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JELOLESEK JEGYZEKE

Latin betiik

Jelolés Megnevezés, megjegyzeEs, erték Meértékegység

T homérséklet (temperature) °C

Ty iivegesedési atmenet homérséklet (glass transition temperature) °C

Tm olvadasi hémérséklet (melting temperature) °C

Mw molaris tdmeg (molar mass) g/mol

Xc kristalyos részarany (crystalinity) %

AHp olvadasi entalpia (crystal melting enthalpy) Jg

AHee hidegkristalyosodasi entalpia (cold crystallization enthalpy) Jg

AHf tokéletes kristaly olvadasi entalpidja J/g
Gorog betiik

Jelolés Megnevezes, megjegyzeEs, érték Mértékegység

n komplex viszkozitas (complex viscosity) Pas

a adaléktartalom -
Roviditések

Rovidités Megnevezes

PLA politejsav

EBA-GMA etilén-N-butil-akrilat-glicidil-metakrilat

bio-PE bio-polietilén

bio-PP bio-polipropilén

PBS polibutilén-szukcinat

PCL polikaprolakton

PBAT polibutilén-adipat-tereftalat

PHB polihidroxibutirat

PLLA poli-L-tejsav

PDLA poli-D-tejsav

PEG polietilén-glikol

PHA polihidrixoalkanoat

PS polisztirol

PET polietilén-tereftalat

OLA oligomer tejsav

TPP trifenil-foszfat

PE polietilén

EMAA-Zn etilén-metakrilsav Zn ionomere

AP amilopektin

TPU poliuretan elasztomer

EBA etilén-N-butil-akrilat

EGMA etilén-glicidil metakrilat

TMC trimetilén-karbonat

DMA dinamikus mechanikai analizis

DSC differencialis pasztazo kalorimetria

MFI folyasindex

TSC termikusan stimulalt polarizacios arammérd

SEM pasztazo elektronmikroszkop
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1. BEVEZETES

Mai vilagunk mar szinte elképzelhetetlen lenne miianyag hasznalati targyak ¢€s miiszaki
cikkek nélkiil. A miilanyagok mar a 20. szézad elején megjelentek, elterjedésiik azonban a
masodik vilaghdboru alatt €s ezt kdvetden volt robbandsszerii. Az ipari technologidk fejlodése
lehetové tette, hogy eldallitasuk egyre olcsobba valjon, ezaltal jelentdsen kiszélesedett a
felhasznalasuk. A tarsadalom széles rétegének elérhetdvé valt a szamitogépek, elektronikai
eszkdzok vagy modern orvostudomanyi miszerek hasznalata. Teret hoditottak az eldobhato,
egyszer hasznalatos milanyag eszkdzok €és csomagoloanyagok is [1]. Ezzel parhuzamosan a
milanyag hulladék mennyiségének exponencialis ndvekedése az utobbi évtizedekben egyre
nagyobb problémat jelent. 2018-ban az Osszes gazdasagi tevékenység és haztartas altal
keletkezett hulladék az Europai Unidban 2337 milli6 tonna volt [2], amelynek jelent6s hanyada
milanyag.

A leggyakrabban alkalmazott milanyagfajtak nem lebomlé anyagok, hulladékka valasuk
utan szemétlerako telepeken halmozodnak fel, csokkentik a talaj termOképességét és veszelyt
jelentenek a kornyék lakoi szamara [3]. Annak érdekében, hogy csokkenteni tudjuk a lerakott
milanyag hulladék mennyiségét, mivel a taroldsi hely is véges, kiilonboz6é eljarasmodokat
fejlesztettek ki [4]. Az Europai Unio 2018-ban a keletkez6 hulladékok 54,6 % - at
hasznositotta: 37,9 % kertilt Gjrahasznositasra, 10,7 % feltoltésre/tajrendezésre, 6 % energia
visszanyerésre (az adat nem tartalmazza az exportalt hulladék mennyiséget) [2]. Az anyagok
elégetésével bar csokkenteni lehet az elfoglalt helyet, a keletkez6 hét pedig energiaforrasként
fel tudjuk hasznalni, a miilanyagok nagy része ujrahasznosithat6 lehetne. Ennek feltétele a
megfeleld gyiijtés, tovabba a szétvalogatas meglehetsen koltségessé teszi, valamint az tjonnan
eldallitott termékek minGségét gyakran adalékanyagokkal kell javitani [4]. A folyamatot tovabb
neheziti, hogy a haztartasi hulladék szelektiv gyiijtése még meglehet6sen kezdetleges, a
visszamarado étel- és mas maradék miatt az Gjrafelhasznalas sok esetben nem valosulhat meg.
Emberi mulasztas vagy helytelen hulladékgazdalkodas folytan a miianyagok bekeriilhetnek a
természetes vizeinkbe, fenyegetve az ¢élovilagot: tengeri fajok elfogyaszthatjdk vagy
beleakadhatnak a hulladékokba [5]. Egy masik stlyos probléma, hogy az altalunk hasznalt
termékek tobbsége még mindig fosszilis, nem megujuld forrasbdl szdrmazik.

Ezek a kornyezetvédelmi megfontolasok, a csokkend kdolajforras és a gazdasagi kihivasok
arra 0sztondzték a kutatokat, hogy 10 alternativakat keressenek a petrolkémiai alapanyagok

részleges, illetve teljes helyettesitésére [6]. A koolajszarmazékokon alapuld polimerek
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érzékenyek az olaj piaci aréra, emellett az tiveghdzhatast novelik a gyartasi folyamatok soran
keletkezett termékekkel. Napjainkban a kornyezetbarat polimerek fejlesztése és alkalmazasa
keriilt a kdzéppontba. A cél olyan anyagok eldallitasa, melyek, ha kikeriilnek a kdrnyezetbe,
természetes uton lebomlanak nem mérgezd anyagokra. A gyartasi folyamatok nyomon
kovetésével, valamint a termékek karbon labnyom és életciklus elemzésével nyomon
kovethetjiik a polimerek visszaforgatasat a korkoros gazdasagba [7].

A politejsav (PLA), amely egy alifas, hore lagyulo6 poliészter, biologiai lebonthatdsaganak
¢s megujulo forrasdnak kdszonhetden az egyik legnépszeriibb biopolimer napjainkban. Szamos
kitiind mechanikai jellemzdvel rendelkezik (ugy, mint szilardsag, merevség), azonban bizonyos
tulajdonsagai (Gigy, mint ridegsége) korlatozzak a felhasznalasat. Annak érdekében, hogy
sz¢lesebb korben tudjuk felhasznalni, szivossagat javitani kell, melyet modositasokkal tudunk
elérni.

Kutatomunkam soran etilén-butil-akrilat glicidil-metakrilatot (EBA-GMA) - mint
potencialisan reaktiv szivositd adalékot - alkalmaztam kiilonbozd Osszetétel aranyban, annak
érdekében, hogy javitani tudjam a politejsav {itdszilardsagat. Habar a politejsav feldolgozasi
hémérséklete altalaban 190 °C koriil van, egy korabbi kisérleti eredményre alapozva magasabb
gyartasi hOmérsékleteket is alkalmaztam, s k6zben figyeltem, hogy ez milyen hatassal van a
termék {tdszilardsagara. Kiilonb6z6 modszerekkel vizsgaltam, hogy a keverék
fazisszerkezetében milyen valtozasok mennek végbe a gyartasi hdmérséklet novelésének
hataséara. Az osszetétel illetve gyartastechnoldgiai paraméterek optimalizalasaval varakozasaim
szerint a megnovelt Utdszilardsagh politejsav termékek gyartasa gazdasagosabba valhat,
nagyban novelve ezaltal a biopolimer alapt termékek térhoditasat, illetve versenyképességét a

kbolaj alapti versenytarsakkal szemben.



2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

2.1. Biopolimerek

Biopolimernek nevezziik azt a polimert, mely megujuld nyersanyagforrasbdl szarmazik
¢s/vagy biologiai tton lebonthaté [8],[9]. Biodegradacio alatt olyan kémiai folyamatot értiink,
amely sordn a kornyezetben fellelhetd mikroorganizmusok hatdsara vizz¢, szén-dioxidda és
biomasszava képes lebomlani a polimer. A lebomlas folyamata nagymértékben fligg a

kornyezeti tényez6ktol, mint példaul a hdmérséklet vagy paratartalom [10].

Megujuld
. 2 alapanyagok . -
Biopolimerek P Iyng Biopolimerek
bio-PE, bio-PE, bio-PET - PLA, PHB, keményito
Nem biodegradalhaté . Biodegradalhato
PE, PP, PET PBAT, PBS, PCL
Hagyomanyos polimerek Biopolimerek
Fosszilis
alapanyagok

1. abra Miianyagok egy lehetséges csoportositasa [8]

Biopolimer alatt nem csak egy anyagot értiink, a név magaba foglal kiilonb6z6 polimereket
valtozatos tulajdonsaggal és alkalmazasi lehet6séggel [10]. Biologiai lebonthatosag és
felhasznalt alapanyag szerint a biopolimereket hdrom alapvetd csoportba sorolhatjuk, a

csoportositast az 1. dbra szemlélteti:

e Megujuld nyersanyagforrasbdl szarmazo, de nem biodegradalhaté milanyagok. Ilyen
példaul a bio-polietilén (bio-PE), bio-polipropilén (bio-PP). Ezen anyagok
tulajdonsagai megegyeznek a kdolajszarmazékokbol eldallitott termékekével, ezért
alkalmazhatok a tomegmiianyagok helyett. Ugyanakkor ez a lehetdség nem biztosit
hosszii tavii megoldast, hiszen a lebonthatésag hianya miatt a hulladékkezelés

problémajat meg kell oldani.



e Biodegradalhatdé polimerek fosszilis nyersanyagforrasbol. Ilyen anyag példaul a
polibutilén-szukcinat (PBS), polikaprolakton (PCL) vagy a polibutilén-adipat-
tereftalat (PBAT). Hatranyuk, hogy a fosszilis energiakészlettdl fiiggnek.

e Megjuld nyersanyagforrasbdl szarmazo, biologiailag lebonthatdo miianyagok. Ilyen
példaul a politejsav (PLA), keményit6, polihidroxibutirat (PHB). El6allitasuk
fiiggetlen a koolaj tartalékoktél, valamint lebomlasuknak koszonhetéen kisebb

kornyezeti terhelést jelentenek.

