom novekedésével né a kompozitok
slr(isége is, ez az égésgatld adalék matrixanyaghoz és er@sité szalhoz viszonyitott nagyobb

slr(iségével indokolhaté.

rr _rr

siir(iség (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 stiriség adatai

Optikai mikroszkép segitségével vizsgdltam az elkészilt oOnerdsitéses kompozitok
morfolégidjat. A fotdkon jol lathatd, hogy a szdlak Osszefliggd, tomor fazist alkotnak; az
elemi szdlak sehol sem lathatéak egyenként. Az adalékmentes (18. dbra) és égésgatolt

kompozitok egyardnt jol konszoliddltak (19. dbra).
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19. dbra: EG SR kompozitok keresztmetszetérél késziilt optikai mikroszképos képek

4.4.2.2.  Pdsztdzo elektronmikroszkdpos (SEM) vizsgdlat

A SEM segitségével is vizsgdlhatjuk a kompozitok morfoldgidjat, ellendrizhetjik a mintak
konszoliddltsdaganak mértékét és a mechanikai vizsgalatok soran valé tonkremenetelének
maodjat.

Az elektronmikroszkdpos felvételek alapjan (20. d&bra, 21. abra, 22. 4dbra) is
megallapithatd, hogy a vizsgalt kompozitok mindegyike jol konszolidalt: jél [athatéak a

matrixanyag daltal korbefolyt szalrétegek.
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22. 4bra: 16 m/m% EG tartalmu kompozit
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Az elkésziilt onerGsitéses PLA kompozitok mechanikai tulajdonsagait szakitd vizsgalatok
segitségével vetettem Ossze az azonos Osszetétell, egyszerli kompanuddlassal készilt
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
er@sitett kompozitok esetében el6szor a szalak rendez6dése volt tapasztalhatd, majd ezek

utan szakadtak csak el a mintak.

4000 "

3500 /
3000 =

= = referencia SR
=== 10 m/m% EG SR
=== 16 m/m% EG SR

2500 _— —

3 e =
2

—_ z S P
= (] ‘--—————"'\ = = /
1500 — .
o o® e referencia kevert

=oe ': A/ =10 m/m% EG kevert
500 // ~ e 16 M/M% EG kevert
0

5 10 15 20 25 30 35

Elmozdulas [mm]

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

A 13. diagram az er@sitett és az er@sitetlen mintdk hazdszilardsag értékeit szemlélteti.
JOl lathatd, hogy az égésgatolt OnerGsitett mintdk esetében mért huzoszildrdsag értékek
nagyobbak, mint az azonos mennyiség(i égésgatlét tartalmazd kevert mintakhoz tartozd
eredmények. Az is lathatd, hogy az erGsitett kompozitok huazészilardsaga az égésgatld
tartalom mennyiségének novekedésére kevésbé érzékeny, mint az erGsitetlen keverékek. Ez
annak tulajdonithatd, hogy az SR kompozitok esetében a terhelést elsésorban a nyujtott PLA
szalak viselik, ezért a matrixrétegek égésgatldé tartalma elsGsorban ,csak” a szdl-matrix
adhéziét befolydsolja. Ezzel szemben az égésgatolt keverékek esetében a szemcsés
tolt6éanyag koriil kialakuld fesziiltségkoncentracid és a hatarfellletek egyre nagyobb esélyl
elvaldsa okozza a tarsitott rendszer tolt6anyag-tartalom fliggvényében csokkend

szilardsagat.
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13. diagram: SR és kevert mintak hizdészilardsaga az égésgatlé tartalom filiggvényében
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Egésgatld tartalom
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HsR
W blend

Tovabbi kiértékelt mérési eredményeket a 12. tablazat tartalmaz. Itt is éles tendencidk

figyelhet6ek meg: a huzdszilardsdghoz tartozdé szakadasi nyulas és a rugalmassagi modulus

az Onerdsitéses kompozitok esetében szintén nének az égésgatld tartalom novekedésével.

Amennyiben a 16 m/m% égésgatld adalékot tartalmazd kevert és erdsitett mintdk

mechanikai tulajdonsdagait hasonlitjuk 0©ssze (12.

tablazat) megdllapithatdé, hogy a

huzoszildrdsag, megnyulds és rugalmassagi modulus értékeket tekintve egyarant sokkal

kiemelked6bb eredményeket ért el az 6nerdsitett kompozit.