A biopolimereket kedvezd tulajdonsagaiknak koOszonhetden egyre szélesebb korben
hasznaljak fel, egyik legkeresettebb képviseljikk a politejsav (PLA), amely egy alifas
poliészter. Elonye, hogy természetes anyagokbol is eldallithatd, biokompatibilis, valamint

konnyen lebonthat6 termikus hidrolizissel [11].

2.2. A politejsav

2.2.1. Szerkezete

A politejsav (PLA) alifas poliészter, monomerje, a tejsav (2-hidroxi-propionsav), a
természetben is eléforduld szerves sav. Az emberi szervezet is képes tejsavat termelni,
eléallithatd fermentacio soran vagy kéolajszarmazékokbol is [11]. Kiralis vegyiilet, két,
optikailag aktiv izomerét kiilonboztetjiik meg: L-tejsav és D-tejsav. Ezek egymassal fedésbe
nem hozhaté molekulak, enantiomerek. Ezekbdl az izomerekbol, laktid forman keresztiil
kiilonb6zo szerkezetli politejsav allithatd eld. A laktid forma egy ciklikus dimer, mely két
tejsavmolekula kondenzalasaval keletkezik. Két L-tejsav Osszekapcsolodasaval L-laktid
keletkezik, D-tejsavak kondenzalasaval D-laktid forma jon Iétre. Egy L- és egy D-tejsav
kombinalasaval mezo-laktid format kapunk. Az irodalom megkiilonboztet racém-laktid elegyet
is, ebben az esetben ekvimolarisan kevernek 6ssze L- és D- laktid formakat [12]. A laktid forma

szerkezetének koszonhetden optikailag inaktiv, a lehetséges formakat a 2. dbra szemlélteti.
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2. abra A laktid lehetséges sztereoformai [13]

A politejsav mechanikai és degradacios tulajdonsagait nagymértékben meghatdrozza a
kristalyossag mértéke és tipusa. A sztereokémiai tisztasag, az enantiomerek aranya befolyassal
van a kristalyossag kialakulasara, ezért az eldallitasi folyamat elején sziikséges a tisztitas.
Ennek koszonhetden széles spektrumban alkalmazott termékek allithatok el6 politejsavbol [7].
A tiszta enantiomerek polimerizacidja soran poli-L-tejsavat (PLLA) vagy poli-D-tejsavat
(PDLA) kapunk. A kereskedelemi forgalomban legnagyobb mennyiségben kaphat6 PLA
poli-L-tejsav és poli-D,L-tejsav kopolimerb6l all. A keverék nagyobb része L izomert tartalmaz,
mivel a baktériumok a fermentacidés folyamatokban foként ezt termelik. Az enantiomerek
aranyanak fliggvényében, harom kiilonb6z0 kristalyformarol besziilhetiink a PLA esetében (a,

B és v). Ezek koziil az a kristalyforma a legstabilabb.

PLA anyagok, melyekben nagyobb az L-enantiomer aranya 90 %-nal f6ként
szemikristalyosak, mig azok, amelyeknél kisebb az optikai tisztasag, amorfok. Az L-enantiomer
tartalom csokkenésével csokken az tivegesedési hdmérséklet (Tg), az olvadasi hdmérséklet
(Tm), a kristalyosodas sebessége és mértéke is [14].

A PLA tivegesedési hdmérséklete 60—70 °C tartomanyban talalhato, a tiszta PLLA és PDLA
olvadasi hdmérséklete, szennyezettségtol fliggden 170-180 °C-0s tartomanyban van. Emiatt az
ajanlott feldolgozasi hdmérséklet 185-190 °C, magasabb hdmérsékleten lanctérdelddés menne
végbe, mely molekulatomeg veszteséghez vezetne. Megfigyelték, hogy a PDLA és PLLA 1:1
aranyt Osszekeverésével sztereokomplex politejsavat (racém kristalyokat) allithatunk eld,
melynek olvadaspontja koriilbeliil 230 °C, mely jéval magasabb, mint a homopolimereké [15].
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2.2.2. Eléallitasa

A tejsav (2-hidroxi-propionsav) eléallithatd fermentacido vagy kémiai reakciok soran. Az
utébbi idoben a fermentdcion keresztiili eldallitas valt a legnépszeriibbé, ami soran
szénhidratokat alakitanak at Lactobacillus nemzetség megfeleld torzseit hasznalva [16].
Alapanyagként szolgalhat példaul kukorica, nadcukor, biiza vagy burgonya.

Elészor a politejsavat az 1800-as években szintetizaltdk, amikor Pelouze egy vizes
desztillacios folyamat sordn tejsavat kondenzaltatott, ezaltal kis molekula tomegli PLA
keletkezett. Wallace Carothers ¢€s tarsai egy évszazaddal késdbb, 1932-ben, laktid vakuum alatti
melegitésével allitott el politejsavat, azonban a tisztasdg még nem volt megfeleld, nem tudtak
ipari méretekben gyartani az anyagot. 1997-ben a Cargill és Dow Chemical megalapitottak a

Cargill Dow Polimer LLC nevii vallalatot az altaluk eldallitott politejsav értékesitésére [7].

Jelenleg harom polimerizacios technologiat alkalmaznak a politejsav eldallitasara: azeotrop
dehidrativ kondenzacio, kozvetlen polikondenzacio és polimerizacié laktid forman keresztiil.
A 3. dbra bemutatja a lehetséges szintézisutak o 1épéseit. Ezek koziil a gyiirifelnyilasos, laktid
forman keresztiili polimerizacio a leginkabb elterjedt manapsag. Ennek soran dextrozbol - ami
egy keményitd szadrmazék - fermentacid soran tejsavat allitanak eld, majd egy elo-
polimerizacios 1épésben kis molekulatomegli politejsavat allitanak el6. Ezt kovetéen kis
nyomas ¢s katalizator hasznalata mellett depolimerizaljdk az anyagot, mikdzben laktid
sztereoizomerek keletkeznek. Vakuumdesztillacio segitségével tisztitjak a laktid keveréket,
majd végbemegy a katalitikus gytrifelnyilasos polimerizacio [12]. A folyamat kivitelezésében
nagyon fontos szerepet jatszik a laktid tisztitdsi 1épése vakuumdesztillacioval. A
gyuriifelnyilasos polimerizacio soran nehézfém alapu katalizatorokat alkalmaznak (példaul 6n-

és cink-oxid vagy cink- és on-klorid) [17].
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3. abra A politejsav lehetséges szintézisutjai [11]

Azeotrop dehidrativ kondenzéacioval nagy molekulatomegli politejsav allithato eld, egy
Iépésben, vizkilépéssel. Kozvetlen polimerizacio létrejohet dmledék vagy oldoszeres formaban,
kivitelezése a legolcsobb a mddszerek kozott. Hatranya, hogy csak kis molekulatomegii
politejsav allithato el vele. Az oldoszeres folyamat soran csokkentett nyomason és magas
homérsékleten desztillaljak a tejsavas elegyet, majd a desztillacios terméket Kkatalizator
hozzaadasa mellett reaktorba vezetik és melegitik. A keletkez6 politejsavat metanolba vezetik,
csapadék formajaban nyerhetjiik ki a folyamat végén. Leggyakrabban on (I1)-klorid katalizatort

alkalmaznak, mely a miivelet végén regeneralhat6 [18].

2.2.3. Felhaszndldsi teriiletei

Az utdbbi két évtizedben megndtt az érdeklédés a biopolimerek irdnt, emiatt szamos
alkalmazasi teriileten tanulmanyoztak a politejsavat is. Régebben kifejezetten orvosi célokra
alkalmaztak magas ara és nehéz elérhetdsége miatt, példaul implantadtumként vagy felszivodo
varratokndl. A politejsav bomlastermékei nem mérgezdek az emberi szervezet szamara, ezért
az orvostudomany eldszeretettel alkalmazza gyogyszerhatdanyagok szervezetbe juttatasara is,

ahol a hatdanyag homogén modon van eloszlatva a leboml6 polimer matrixban [13], [19].



Napjainkban mar az 0j gyartasi technologidknak koszonhetéen nagy mennyiségben is
eléallithatd gazdasagosan, ezért a hasznalati kore ki tudott szélesedni. A biopolimereket
kezdetben foként a csomagolastechnikaban alkalmaztak. Mivel a PLA megfeleld korilmények
kozott biologiai uton lebomlik, komposztalhato, ezért eldszeretettel gyartanak beldle eldobhato
evOeszkozoket, poharakat, ételcsomagolasokat, komposztalé tasakokat. Felhasznalhato
karpitok, eldobhaté ruhadarabok, pelenkdk vagy ndi higiéniai termékek gyartasahoz.
Feldolgozhato a megszokott termoplasztikus milanyagipari modszerekkel: froccsonteés,
termoformazas, film extrizio, szalképzés. llyenkor a politejsavat omledék formajaban
dolgozzak fel; az olvadasi pont f6l¢ melegitik a polimert, formazzdk a kivant alakra és
visszahtitik. Az igy késziilt PLA termékek lehetnek termoformazott tartodobozok, filmek,
textiliak és favott palackok [20]. Annak érdekében, hogy a mechanikai tulajdonsagait javitani
tudjuk a jobb felhasznalhatosag érdekében moddosithatjuk a szerkezetét kopolimerizacioval,

keverékekkel vagy példaul lagyitokkal.

2.2.4. Tulajdonsagai

A PLA népszeriiségét rengeteg elonyének koszonheti: lebonthatdsag, biokompatibilitas,
valamint j6 feldolgozhatosdg. Remek mechanikai, optikai és fizikai tulajdonsagokkal
rendelkezik. A hasonld biopolimerekhez képest, mint példaul a polietilén-glikol (PEG),
polikaprolakton (PCL), polihidroxialkanoat (PHA), sokkal jobb a termikus feldolgozhatosaga
[20]. Azonban a sok elényds tulajdonsag mellett néhany hatrany korlatozza a
felhasznalhatosagat: eredendden torékeny, gyenge az {itésallosdga, alacsony szivossag
jellemezi. Habar a szakitdszilardsaga €s rugalmassagi modulusa 6sszehasonlithaté a polietilén-
tereftalatéval (PET) és a polisztiroléval (PS), kicsi szivossaga miatt korlatolt a felhasznalasa
ipari és orvosi tertileteken [6],[21]. A politejsav viszonylag hidrofob, emiatt gyulladasos valaszt
valthat ki a befogadd szervezetben [22]. A politejsavnak nincs reaktiv melléklanca, ezért
kémiailag igen inert, nehézséget okozhat a modositasa [20]. Az évek soran szamtalan
kisérletben foglalkoztak a politejsav szivositasaval, kiilonbozé modszerekkel igyekeztek

javitani a tulajdonsagait a jobb felhasznalhatosag érdekében.



2.3. A politejsav itdszilardsag ndvelésének lehetoségeli

2.3.1. Szivositas modszerei

Mivel a politejsav rideg anyagnak szamit, ezért ahhoz, hogy a megfeleld szivossagot elérjiik,
otvozni kell a szilardsagot és a duktilitast az anyagban. A szivossdg megmutatja, hogy egy
anyag mennyi energiat képes elnyelni, ha igénybevételnek van kitéve. Altaldnosan két tipusat
kiilonboztetjiik meg: szakitoszilardsag ¢€s iitésallosag. A szakitoszilardsdg megmutatja a
képességet, hogy az anyag mennyi energiat nyel el nyljtas kozben, mig az litésallosag az iitési
energia elnyelésének mértékét mutatja meg [6]. A szivositds gyakran a szakitoszilardsag
¢és/vagy a modulus csokkenésével jar, kihivast jelent tartds szivossag elérése ugy, hogy a tobbi

tulajdonsag szamottevéen ne romoljon [23].
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4. abra Lehetséges megoldasok PLA szivositasara [24]

Liu kutatasai soran [25] 6sszefoglalta az eddig alkalmazott modszereket a PLA szivositasara,
a kovetkezokben ezeket fogom ismertetni. A szivositas néhany lehetséges megoldasat a 4. abra

mutatja be.

2.3.2. Lagyitokkal

A lagyitoszerek ugy hatnak a polimer rendszerben, hogy kotéseket alakitanak ki a polimer
lancokkal. Az 0j kotések szama kevesebb, erdsségiik gyengébb az eredetihez képest, ezaltal
sokkal mozgékonyabb, mobilisebb lesz a lanc. Lagyitok alkalmazéisa segiti az adott anyag
feldolgozhatosagat, emellett novelheti az anyag rugalmassagat és nyujthatosagat.
Hatékonysaguk abban nyilvanul meg, hogy csokkentik az livegesedési hdmérsékletet és javitjak
a szakitoszilardsagot [26]. Hatasossaguk azonban nagy mértékben fligg az elegyithetéségtol.

Alkalmazhatunk monomereket, oligomereket vagy polimereket is erre a célra. A kis molekulaji
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anyagok altaldban hatasosabbak, fOként az iivegesedési homérséklet csokkentésében.
Eléfordulhat azonban, hogy a lagyitd — kis molekulatomege miatt — idovel elkezd migrélni,
emiatt csokkenhet a vart hatas. Elelmiszeriparban jelentds gondot okozhat ez a jelenség,
ugyanis szennyezOdhet maga az élelmiszer is, valamint a politejsav is visszanyerheti eredeti
ridegségét. Az alkalmazott kis molekulaju és oligomer lagyitok koziil a tejsav, citrat észterek
¢s a polietilén-glikol a legelterjedtebbek [25].

Az Osszeférhetetlenség miatt csak kis mennyiségben, 10-20 szdzalékban tudjdk az
anyagokat hozzaadni a PLA-hoz. A lagyitdszer ndvelése fokozza a lanc mobilitasat, ami miatt
a hidegkristalyosodas gyorsabban végbe mehet. Megoldast jelenthet nagyobb molekulatomegii,
politejsavhoz hasonlo kémiai szerkezetli anyagok hasznalata, ezaltal javulhat az elegyithetdség,
csokkenhet a migracid €s a negativ hatasok jelentésége. Burgos munkdja soran oligomer
tejsavat (OLA) szintetizalt harom kiilonboz6é koriilmény kozott, majd ezeket hozzékeverte a
PLA-hoz, melybdl aztan filmeket gyartottak és a mechanikai tulajdonsagokat, valamint a
felhasznalasi lehetdségeket vizsgalta. Sikeriilt teljesen lebomld, kornyezetbarat filmeket
eléallitania és a hajlékonysag is novekedett a lagyitdé alkalmazasaval [27]. Jacobsen és Fritz
polietilén-glikolt (PEG) (Mw= 1500 g/mol), gliikoz monoésztert és zsirsav észtereket hasznaltak
a PLA lagyitasara, kozben vizsgaltdk hatasukat a szakitoszilardsagon és az iitésallosagon. A
mintakat 2,5 és 10 tomegszazalék kozotti dsszetételnek megfelelden készitettek el. A nyu;jtod
vizsgalatok €és a be nem hornyolt Charpy iitévizsgalatok eredményei is azt mutattak, hogy a

polietilén-glikol 10 m%-os aranynal jelents novekedést ért el [28].

2.3.3. Kopolimerizacioval

Kopolimerizaci6 alatt olyan folyamatot értiink, amely sordn két vagy tobb, kiilonbozo
monomer egységet polimerizdlnak. A kopolimerizacié sordn egy monomer elreagéalhat sajat
magaval vagy egy masik monomerrel is [29]. Szerkezetiiket és elrendezésiiket tekintve
megkiilonboztetlink random, alternald, csillag- vagy linedris blokk, illetve ojtott
kopolimerizaciot. A moddszert olyan esetekben alkalmazzdk, amikor a vart tulajdonsag
homopolimer 4ltal elérhetetlen. A politejsav esetében a kopolimerizacido megvaldsithato tejsav
polikondenzacidval mas monomerekkel egyiitt, mikozben kis molekulatomegli polimer
keletkezik, vagy laktid és egy masik monomer, példaul glikolid, kaprolakton vagy etilénglikol
gytriifelnyilassal jaré kopolimerizacioja soran. Kondenzacios kopolimerizacié megvaldsithato
diolokkal és dikarbonsavakkal, a keletkez6 kopolimer hidroxil vagy karboxil végcsoporttal

rendelkezik. Habar kis molekulatomegli anyagok keletkeznek, nagy eldnyt jelent, hogy a
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lancvégek a gyartasi folyamat soran jol szabalyozhatok [21]. A politejsav esetében gyakran
alkalmaznak poliésztereket, e-kaprolakton és trimetilén-karbonat a két legnépszertibb ezek
kozil. Grijpma kutatasai soran [30] nagy molekulatomegii polimert allitott elé gytiriifelnyilasos
kopolimerizaci6 soran L-politejsav €s kaprolakton, valamint trimetilén-karbonat (TMC)
hasznalataval on(l1)-2-etil-hexanoat katalizator jelenlétében, emellett vizsgalta az Gsszetétel
arany és a gyartasi koriilmények hatasat a mechanikai tulajdonsagokra. A kaprolaktonnal
torténd kopolimerizacid hatdsara a kristalyossag és az olvadasi hdmérséklet lecsokkent. A
mintak TUtésallosaga novekedni kezdett, amikor a kaprolakton Osszetétel elérte a 10
molszazalékot a rendszerben ¢és az livegesedési hOmérseklet megkozelitette a
szobahdmérsékletet, azonban a modulus jelentésen csokkent. Trimetilén-karbonat esetében
mas volt megfigyelhetd, itt 1 mélszazalék osszetételnél egy ¢les felugras volt tapasztalhat6 az

iitésallosagban, majd 30 molszazalékos Osszetételnél ugrott Gjra fel az iitdszilardsag.

2.3.4. Toltéanyagok hasznalataval

A politejsav szivositasa rugalmas anyagokkal gyakran aldozatokkal jar a szildrdsag és
modulus terén. Ezzel ellentétben az asvanyi toltanyagok adagolasa ndoveli a modulust és
altaldban csokkenti az litdszilardsagot, valamint a nyulast. Annak érdekében, hogy megtalaljak
az egyensulyt az ilyen kompozitokban, néhany kisérletet végeztek olyan rendszereken, melyek
egyszerre tartalmaznak rugalmas polimereket és rideg, szervetlen toltdanyagokat is. Chen ¢és
csoportja 10 m% epoxi funkcionalizalt szerves agyagot (TFC) alkalmazott L-politejsav és
polibutilén-szukcinat (PBS) keverékben. A keverék megtartotta magas hiuzé modulusat,

emellett a nyalas is novekedett 118 %-kal [31].