Nyuilas Sz-all(adé’si Szak?d’a'si 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%2,81 2,03+0,15

12. tablazat: PLA Onerdsitett kompozitok szakitasi eredményei
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Az elGallitott 6nerdsitett PLA kompozitok esetében mért hizdszildrdsag és modulus
értékeket a természetes szalerdsitett 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 megdllapithatd, hogy azok kis
mértékben ugyan, de minden esetben elmaradnak az irodalmi versenytarsaktél. Az is
l[athaté ugyanakkor, hogy az égésgdtld tartalom noévekedésével ez a kilonbség csokken. Az
irodalmi vizsgalatokban szereplé Onerésitett kompotok mechanikai tulajdonsagaitél vald
eltérés oka az lehet, hogy a hasznalt er6sité multifilament nyujtottsagi ardnya nem elég
nagy [9]; igy a jovében mas, jobban orientdlt PLA szalat valasztva varhatdan tovabb javulnak
majd az eredmények.

A szakadasi felllleteket a 23. dbra mutatja. Lathatd, hogy a 16 m/m% égésgatlo tartalmu
mintakat kevéssé delaminalédtak, inkdbb tortek; mig a tobbi minta esetében jelentGs
delaminacio figyelhet6 meg Ezt az allitdsomat igazoljdk a SEM vizsgalat sordn késziilt
felvételek (24. abra, 25. dbra és 26. abra) is. Az is megfigyelhet8, hogy a 16 m/m% égésgatlo
adalékot tartalmazé kompozit esetében a szakadasi felllet egyenletesebb; a szdlak nem
huzodtak ki egyaltaldan, a minta tonkremenetele f6képp toréssel jellemezhet6. Ez
feltehetéen a legtobb égésgatlot tartalmazd (33 m/m%) matrixanyag esetében mért
legnagyobb folydképességgel (MFI = 5,52) (10. tadblazat) 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 szakitdvizsgalatok utdn a mintak tonkremeneteli fellletérdl 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. dbra: 10 m/m% EG tartalmu kompozit szakitasi feliilete
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26. dbra: 16 m/m% EG tartalmui kompozit szakitasi feliilete

4.4.4. Ejtosulyos vizsgdlat

Ejt6sulyos vizsgalatok segitségével jellemeztem az elGallitott kompozitok dinamikus
teherbird képességét. A mérési eredményekbdl meghataroztam a perforacios energia (Ep) és
a duktilitasi index (D,) értékeket. Az eredményeket a 13. tdblazat és a 14. diagram
tartalmazza. Lathatd, hogy a perforacios energia és a teljes torési energia a mintak égésgatlé
tartalmaval novekszik, mig a duktilitasi index csokken. A duktilitas cs6kkenése a kompozitok
plasztikus deformacids képességének csokkenésével van 0Osszefliggésben [49].
Osszehasonlitva az er@sitett és az er8sitetlen referencia mintdk esetében mért perforacids
energia értékeket (14. diagram) megallapithaté, hogy az SR mintdk sokkal nagyobb
Utésdllésaggal jellemezhet6k. Az égésgatld tartalom novekedésével az energiaelnyeld
képesség is jelentésen javult az SR kompozitok esetében, amit a 27. dbra altal bemutatott,

tonkrement prébatestekrdl késziil fotdk is jél szemléltetnek.

Emax D,
PLA 6302D
] %
SR PLA 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

7 P

13. tablazat: Onerésitett PLA kompozitok ejtésulyos vizsgalati eredményei
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27. dbra: SR PLA és égésgatolt SR PLA kompozitok ejtGstlyos vizsgalata utan késziilt fotok

4.4.5. Dinamikus mechanikai analizis

Az erGsitetlen és az erGsitéses referencia mintdk mechanikus terhelhetGségi
hémérséklet-tartomanyanak 6sszehasonlitdsa céljabdl 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 valasztottam, hogy biztositsam a megfelel6
hémérséklet-eloszldst a mérés sordan. A megszokottdl eltér6en nem allandé amplitudoéra
szabdlyoztam, hanem 0,02% megnyulasi értékre. Tovabbi beallitasként megadtam, hogy a
készlilék a mérést 0,1 MPa tarolasi modulus érték elérése esetén allitsa le.