2.3.5.  Omledék keveréssel

Omledékkeverés alkalmazasa milanyagok eléallitasara sokkal gazdasigosabb és egyszeriibb
megoldds, mint 0j polimereket szintetizalni. Egyszerli fizikai keverés soran az adalék
kozvetleniil megolvad, dsszekeveredik a politejsavval és diszpergalodik az extruder vagy a
keverd nyird erejének hatdsira. Egyszerli kevertetéssel nehéz PLA keverékeket eldallitani,
mivel a legtdbb esetben az adott polimer nem dsszeférhetd a politejsavval, gyenge hatarfeliileti
kotések alakulnak ki a komponensek kozott. A polimerek jelentds része nem elegyedik
egymassal, ezek heterogén, tobb fazisu rendszert alkotnak. A fazismorfoldgidnak nagy

befolyasa van a blendek tulajdonsagaira [6].
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2.3.5.1. Az Osszeférhetoseg és elegyithetoség jelentosége

Az elegyithetdség olyan tulajdonsag, ami hatassal van a fazis morfologiara és a fazisok
viselkedésére. Termodinamikai szempontbol az elegyithetdség a komponensek kozotti
kapcsolatot jellemezi molekularis szinten. Polimer blendek lehetnek elegyeddk és nem
elegyedok. Homogén rendszer molekuldris diszperzidval és termodinamikai stabilitassal
elérhetd barmilyen keverési arany mellett. Polimer keverékek egymassal elegyithetéek, ha a
szabadentalpia valtozas negativ, azonban a legtobb polimerre csak gyenge Van der Waals kotési
energia a jellemzd és a hatarfeliileti fesziiltség a komponensek k6zott magas [6]. Nem elegyedés
esetében fazis szeparacio all fenn, minden alkoto livegesedési homérséklete és/vagy olvadasi
homérseklete megmutatkozik a blend jellemzdin. Az anyag viselkedése fligg a komponensek
tulajdonsagaitdl és az Osszetétel aranyatol, valamint a fazisok szerkezetétdl, a fazishatarok
kozotti kdlesonhatasoktol. Annak ellenére, hogy két polimer termodinamikai értelemben nem
elegyedik egymassal, a kz0s rendszer tulajdonsagai elénydsebbek lehetnek a tiszta polimerhez
képest. A hatarfeliileti fesziiltség csokkenthetd az dsszeférhetdség javitdsaval, a komponensek
kozotti kolesonhatasok modositasaval [32]. A polimer blendek tulajdonsagai javithatok azaltal,
hogy megvaltoztatjuk a keverékek hanyadat, viszkozitasuk ardnyat és a gyartasi folyamatok
paramétereit, mint példaul a homérsékletet, idot. Ezaltal jobb mechanikai tulajdonsagok

érhetéek el [6]. Az 6sszeférhetdség novelése tobbféleképpen is megvaldsulhat:

e Harmadik komponens adagolasa, mely mindkét anyaggal elegyedik

e Reaktiv anyagok alkalmazasa kompaundalas soran, melynek készonhetden ojtott
vagy blokk kopolimerek képzddnek

e Mag-héj kopolimer alkalmazasa

o Kevertetés, amely soran kotések felszakadnak és az 0j kotések altal Gjabb

kopolimerek képzédnek [33]

Annak érdekében, hogy a kompatibilitas megfeleld legyen a részecskék mérete 0,1 és 1 um
tartomanyban kell, hogy legyen [26]. A hatarfeliileti kompatibilitas elengedhetetlen a politejsav
matrix €s a szivositd anyag kozott annak érdekében, hogy a szivositds megvaldsulhasson. A til
erés kotések kialakitasa azonban nem kedvez az iitésallosag novelésének. Zhong és Al-Saigh
[34] kutatasaik soran az elegyithetGséget és Osszeférhetdséget vizsgaltak PLA és amilopektin
(AP) keverékeken, melyb6l azt a kovetkeztetést vontak le, hogy a kolcsonhatasok és

paramétereik fiiggenek a keverék Osszetételétol. Egy binaris elegy esetében az elegyedés a
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homérséklet és az Osszetétel fliggvényében meghatarozhatd, a fazisdiagram tartomanyai

megmutatjak, hogy adott koriilmények kozott az elegy egy vagy két fazisu.

Ahogy fentebb mar emlitettem, kis molekulaju, reaktiv adalékanyagok hozzaadasa el6segiti
az elegyithetdséget a két anyag kozott. Wang munkaja soran trifenil-foszfat (TPP) katalizatort
alkalmazott politejsav és polikaprolaktam kevertetése soran, az eredmények nagyobb nyulast
¢s szakitd modulust mutattak a keverékek esetében a tiszta PLA-hoz képest, de a
szakitoszilardsag csokkent. Megfigyelték, hogy a reakcid idonek és a PCL molekulatomegének

fontos szerepe van a mechanikai tulajdonsagok kialakulasanal [35].

Kopolimerek alkalmazdsa szintén hatékony modszer lehet az Osszeférhetdség javitdsara.
Broz és tarsai [36] PLA/PCL blendeket vizsgaltak, ahol csak 60 m%-0s polikaprolakton
tartalom felett nétt meg a szakadasi nytlas, viszont a szakitoszilardsag lecsokkent. Azonban kis
mennyiségli, 4 m%-0s PLA-PCL-PLA triblokk kopolimer hozzaadasa elésegitette a
polikaprolakton szétoszlatasat, novelve a rugalmassagot. A polikaprolakton (PCL) mellett
rengeteg mas lebomld modositot alkalmaznak, ilyen példaul a polibutilén-szukcinat (PBS) és

kopoliészterei, polihidroxialkanoat (PHA) és kopoliészterei €s alifds-aromas kopoliészterek.

2.3.6.  Reaktiv kevertetés elasztomerekkel

Fizikai kevertetéssel a legtobb politejsav/polimer rendszerben csak a szakitoszilardsag
novekszik meg, az iitésallosag javulasa igen korlatozott, kiilonosen hornyolt eseteknél. Tovabbi
hatranya még, hogy a diszpergalt részecskék aggregalddhatnak, elégtelen lehet az eloszlatas,
kompatibilitds. Annak érdekében, hogy noveljék az elegyithetoséget €s a hatarfeliileti adhéziot
a matrix és a diszpergalt fazis kozott, reaktiv kevertetést alkalmaznak. A moddszer soran
kiilonbozd funkcids csoportok elreagalnak egymassal, 0j kotéseket kialakitva, novelve a
kompatibilitast. Reaktiv kevertetésre és dinamikus vulkanizacidra azért van sziikség, hogy
tovabb novelhessiik az iitdszilardsag értékét. Vulkanizacio alatt olyan folyamatot értiink, amely
soran egy elasztomert kevertetiink egy nem vulkanizal6dé polimerrel, kialakitva két fazist. Az
eloszlatott fazis lesz az elasztomer, amely keresztkotéseket alakithat ki a polimer matixban
[37].[6].

Mivel a politejsav egy rideg, hore lagyulé anyag, 6nmagaban ritkan alkalmazhat6 olyan
teriileten, ahol mechanikai terhelésnek van kitéve. Rideg torés esetén az anyag kevésbé tud
ellendllni az 6t ért hirtelen terhelésnek, kevésbé tudja eloszlatni az energiat a teljes rendszeren

keresztiil. Ezen tulajdonsag javitdsdra az elasztomerekkel torténd keverés hatékony és

14



gazdasagos modszer lehet. Az elasztomer részecskék jelentdés deformaciora képesek.
Szétoszlatva a polimer matrixban, novelik a szivossdgot és nyujthatosdgot. Szerkezetiiket
tekintve a termoplasztikus elasztomerek egy kemény és egy lagy, rugalmas részbdl allnak. A
kemény szegmensek felelnek a lancok kozotti keresztkotések fizikai kialakitasaért, megtartjak
a szilardsagot és a modulust. A rugalmas részek a mozgasban jatszanak fontos szerepet, novelik
a rugalmassagot és eldsegitik a szivositast. Politejsav szivositdsara alkalmazhatunk

termoplasztikus poliészter, poliolefin, poliamid vagy poliuretan elasztomert [6],[32].

Ezek a blendek keresztiilmehetnek a leggyakoribb szivositasi mechanizmusokon. Az energia
elnyelése és szétoszlatasa egyarant fontos barmilyen anyagnal. Merz [38] volt az els6, aki
javasolta a mikrorepedések altali szivositas mechanizmusat egy elasztomerrel szivositott rideg
polimerre. Evtizedek kutatasai és fejlesztései utan kialakult a nyird igénybevétel és repedés
elve, valamint a kettd egyiittes mechanizmusa. Repedési mechanizmus akkor indulhat be az
anyagban, ha a fesziiltség egy adott ponton koncentraldédik, példaul valamilyen hibahely,
elasztomer részecske, bevagas miatt. Igénybevétel hatdsdra a meglévé mikroszalak
elszakadnak, a mikrotiiregekb6l1 repedések keletkeznek. Masik esetben a nyir6 igénybevételnek
koszonhetden helyben kialakult fesziiltség hatasara az anyag lokalisan megfolyik, végbe megy
a deformacié. Az tiveges, amorf polimerekre, mint példaul a PS, a térési folyamatnal a repedési
mechanizmus lesz a jellemz6. A meghatarozd mechanizmus rideg, kristalyos anyagoknal, mint
példaul a PA a nyir6 igénybevétel [6],[26],[24].

Feng és tarsai [39] poliuretan elasztomert (TPU) alkalmaztak politejsav szivositasara,
reaktiv kevertetés mellett, vizsgalva a rendszer mechanikai és morfologiai tulajdonsagait. A
poliuretant 0—30 m%-os aranyban keverték a politejsavhoz, a mintak eléallitasdhoz préselést
alkalmaztak 175 °C gyartasi hémérséklet és 10 MPa nyomas mellett. A szakadasi nyulas
350 %-os lett, a hornyolt iitderé pedig 25 kJ/m? 80/20 m%-os PLA/TPU osszetétel esetében
anélkiil, hogy a szakitoszilardsag jelentdsen csokkent volna. Az iitdszilardsag 70/30 m%-0s
PLA/TPU minta esetében tovabb nétt, értéke 58 kJ/m? volt. Dinamikus mechanikai analizis
(DMA) eredményeibdl kideriilt, hogy a keverékek iivegesedési homérséklete eltolddott,
feltehetben hidrogén kotések alakultak ki a molekuldk kozott. A pasztdzod
elektronmikroszkdpos (SEM) felvételeken a kerekded TPU fazisok homogén modon voltak

eloszlatva a matrixban.
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2.3.7. Aziitoszilardsag novelése terpolimerekkel

A terpolimerek harom kiilonbdz6 monomer kopolimerizacidjaval keletkeznek. A glicidil-
metakrilat polimerek gyakori keverd komponensek polimer blendeknél. Altalanosan elfogadott,
hogy a glicidil-metakrilat epoxi csoportja reagal a poliészter karboxil vagy hidroxil
csoportjaval. A politejsav karboxil csoportja és/vagy a hidroxil csoportja reagalhat az epoxi
csoporttal nukleofil szubsztiticioként a megfeleld koriilmények kozott, ezaltal javitva az
Osszeférhetdséget ¢és a mechanikai tulajdonsdgokat. Az akrilat kettdés kotése igen reaktiv,
segitségével végbe mehet kopolimerizacid mas monomerekkel. A kevertetés hdmérsékletének
emelése noveli a keresztkotések kialakulasanak esélyét, valamint reaktiv kompatibilizacio is
végbemehet [37]. A 5. abra egy lehetséges reakcio megvaldosulasat mutatja be a PLA és egy

terpolimer kozott.
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5. abra Politejsav és EBA-GMA reakcidjanak szerkezeti képlete. Lathato, hogy a hidroxil csoport
reagalt el az epoxi csoporttal [40]

Oyama ¢s tarsai [41] reaktiv etilén-glicidil metakrilatot (EGMA) hasznaltak a PLA
szivositasara, a kutatds soran vizsgaltdk a kristadlyossag és a szaritds hatasat a keverék
tulajdonsagaira nézve. 80/20 m%-0s PLA/EGMA arany mellett az iitdszilardsag csak 2—
3-szoros volt az adalékolatlan politejsavhoz képest. A kész blendeket ezutan 90 °C-on, 2,5 6ran
keresztiil szaritottak, mellyel a Charpy iit6szilardsag kéoriilbeliil 50-szeresére (72 kJ/m?) nétt az
adalékolatlan PLA-hoz képest (1,5 kJ/m?). A reaktiv kevertetés soran a két fazis hatarfeliiletén
PLA-EGMA kopolimerek keletkeztek, javitva az 9sszeférhetdséget, az eloszlatott részecskék
mérete 100-300 nm kozott volt, szintén eldsegitve a kompatibilizaciot. Differencialis pasztazo

kalorimetria (DSC) mérések sordn azt tapasztaltdk, hogy a kristadlyos rész ardnya 6 %-rol
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szaritds utan 40 %-ra emelkedett. A szerzOk ezt a ndvekedés kulcsfontossdgunak tartottdk az
utészilardsag megnovekedésében [42].

Liu és tarsai [37] PLA/EBA-GMA/EMAA-Zn rendszereket vizsgaltak. A keverékekben a
politejsav aranyat 80 m%-on rogzitették. Froccsontés eldtt az anyagokat 80 °C-on, 12 6ran
keresztiil szaritottak, a gyartas soran két kiilonboz6 hdmérséklet profilt alkalmaztak: 185 °C és
240 °C. Bemetszett probatesteket [zod iitéstesztnek vetették ala, a mérések eredményeit az 1.
tablazat foglalja 6ssze. A PLA/EBA-GMA 80/20 m%-os elegy iitészilardsaga nem mutatott
jelentds eltérést a két gyartdsi hdmérséklet kozott. Az alacsony hdmérsékleten gyartott
haromkomponensit PLA/EBA-GMA/EMAA-Zn 80/10/10 osszetételii rendszer itésallosaga
hasonlo volt a kétkomponensii PLA/EBA-GMA rendszerhez. Annak érdekében, hogy
megmutassak az epoxi funkcids csoport szerepét a reaktiv kompatibilizacioban, az egyik
Osszetételnél az EBA-GMA-t etilén-N-butil-akrilattal (EBA) helyettesitették. Az iitésallosag és
a szakitoszilardsag jelentdsen lecsokkent az eredeti Osszetételhez képest. EbbdOl arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy a szuperszivossag, jelentdsen megndvekedett litdszilardsag
eléréséhez az epoxi csoportok kompatibilizacios reakcidi kulcsfontossagu szerepet jatszanak.
Nyomaték mérés eredményei azt mutattdk, hogy az EMAA-Zn hozzdadasa eldsegitette a
keresztkotések kialakulasat, valamint katalizalta a reakcidkat EBA-GMA-val. Magasabb
gyartasi hOmérsékleten (240 °C) ez a hatas még inkabb szamottevd volt. A PLA/EBA-GMA és
PLA/EMAA-Zn keverékek vizsgalata soran semmi sem utalt térhalosodas kialakulasara. DSC
vizsgalatok elvégzésével a szerz6k megallapitottak, hogy a kiilonboz6 gyartasi hdmérsekletek

hatasa a kristalyossagra nem jelentds.

Osszetétel aranyok Extrizio homérséklete Szakitoszilirdsig  Szakitomodulus  Szakadisinyilis Bemetszett iitGszilardsag
oC (MPa) (GPa) (%) (/m)
kezeletlen PLA 185 582+1.1 3.5+£0.03 55+£10 38.0+3.0
240 61204 34L0.1 4504 24,647
PLA’EBA-GMA (80/20) 185 335404 23+00 57T+ 1.6 102.948.7
240 35407 2.3£00 10.2+0.8 101.94+13.9
PLA/EMAA-Zn (80/20) 185 44340.6 26+0.1 317+02 434419
240 46.7+0.6 26100 45409 45.8+4.7
PLA/EBA-GMA/ EMAA-Zn (80/10/10) 185 37.64+0.2 2.340.1 2127+ 7.6 94.5412.0
240 362105 22400 2261+ 128 T77.24+65.8
PLA’/EBA-GMA/EMAA-H (80/10/10) 240 356105 22+0.1 217.2+£5.2 974199
PLA/EBA/EMAA-Zn (80/10/10) 240 36.5+£02 24£0.1 41£03 42,5453

1. tablazat Kétkomponensii és haromkomponensii keverékek mechanikai tulajdonsagai [37]

Liu egy kés6bbi munkajaban [43] a gyartdsi homérséklet hatasat és az
EBA-GMA/EMAA-Zn arany hatasat vizsgalta PLA/EBA-GMA/EMAA-Zn rendszerek
esetében. A PLA tartalmat ebben az esetben is 80 m%-on rogzitették, a gyartasi hdmérsékletek

170 °C-255 °C tartomanyban voltak. Az eredmények egy éles rideg-szivds atmenetet mutattak
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azoknal a mintaknal, ahol az EBA-GMA/EMAA-Zn arany egy, vagy annal nagyobb volt. Az
un. szaldmi-szerli szerkezet a homérséklettdl fliggetleniil megfigyelhetdé volt. A keverési
homérséklet novelésével a hatarfeliileti kompatibilizacid javult, valamint keresztkotések
kialakulasa volt megfigyelhetd az EBA-GMA-val, ennek hatasara novekedett az {itésallosag.
Feltételezték, hogy magasabb hémérsékleten mar a politejsav degradalodott, ami szintén
befolyasolta a végso tulajdonsagait a terméknek.

Yuryev [40] munkaja soran politejsavat etilén-N-butil-akrilat-glicidil-metakrilat
(EBA-GMA) clasztomerrel szivositott epoxi-alapu lanchossznovelészer jelenlétében. Az
EBA-GMA komponenst 10-25 m%-os tartomanyban alkalmazta. A mintak kompaundalasa
180 °C ¢és 270°C kozotti homérséklet tartomanyban tortént. Azt talaltdk, hogy a
lanchossznoveld segitségével a PLA kevésbé degradalodik, javul a hatarfeliileti
kompatibilizacid, ndvekszik a politejsav molekulatomege. A feltételezett szerkezet sematikus
abrazolasat az 6. dbra szemlélteti. A homérséklet emelésével nem csak a degradacié mértéke
novekszik, de a reakciok lejatszodasa is. Thalsagosan magas hémérséklet azonban bomlashoz,
kotések felszakadasahoz, melléktermékek képzodéséhez, ezaltal a kompatibilizacio
csokkenéséhez vezethet. Hornyolt 1zod titésteszteket végezve 20 m%-0s EBA-GMA tartalom
esetében 180 °C-rdl 270 °C-ra emelve a gyartasi hdmérsékletet az iitOszilardsag 9-szeresére
nott. Morfologiai vizsgalatok soran megfigyelték, hogy a hémérséklet emelésével csokkent a

fazisok mérete, javult az eloszlasuk.