Az erGsitetlen mintak (Lasd Fuggelék F-1, F-3 és F-5 diagramok) esetében a tdrolasi

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
deformalhatdsagaval magyarazhato (28. dbra). Az erGsitéses mintak esetében a mérések
155°C kornyékén alltak le. Ezen a kémérsékleten a szdlak még nem olvadtak meg, de a
matrixanyag megomlott (2. diagram), és kifolyt a rétegek koziil (29. dbra). Az erésitetlen és
az erGsitéses (lasd Flggelék) mintak esetében kodzel azonos, 54-55°C koriili Gvegesedési
hémérsékleteket mértiink. A DSC vizsgalat (5. diagram és 10. diagram) soran kapott Tg
értékekhez képest (62-65°C) mért eltérést elsGsorban az alkalmazott eltéré felftési
sebesség (DSC esetében 10°C/perc, DMA esetében pedig 1°C/perc) okozhatja. A veszteségi
modulus maximum értékéhez tartozd és a tangens delta (a tarolasi modulus és a veszteségi
modulus hanyadosa, azaz a veszteségi tényezd) maximum értékéhez tartozé hémérséklet az
erGsitett és er@sitetlen minta esetében szintén kodzel azonosnak mondhatd (49°C, illetve
55°C) (lasd Fuiggelék). Rendre megfigyelhetd, hogy a veszteségi tényezG az erdsitéses mintak
esetében sokkal alacsonyabb, mint az erésitetlen esetekben. Az erésitéses mintak esetében
észlelhetd volt egy masodik fizikai-kémiai atalakulds is (a referencia minta esetében 129°C, a
10 m/m% és 16 m/m% EG tartalmi mintdk esetében 132°C kérnyékén), miel6tt még a szalak
megolvadtak volna (155°C). Osszehasonlitva az er8sitetlen és az er8sitéses mintakat
megadllapithatd, hogy az er@sitéses 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 taroldsi modulusa 65°C-on
minddssze 3,5 MPa, ezzel szemben az er6sitéses adalékmentes mintaé 133 MPa, s6t még
110°C-on is 40 MPa. A 10 m/m% égésgatlot tartalmazé erGsitéses minta esetében jelentés
javulas figyelhet6é meg; 65°C-on mar 282 MPa a tarolasi modulus, 110°C-on 287 MPa, 40
MPa-ra pedig csupan 126°C-ndl csokken le. Ez a tendencia folytatddik az égésgatld tartalom
novekedésével: 16 m/m% adalékanyag tartalmu 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 rendelkezé PLA kompozitot allitottam elS, melynek egyuttal az

alkalmazhatésagi h6mérsékleti hatara is nagymértékben — mintegy 65°C-kal - javult az
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28. abra: ErGsitetlen referencia minta deformacidja DMA vizsgalat kézbe

PLA mintdhoz képest. Tovabbd az erbsitéses mintdk alkalmazhatdsag

tomanyat tovabb novelték az alkalmazott égésgatld adalékok.
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29. abra: 10 m/m% EG tartalmu erésitéses minta DMA vizsgélat utan
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A szabvanyos UL94 éghetGségi vizsgalat eredményeit a 14. tablazatban foglaltam 0Ossze.
A referencia PLA HB besoroldasunak adddott, csak ugy, mint az adalékmentes 6nerGsitett
mintdk. Mindkét minta esetében mar a gyujtds sordn langold cseppek keletkeztek, amelyek
a minta ald helyezett vattat meggyujtottak. A HB besoroldsu mintak esetében kiszamoltam a
lang terjedési sebességét. Az er@sitetlen, égésgatld adalékot tartalmazd mintdk erésen
csOpogtek, szinte folytak; a 10 m/m% égésgatlé adalékot tartalmazd erdsitetlen mintak
esetében a cseppek langoltak, de a vattat nem gyujtottdk meg. Az erdsitett mintak esetében
azt tapasztaltam, hogy azok sokkal kevésbé csopogtek, mint a kevertek; tovdbba a legjobb,
V-0 mindsitést érték el mindossze 16 m/m% égésgatld tartalom mellett. Ez az eredmény
azért meglepd, mert szakirodalmi adatok alapjan minimum 20 m/m% hasonlé adalékanyag-
rendszer sziikséges az ilyen besorolas eléréséhez (Feng [44], Li [45]). Az is megfigyelhetd (30.
abra), hogy az SR mintak és az egyszer( kevert mintak égési feliilete teljesen eltéré jellegd.
Az SR mintdk esetében a nyljtott és a matrixanyagba dgyazott PLA szalak melegités hatdsara
zsugorodnak (3. diagram), igy egy kompakt, szenes fellletet képzddik, ami elzarja az Gtjat a
langot taplald oxigénnek. A leirt égésgatlasi mechanizmust korabban SR PP kompozitok
esetében részletesen tanulmanyoztuk kutatécsoportunkban [50].