Lancnovelo PLA/EBA-GMA hatarfeliilet

@ PLA/Nincnéveld
elreagalt epoxi
csoportok

@ PLA/EBA-GMA
elreagalt epoxi
csoportok

6. abra Feltételezett reakciok a PLA és EBA-GMA, valamint a PLA/EBA-GMA hatarfeliilet sematikus

abrazolasa [40]
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2.4. Szakirodalmi elozmények Osszefoglalasa, célkitiizés

A kornyezetbarat, bioldgiailag lebomld polimerek alkalmazdsa az utobbi években,
évtizedekben egyre népszeriibb lett, a felhasznalok és gyartok korében is eldtérbe keriilt a
kornyezetvédelem, az emberek egyre tudatosabban vasarolnak, uj értékeket helyeznek el6térbe.
Jelenleg a legelterjedtebb és legintenzivebben kutatott biopolimer a politejsav (PLA). A
politejsav szamos kitind fizikai és mechanikai tulajdonsaggal rendelkezik, azonban ridegség
jellemzi, az elterjedtebb hasznalat érdekében szivositani kell. Tulajdonsagainak fejlesztése és
javitasa aktualis kutatdsi téma, elengedhetetlen ahhoz, hogy a felhasznalasi teriileteit meég
jobban ki tudjuk szélesiteni.

A szakirodalomban t6bb modszert is taldltam a PLA {itdszilardsaganak javitasara, azonban,
ha a gazdasagi €s energiatakarékossagi tényezdket is figyelembe veszem, az elasztomerekkel
torténd reaktiv kevertetés tinik az egyik legjobb megoldasnak. Megfeleld6 modszer és
alapanyag kivalasztasaval el tudjuk érni, hogy egy magas iitészilardsagu terméket kapjunk,
amellett, hogy egyéb tulajdonsagok ne valtozzanak jelentdsen. A szakirodalomban talalhato
relevans forrasokat attanulmanyozva arra jutottam, hogy a polaritasbeli kiilonbségek miatt a
szivositds megvalositasa érdekében sziikség van reaktiv kompatibilizacié alkalmazasara. Azt
talaltam, hogy a glicidil-metakrilat tartalma elasztomerek alkalmasak lehetnek erre a célra,
funkcids csoportjaiknak koszonhetéen végbe tud menni a reaktiv kompatibilizacié. A
szakirodalom szerint a gyartasi hOmérséklet megvalasztdsa jelentds hatassal bir a szivositas
hatékonysagara. A gyartasi homérséklet ndvelése eldsegitheti az 6sszeférhetdséget, valamint az
elasztomer térhalésodasanak lehet0ségét is noveli, mig alacsonyabb feldolgozasi
hémérsékleten a PLA-EBA-GMA kompatibilizacios kotések szama joval kevesebb.

Munkam soran PLA/EBA-GMA rendszereken kisérlettervezési modszerekkel
terveztem vizsgalni a keverékképzés hdmérsékletének hatdsat a termékek {itdszilardsagara.
Mivel a terméktulajdonsagok valtozasai varakozasaim szerint elsésorban a fazis- és a kristalyos
szerkezet modosulasaval, illetve a kompatibilizaciés reakcido hatékonysagaval hozhatok
Osszefliggésbe, ezért a termékeket széleskorli morfologiai, termoanalitikai és reologiai
vizsgalatoknak vetettem ald. A vizsgalati mintdkat ikercsigds extruderrel torténd

kompaundalast kdvetd froccsontéssel terveztem eldallitani.

19



3. FELHASZNALT ANYAGOK, MINTAKESZITESE ES VIZSGALATI
MODSZEREK

3.1. A felhasznalt kisérleti anyagok

3.1.1. Politejsav

A kisérletekhez a NatureWorks LLC 4ltal gyartott Ingeo ™ Biopolymer 3100HP tipust PLA
granulatumot hasznaltam. Felhasznalas elott minden esetben 80 °C-on egy éjszakan keresztiil

szaritottam az anyagot. A politejsav fontosabb tulajdonsagait a 2. tablazat foglalja dssze.

Fizikai tulajdonsagok Modszer (ASTM) Erték
MFI (g/10perc) D1238 (210°C, 2,16 kg) 24
Mechanikai tulajdonsagok Modszer (ASTM) Erték
Bemetszett 1zod teszt (J/m) D256 0,34
Hajlitoszilardsag (MPa) D790 16200
Hajlit6 modulusz (MPa) D790 520 000
Tisztasag - attetszo

2. tablazat A3100HP tipusu polimer fontosabb tulajdonsagai [44]

3.1.2. EBA-GMA

Munkém soran Dow Chemical Company 4ltal gyartott Elvaloy™ PTW tipust granuldtumot
alkalmaztam adalékanyagként. Az anyag nevezéktani elnevezése
etilén-N-butil-akrilat-glicidil-metakrilat (EBA-GMA) Ez egyfajta etilén terpolimer, melyet
polimerek szivdsitasara, rugalmassaguk novelésére alkalmaznak. Eldszeretettel alkalmazzak
polietilén-tereftalat (PET) illetve politejsav (PLA) szivositasara. Miiszaki adatlapja szerint [45]
olvadasi hémérséklete 72 °C, iivegesedési homérséklete -55°C. Az anyag 28 % akrilat

monomert tartalmaz. A 7. abra szemléleti az EBA-GMA szerkezeti képletét.
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EBA-GMA

7. abra EBA-GMA szerkezeti képlete [37]

3.2. Vizsgalati mintakészités

3.2.1. Kompaundalas

A felhasznalt alapanyagok extrizidja minden esetben LTE 26-44 tipusi (Labtech
Engineering, Thaifold) ikercsigas, modularis csigaszerkezet(i 44 L/D arany extruderrel tortént.
Az extrudalas soran a hOmérséklet, mint paraméter Osszetételenként valtozott. Harom
kiilonb6zé homérseklet profilt alkalmaztam a gyartas soran, hdmérsékletenként valtoztatva a

mintak 0sszetételét. A felvett mérési pontokat a 8. abra szemlélteti.
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Hémérséklet [°C]

8. abra Mérési pontok abrazolasa diagramon hémérséklet-osszetétel fiiggvényében

A feldolgozés soran alkalmazott zoénahOmérsékleteket a 3. tablazat foglalja Ossze. A

csigafordulatszam minden esetben 60 rpm volt. Feldolgozas elétt a politejsavat 80 °C-on,
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legalabb 12 6ran keresztiil széritottam minden mérés elott. Kompaundalas sordn adagold
helyett manudalisan, mérépohar segitségével valdsitottam meg a beadagolast. Az anyagokat az
elézetesen kiszamolt Osszetételeknek megfeleléen mértem ki, folyamatos kevertetés mellett
adagoltam be az extruderbe, ligyelve az sszetétel homogenitdsara. A miivelet soran hiitokadat

alkalmaztam, a zsindrterméket granulaloé berendezés segitségével apritottam granuldtumma.

3. tablazat Extruder zonahomérsékletei

1-3.z6na | 4-6.zéna | 7-9.z6éna |10-11.z6na | szerszam
220 °C-os gyartas 205 210 215 220 220
240 °C-os gyartas 225 230 235 240 240
260 °C-os gyartas 245 250 255 260 260

3.2.2. Froccsontés

Froccsontés soran piskdta formaji probatesteket gyartottam, vastagsaguk 4 mm,

hosszasaguk 180 mm volt. Az alkalmazott Omledékhémérséklet 200 °C  volt, a
szerszamhdmérséklet 60 °C, az utonyomas nagysaga 3 MPa. A folyamat eldtt az extrudalas
soran legyartott granulatumokat 80 °C-on, egy éjszakan Kkeresztiil szaritottam. Minden
Osszetételbdl 26 darab piskota formaju probatestet gyartottam (9. abra) a gyartasi folyamat

végén a csatornamaradék eltavolitasat kézzel végeztem.

W) e R

R ——— .

9. abra Froccsontott piskota probatest

3.3. Vizsgalati modszerek

3.3.1. Differencialis pasztazo kalorimetria (DSC)

A DSC vizsgalatok Setaram DSCI131 EVO (Setaram, Franciaorszdg) berendezéssel
torténtek. A vizsgalatokat nitrogén atmoszféraban, 10 °C/perc flitési idovel végeztem, 30—
200 °C-o0s tartomanyban. A mérésekhez flités-hiités-fités ciklust alkalmaztam. A mintak
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tomege 5—8 mg kozott volt, a piskota formaju probatest nyakrészébol kivajva. Minden mérést
3 parhuzamos mintdn végeztem el. A méréseknél az elsd felfiitésnél a hidegkristalyosodasi
csucs homérsékletét és entalpiajat, valamint az olvadasi csucs homérsékletét és entalpiajat
hataroztam meg, a két entalpiaérték kiilonbségébdl pedig kezdeti kristalyossagot szamoltam. A
kristalyos részarany szamolasanal figyelembe vettem az Elvaloy PTW adalékanyag részaranyat
is. A hitésnél a kristalyosodas homérsékletét és entalpidjat hataroztam meg. A masodik
felfiitésnél szintén a hidegkristalyosodasi csucs €s az olvadasi csucs értékeit hatdroztam meg.
Szamitasaim folyaman a 100 %-0s politejsav olvadasi entalpiajat 93 J/g értéknek vettem,
irodalmi adatoknak megfeleléen [46]. A mérések kiértékelése a Setaram Calisto processing

nevu szoftverének hasznalataval tortént.

3.3.2.  Pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalat (SEM)

A probatestek szerkezetének vizsgalatat Zeiss EVO MA 10 tipusi pasztazo
elektronmikroszkoppal vizsgaltam. A méréshez az eldzetesen elvégzett hornyolt 1zod-féle
iitdvizsgalat sordn eltdrt mintadarabokat hasznaltam. Az adott probatesteket NX MET XF10
tipust akril miigyantaba agyaztam mintatartd edény és mintatartd csipesz segitségével. A
gyanta térhalosodasi ideje koriilbeliil hiisz perc volt, a kész formékat sorjazas utan Remet LS
Twin tipust polirozo berendezéssel felcsiszoltam. A csiszolas soran egyre finomabb, kisebb
érdességli csiszolopapirt alkalmaztam. A mintdkat kétoldali ragasztd segitségével rogzitettem
a mintatartdbhoz, majd aranyozé berendezés segitségével learanyoztam (10. abra). A felvételek

készitésénél 15,75 kV gyorsitofesziiltséget alkalmaztam.

10. abra Learanyozott, beagyazott probatestek
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3.3.3.  Optikai mikroszkopia

Az Izod titévizsgalat sordn eltort probatestek toretfeliiletét Zeiss Axio Imager M2m optikai
mikroszkép segitségével vizsgdltam. Nem csak toretfeliiletek, hanem a mintadarabok
faziseloszlasanak a vizsgéalatara is alkalmaztam a mikroszkdp hasznalatat. Az eltort
probatesteket a mar bemutatott médon bedgyaztam ¢€s felpoliroztam, majd a targylemezre

helyeztem és kiillonboz6 nagyitasban, szamitdgép segitségével képeket készitettem.

3.3.4. [zod iitovizsgalat

Az lzod-féle iitévizsgalatok soran az alkalmazott miiszer 5113.100/01 tipust (Zwick,
Németorszag) berendezés volt. A vizsgalatokat MSZ EN ISO 180:2001 szabvany szerint,
bemetszett probatesteken, 2,75 J-os kalapaccsal, szobahdmérsékleten végeztem el. Minden
minta esetén 10-10 probatestet vizsgaltam. A méréshez sziikséges mintaelokészités soran a
piskota alaka probatestekbdl koriilbeliill 80 mm hosszu darabot fiirészeltem le, majd a

mintadarab kézepén kb. 2 mm-es szabvanyos V-alaku hornyot vagtam be.

3.3.5. MFI méres

A mérést egy Dynisco LMI-5000 tipustt MFI mérd berendezésen hajtottam végre. A miivelet
elvégzése elott az eloallitott granulatumokat szaritoszekrényben 80 °C-on, 2 6ran keresztiil

szaritottam. Az alkalmazott hdmérséklet 190 °C volt, a terhelés 2,16 kg, a vagasi id6 10 s.

3.3.6. Rotacios reometria

A méréseket egy TA AR 2000 tipusu rotacios reométeren végeztem el, 25 mm atmérdji
parhuzamos lemezgeometriaval. Dinamikus frekvenciasoprést végeztem 190 °C-on, vizsgalva
a komplex nyirdsi viszkozitds valtozasat a frekvencia valtoztatasaval 0,1-100 Hz

tartomanyban.

3.3.7.  Nyomatékfelvétel omledékkeverés soran

A nyomaték mérését egy Brabender Plasti-Corder tipusu belsé keverdvel végeztem. A
kever6kamra mérete 50 cm®-es volt, melybe 50 g anyagot mértem ki &sszetételenként. A
késziiléket felfiitottem a gyartasi hdmérsékletre. A komponenseket a mérés megkezdése eldtt

Osszekevertem és egyiitt adagoltam be a mérés elején. A kevertetés négy és fél percen keresztiil
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tartott, kozben folyamatosan régzitettem a forgatonyomaték valtozéasat. A fordulatszam minden
esetben 50 rpm volt, a politejsavat a mérés megkezdése elott szaritoszekrényben 80 °C-on

szaritottam.

3.3.8. Termikusan stimuldlt polarizacios arammérés (TSC)

A vizsgéalatok Setaram TSC II termikusan stimuldlt polarizaciés drammérd berendezéssel
torténtek. A mérésekhez a mintaeldokészités Labtech hidraulikus présgéppel tortént. A
kompaundalas soran keletkezett granulatumokat két fémlap és egy keret segitségével,
200 °C-on lepréseltem, majd 1 cm atmérdjii korongokat vagtam ki a keletkezett formabol. A
TSC vizsgalat megkezdése elétt a mintak vastagsagat lemértem, méretiik 0,3—0,5 mm kozott
volt, ennek fliggvényében allitottam be az elektromos térerdsséget, ugy, hogy a fesziiltség

300 V kortili értéket vegyen fel. Az alkalmazott hdmérséklet tartomany -80-0 °C kozott volt.
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4. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. Az EBA-GMA tartalom mennyiségének hatasa az titdszildrdsagra

Els6 1épésként az elasztomer mennyiségének hatdsat szerettem volna megfigyelni az
itoszilardsagra, ezért egy normal, a politejsavra jellemzd maximalis gyartasi homérsékletet
(200 °C) kivalasztva végeztem el a gyartast. Az litdvizsgalat eredményeit a 11. abra szemlélteti,
ezekbdl latszik, hogy a novekvd EBA-GMA tartalom nagyobb iitdszilardsdgot eredményezett.
Jelentds felugras tapasztalhaté 20 m% EBA-GMA tartalomnal, ekkor a probatest joval tobb
energiat képes elnyelni. Azt talaltam, hogy legalabb 20 m% terpolimer adagolasa sziikséges,
hogy az eredendden ridegen tor6 PLA mar szivos viselkedést mutasson. Ez a terpolimer
részarany megegyezik a szakirodalmi adatokkal [40].

Az elokisérletek soran 2 mm vastagsaga lapka formaju probatesteket gyartottam, azonban
annak érdekében, hogy megfigyeljilk a mérethatas jelentdségét, 4 mm vastag piskota formaja
probatestekre valtottam, a tovabbi méréseket ezzel az elrendezéssel végeztem. Az optikai
mikroszkop képei, valamint az iitbmunka értékei is arra engedtek kovetkeztetni, hogy piskota
formaju probatestek esetében jobb az eloszlas, mint lapkak esetében, ezért a tovabbiakban ezt
a format alkalmaztam.
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11. abra 200 °C-on gyartott lapka prébatestek iitészilardsaga az EBA GMA tartalom fiiggvényében
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4.2. A kompaundalasi homérséklet hatisa az titészilardsagra

A tovabbiakban a szivos viselkedéshez sziikséges 20 m%-nal kisebb EBA-GMA tartalmak
esetében terveztem vizsgalni a szokasosnal magasabb hémérsékleten (> 200 °C) végzett
keverékképzés hatdsat a termékek iitdszilardsagara. Ennek érdekében felallitottam egy kisérleti
tervet (lasd 8. abra), mely alapjan harom kiilonb6z6 kompaundalasi hdmérséklet (220 °C,
240 °C és 260 °C) és harom kiillonboz6 EBA-GMA részarany (10,0%, 12,5% és 15,0%) mellett
vizsgaltam a termékek {itOszilardsagat. A bemetszett probatesteken elvégzett 1zod
utévizsgalatok eredményeit a 12. abra szemlélteti. A kisérleti terv értékelését a 13. abra és a

14. abra mutatja be.
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12. abra Izod-féle iitoszilardsag a gyartasi homérsékletek szerint, piskota formaju probatesteken
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: lzod
2 3-level factors, 1 Blocks, 84 Runs; MS Residual=3.672444
DV: lzod

)
EBA-GMA | 15.03501
(™)

1Lby2L

9.038829

EBA-GMA
()

Hém. (Q)
7 1.836472

(1) Hém. (L)

-3.80005

1.69944

p=.05 Szabvanyositott hatasbecslés (Abszolut érték)

13. abra Pareto-diagram, ami a befolyasolo tényezok (EBA-GMA tartalom, hémérséklet) f6- és
kolcsonhatasait szemlélteti

Az eredményekbdl latszik, hogy kisebb EBA-GMA tartalom mellett (10,0 m%) a magas
hémérséklet nem volt kedvezod, az iitdszilardsag romlott az alacsonyabb hdmérsékleten gyartott
probatestekéhez képest. A 220 °C-on gyartott probatestek esetében a novekedés az elasztomer
tartalom novekedésével szinte linearis volt, 260 °C-on gyartottak esetében viszont hirtelen
felugras volt tapasztalhaté a 15,0 m% EBA-GMA tartamu minta iitészilardsagaban. Lathato,
hogy a 220 °C-on gyartott 15,0 m%-os mintakhoz képest (14,57 kJ/m2) — ami mar szintén egy
nem szokvanyos, magasabb hdmérséklet — a 260 °C-on gyartott probatestek litdszilardsaga
koriilbelil masfélszeres (21,14 kJ/m2). A Pareto-diagramrol (13. abra) jol latszik, hogy az
EBA-GMA-nak van a legnagyobb hatésa, utana pedig a hdmérséklet és EBA-GMA tartalom

kolcsOnhatasanak.
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Fitted Surface; Variable: [zod
2 3-evel factors, 1 Blocks, 84 Runs;: MS Residual=3.672444
DV: lzod

Utdszilardsag

[kJ/m?]

M =24
B <22
0 <18
] <14
B <10
B <6

14, abra Feliilet illesztés a kapott értékekre haromdimenzios koordinata-rendszerben

4.2.1. Optikai mikroszkopia

A vizsgalt mintaink két, egymassal nem elegyedé komponensb6l tevodnek Ossze, ezért a
termék tulajdonsagainak meghatarozasakor fontos a faziseloszlas és a szemcseméret vizsgalata.
Annak érdekében, hogy alaposabb betekintést kapjak az anyag szerkezetérdl optikai
mikroszkopos felvételeket készitettem az eltdrt mintadarabok toretfeliiletérdl. Mivel
15,0 m%-o0s EBA-GMA tartalom mellett volt jelentdsebb felugras az iitdmunkandl, ezért
elsdsorban ezt az dsszetételt vizsgaltam 220 °C és 260 °C-on, a képeket a 15. abra mutatja be.