Fliggbleges éghetGségi vizsgalatot is végeztem az égésgatolt mintdk esetében. Egyik
esetben sem (a masodik gyujtasra sem) égtek befogdsig a probatestek, de az erGsitetlen
mintdk ez esetben is er&sen folytak. Az erdsitett mintak esetében a gravitacids er6
ellenében hatd zsugorodasi jelenség még dontébb volt a kiemelked§ 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 referencidhoz képest (LOI=20) jelentGs javuldst értem el mind az
erGsitetlen, mind az er@sitett kompozitok égésgatlasaval. A legtobb &ltalam vizsgalt
szakirodalomban talalt erGsitetlen égésgatolt PLA mintakon mért LOI értékekhez képest is
jelents javulast figyelhetd meg: 20 m/m% égésgatld 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 mennyiségli adalékkal mindossze 26,2-es oxigén
indexet mért az égésgatolt PLA mintakon [41].

Az égésgatolt Onerdsitéses mintak esetében — az er@sitetlen mintdkéval megegyez6
égésgatlo-tartalmak ellenére — rendre valamennyivel alacsonyabb LOI értékeket mértem,
ami az adalékmentes erdsit6 rétegek (a kompozitok mintegy 55 m/m%-a) gyulékonysagot
novelS hatdsanak tulajdonithatd. Azonban az is lathatd, hogy az eltérések minimalisak az

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

Az erbsitetlen és Oner8sitéses PLA kompozitok éghetfségét cone kaloriméter
segitségével is vizsgaltam. A 17. diagram tomegre fajlagositott hékibocsatasi gorbéin jol
[athatd, hogy az égésgatolt mintdknak jelentésen kisebb volt a hékibocsatasa, mint az
adalékmentes referencidké. Az is megfigyelhet6, hogy az Osszetartozd erGsitetlen és
erGsitett mintak azonos égésgdtld tartalma ellenére az SR mintak maximalis fajlagos
hékibocsatasi értéke atlagosan 10-35%-kal kisebb. A vizsgalat tovabbi eredményeit a 15.
tablazat foglalja 6ssze. Lathato, hogy a begyulladasig eltel id6 az SR mintak esetében rendre
rovidebb, mint a keverteknél. A gyuljtds soran megfigyelhetdé volt, hogy az erésitett
mintaknal el6szor a felsé réteg gyulladt meg, majd annak ,felpenderedése” utan kapott

ldngra a teljes kompozit.
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17. diagram: Bekeveréssel késziilt és onerdsitett PLA mintdak fajlagos hékibocsatasa

EG tartalom (m/m%) 0 10 16
minta blend SRC blend SRC blend SRC
gyujtasi id6 (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 mintak esetében

semmi nem maradt hatra, mig az égésgatolt mintadknal az égésgatlo tartalom névekedésével

egyre slrlbb és kompaktabb szenes maradékok keletkeztek (31. abra); ez a 15. tablazatban

feltlintetett égési maradékok tomegnovekedése alapjan is lathato.

31. 4bra: Egési maradékok
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A tomegre fajlagositott teljes h6kibocsatasi értékeket szemlélve megallapithatd, hogy az

Osszetartozd (azonos mennyiségl égésgatldt tartalmazd) erdsitett és az erdsitetlen mintak

kdzel azonosan viselkedtek a vizsgélat sordn. (18. diagram).
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18. diagram: SR és kevert mintak fajlagos teljes h6kibocsatasa
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5. Osszefoglalas

Diplomamunkdm céljaul olyan bioldgiailag lebomlé kompozit elGallitdsat tlztem ki,
amely nem csak kornyezetbardt, hanem biztonsagos is és kivald6 mechanikai
tulajdonsagainak koszonhetb6en valds alternativat jelenthet a jelenleg alkalmazott fosszilis
eredet(i és nehezen Ujrahasznosithato jarm(-, illetve épitdipari szerkezeti anyagok helyett.

Munkdmhoz kereskedelmi forgalomban kaphaté PLA granuldtumokbdél és szdlas
anyagokbdl fizikai tulajdonsagaik alapjan valasztottam Oner@sitéses kompozit elGallitasara
alkalmas kiinduléd anyagokat. Az alapanyagok jellemzését elsGsorban morfoldgiai (optikai
mikroszkép, SEM), termikus analitikai (DSC, TGA), valamint mechanikai (szakitévizsgalat)
vizsgalatok segitségével végeztem. Matrixanyagnak teljesen amorf (T = 65°C, MFI = 11,47
g/10 min), erGsitGszalnak pedig nagymértékben kristalyos (olvadasi csicshémérséklet
172°C), gyartds sordn tobbszordsére nyujtott (orientdlt) politejsavat valasztottam.

A matrixként hasznalt anyaghoz kilénb6z6 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 éghetGségét.
DSC modszer segitségével vizsgdltam az adalékanyagok hatdsat a sikféliagyartdssal
elGallitott, adalékolt matrixfolidk termikus viselkedésére, valamint meghatdroztam a
feldolgozasi hémérséklettartomanyt (130 — 172°C), amin belll a matrix 6mledék allapotba
kertil anélkil, hogy az erGsit6szalak 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 folydképességet is.

Rétegeléses eljarassal nagy szaltartalmu (kb. 50%), crossply, 6nerdsitett, és onerGsitett
égésgatolt politejsav kompozitokat készitettem. Osszehasonlitva az er@sitetlen és az
erdsitett kompozitokat dinamikus mechanikai analizis alapjan megallapitottam, hogy az
erGsitett, égésgatolt mintak jobb mechanikai tulajdonsagokkal rendelkeznek, és
alkalmazhatésagi hémérsékleti hataruk is jelent6sen (mintegy 65°C-kal) magasabb.
Vizsgaltam tovabba az égésgatolt kompozitok mechanikai (szakitészilardsag, Utésallésag) és

éghetdségi (UL-94 éghetGségi besorolds, LOI, égési hdGkibocsatas) tulajdonsagait is. A
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mechanikai tulajdonsdgokat tekintve az OnerGsitett, égésgatolt kompozitok sokkal
kiemelked6bb eredményeket értek el mind a szakitdszilardsag (39,01 MPa), mind a
rugalmassagi modulus tekintetében (2,03 GPa), tovdbba tdbbszorosére nétt a perforacios
energidval jellemzett Utésallésaguk; a politejsav rideg anyagi tulajdonsagara, illetve
elégtelen Utésdllésagara megoldast adott a szalerSsitéses eljaras. Ertékes eredmény, hogy
az égésgatld adalék - mint téltéanyag - nem rontotta jelent6sen az 6nerdsitett kompozit
mechanikai tulajdonsagait, épp ellenkez6leg, a matrixféliak égésgatlé tartalmanak
figgvényében tovabb né6tt az oOnerGsitéses kompozitok rugalmassagi modulusa és
energiaelnyel6 képessége. Az égésgatolt Onerlsitéses 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% égésgatld adalékanyag alkalmazasaval. Osszehasonlitva a vizsgdlt szakirodalmi
adatokkal megallapithaté, hogy hasonlé eredmények eléréséhez korabban ennél minden
esetben nagyobb mennyiségl adalékanyagra volt szikség.

Az eredmények 0Osszefoglalasaként kijelenthet6, hogy az elGallitott PLA alapu
OnerGsitett, égésgatolt biokompozitok mechanikai és éghetbségi jellemz6i alapjan akar
m(iszaki alapanyagként is hasznosithatdk, ugyanakkor jelentds kornyezetvédelmi el6nyokkel
rendelkeznek: egyszer(i termomechanikai mdodszerekkel tébbszorésen ujrafeldolgozhatok,
életciklusuk lejarta utdn pedig teljes mértékben biodegradalhaték.

A diplomamunkam soran végzett kutatémunka eredményeibdl angol nyelvi konferencia
el6adast [51] készitettem és adtam el8, tovabba egy magyar nyelvl kozlemény alapjaul is

szolgdltak az eredményeim [52].
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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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F-6 diagram: 16 m/m% EG tartalmi SR PLA minta DMA mérési eredményei
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10.K6szonetnyilvanitas

Szeretném megkdszonni mindazon személyeknek, akik id6t és energiat fektettek abba,
hogy diplomamunkdm elkészllhessen, tandcsaikkal, véleményeikkel iranyitottak és
segitették munkamat.

Koszonet illeti a Szerves Kémia és Technoldgia Tanszéken dolgozé valamennyi
doktoranst, kiemelten Szolnoki Beatat, aki az éghetGségi vizsgalatokban segitett, tovabb3a
Igricz Tamdst és Vertetics Zoltant, akik a berendezések helyes haszndlataban nyujtottak
segitséget.

Kilon koszonettel tartozom a Polimer Technika Tanszéknek, amiért rendelkezésemre
bocsatottdk a sziikséges eszkozoket, gépeket. Tovabba szeretném megkdszonni a Polimer
Technika Tanszék dolgozdinak segitségét, killénésen Dr. Kmetty Akos egyetemi
adjunktusnak szeretnék koszonetet mondani a matrixanyagok extrudalasdban és a sikfélia-
gyartasban nyujtott segitségéért, tovabba Dr. Bardny Tamas egyetemi docensnek szakmai

tanacsaiért.
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