Sajnos az optikai mikroszkopos felvételeken nem latszodott egyértelmiien a fazisszerkezet,
ezért egy masik modszer, pasztdzd elektronmikroszkép alkalmazédsaval készitettem 1j

felvételeket a toretfeliiletrdl, melyet a kovetkezokben mutatok be.

29



15. abra Toretfeliiletek vizsgalata 220 °C és 260 °C gyartasi homérsékleten PLA+ 15 %-0s EBA-GMA

tartalom mellett, az Abran a skala 1000 pm léptéki

4.2.2. SEM

A pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM) készitett felvételeket a 16. abra szemlélteti. A
260 °C-on gyartott probatestek inkabb a szivds torés jellemzoit mutatjak, a felillet egyenetlen,
tagolt, szakadozott. Azonban a mintakon apr6 lyukak lathatok mindkét esetben, ezek megléte
utalhat a nem megfelel6 hatarfeliileti kotédésre/adhéziora a keverékekben.

220°C 15 m% EBA-GMA | . " 260 °C 15 m% EBA-GMA |
y = 2 2 ."f ,_ . - ‘\ ;,-}‘-‘. :9 ,;' ?}: s

o 4

P Je: P i
EHT =1575kV Signal A = SE1 Date :8 Jul 2021 ZEISS. EHT=1575kV Signal A = SE1 Date :8 Jul 2021
WD =11.5mm Photo No. =4703 Time :9:53:16 WD =11.5mm Photo No. = 4740 Time :10:47:39

' -

16. abra SEM képek a toretfeliiletrél 220°C és 260 °C gyartasi homérsékleten PLA + 15%-0s
EBA-GMA tartalom mellett, a képeken a skala 20 pm 1éptékii

Széleskori morfologiai vizsgalat céljabol a probatesteket gyantaba dgyaztam, felpoliroztam,
majd aranyozas utan pasztazo elektronmikroszkopos felvételeket készitettem a probatestekrol.

Elészor kioldas nélkiil készitettem felvételeket, azonban a fazishatirok nem voltak jol
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elkiilonithetok a felvételeken, ezért a kovetkezOkben szelektiv oldast alkalmaztam. Toluolban,
23 °C-on 1 oran keresztiil oldottam a beagyazott probatesteket elszivd berendezés alatt, oldas
utan a feliiletet vizzel és izopropil-alkohollal tisztitottam, az olddszermaradvanyok gyorsabb
elparolgasa érdekében vakuumszaritoszekrényben szaritottam vizsgalat elott a mintakat

80 °C-on, 50 mbar nyomason. A kioldott mintak képeit a 17. dbra foglalja 6ssze.

. g £y ’ “

204 EHT= 15750/ Signal A= SE1 EHT=15750/ Signal A= SE1 Data 30 Jun 2021
zE1ss|

F——  wo=11smm Photo No. = 4374 Tere 120649 WD =115 mm Photo No. = 4627 Teve 1152642

240°C 10 m% EBA-GMA

e

ENT= 1675 WV SignalA = SE1 Data 23 Jun 2021 ENT = 1575 KV SgnalA = 5E1
Wo=115mm PhotoNo. = 4367 Time 132604 Wo=115mm Photo No. = 4384 Time 124557

Iz

i P - 4
EHT=15.75/ Signal A= SE1 2021 =153 = Data 30 Jun 2021

20um
F———  wo=11smm Photo No. = 4538 Tave a4 A =11 - Trve 150208

17. abra SEM képek toluolban 23 °C-os 1 oras szelektiv oldas utan 2000x nagyitiasban, a képeken a
skala minden esetben 20 pm léptékii

A képeken lathato, hogy az EBA-GMA tartalom novelésével az eloszlatott fazis mennyisége
nd, kisebb tavolsagok vannak a fazisok kozott, vékonyabb kozottiik a matrixréteg. Ugy tiinik,
az adalékmennyiség novelésével a diszpergalt fazisok mérete is né. A 260 °C-on gyartott,
10,0 m%-0s EBA-GMA tartalmu probatest {itdszilardsaga a tobbi mintdhoz képest
meglehetsen Kicsi (7,53 kJ/m?), szerkezetében is jelentdsen eltér a tobbi mintatol, az
eloszlatott fazisok hosszukasak, ovalis formajiak. Ezzel ellentétben a tobbi mintaban az
eloszlatott fazisra a szabdlyos, kerekded forma az, ami inkabb jellemz6. A felvételek alapjan
ugy tiinik, hogy magasabb hdmérsékleten a diszpergalt fazisok mérete nem egységes, méretbeli
kiilonbségek vannak, a tobbi probatesthez képest ennél az Osszetételnél szamos, nagyobb
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EBA-GMA fazis alakult ki, melyek akar az 5-10 pm-es tartomanyt is elérhetik. A nagyobb
méret kisebb hatarfeliilettel jar egyiitt, ami a kompatibilizdcidnak nem kedvez, a jobb litdmunka
eléréséhez kisebb, jol eloszlatott részecskéket varnank, ez azonban nem valosult meg. Emiatt a
260 °C-on gyartott 15,0 m% EBA-GMA tartalmi minta nagyobb iitdmunkdja nem

magyarazhat6 egyértelmiien a szemcsemérettel €s a faziseloszlassal.

4.2.3. Differencidlis pdsztazo kalorimetria (DSC)

A mintak termikus elemzésére differencialis pasztazé kalorimetriat (DSC) hasznaltam. A
kapott DSC gorbék segitségével meghataroztam az anyagok kristalyos részaranyat (Xc) a
kovetkezd Gsszefliggéssel:

X, = % 100 [%]
ahol AH,, [J/g] a kristalyok olvadasi entalpiaja (endoterm csucs, leolvashatd a gorbérol),
AH, [J/g] a hidegkristalyosodasi entalpia (exoterm cstcs, gorbe alatti tertilettel egyenld), AH
[J/g] a 100 %-os, tokéletes PLA kristaly olvadasi entalpiaja, melyet 93 J/g-nak vettem, « [-] a
mintaban talalhatd6 EBA-GMA aranyat mutatja meg.
A 18. abra tipikus, PLA/EBA-GMA rendszerre jellemzé6 DSC gorbék lathatok, az

iivegesedési homérséklet 59—63 °C-os tartomanyban mozog, az olvadasi hdmérséklet pedig

176 °C-os érték koriil mozog.

Exo 1
0
=
g
<
NS
Re]
s
30 50 70 90 110 130 150 170 190

Homérséklet [°C]

18. abra PLA/EBA-GMA rendszer DSC gorbéi
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A kiértékelt termikus jellemzoket a 4. tablazat foglalja Ossze. A tablazatban kiilon
feltiintettem az els¢ és masodik felfiités soran kapott eredményeket. Mig elobbi foként a
gyartastechnoldgia hatasairdl szolgaltat informaciot, utobbi fliggetlen lesz az anyag elééletétol,
az anyag jellemzdit mutatja. Az eredményekbdl az latszik, hogy az iivegesedési és olvadasi
hémérséklet meglehetdsen kis tartomanyban valtoznak, fliggetleniil a gyartasi hdmérséklettdl

és az EBA-GMA tartalomtol.

10,0 61,2 | 344 | 1758 | 61,7 | 30,7 | 176,2
220 12,5 63,8 | 29,2 | 176,4 | 61,8 | 23,7 | 176,5
15,0 62,0 | 252 | 176,8 | 61,6 | 27,1 | 176,6
10,0 61,3 | 36,2 | 1758 | 63,0 | 41,3 | 176,3
240 12,5 61,2 | 27 | 176,5 | 61,0 | 31,2 | 176,6
15,0 63,4 | 354 | 1758 | 59,3 | 36,3 | 176,2
10,0 61,7 | 28,3 | 1758 | 61,8 | 28,3 | 176,0
260 12,5 61,8 | 259 | 176,5 | 61,3 | 21,3 | 176,4
15,0 60,9 | 26,6 | 176,1 | 61,2 | 25,7 | 176,2

4. tablazat DSC eredmények osszesitése

A 19. dbraan a kezdeti kristalyossadgot abrazoltam az elasztomer tartalom fliggvényében, az
esetek tobbségében az EBA-GMA tartalom ndvelésével a kristalyossag csokkent, a feldolgozasi
homérsékletek novelése pedig szintén a kristalyos részarany csokkenését idézte el6. Vizsgalati
eredményeim alapjan igy Liu és tarsaihoz [37] hasonld kovetkeztetésre jutottam, vagyis, hogy
a kilonbozo gyartasi homérsékletek hatdsa a kristdlyossdgra nem jelentds. A kristalyos
szerkezetbeli kiilonbségek - Oyama és tarsai eredményeivel ellentétben [41] - esetiinkben nem

hozhatok egyértelmi 0sszefliggésbe a mintak iit0szilardsagi eredményeivel.
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19. abra Kezdeti kristalyossag az EBA-GMA tartalom fiiggvényében mért DSC eredményekbél

4.2.4. Rotacios reometria

A kiilonbozo osszetételi keverékek reologiai tulajdonsagait rotacios reométer segitségével
vizsgaltam. A vizsgalatok eredményeit a 20. abra szemlélteti. Kisebb nyirdsebesség
tartomanyban a kezeletlen politejsavhoz (100 %PLA) képest jol lathato, hogy a hozzaadott
EBA-GMA tartalom novelte a viszkozitast. A 220 °C-nal magasabb homérsékleten gyartott
adalékolt mintdk esetében mar kis nyirdsebességeknél megfigyelhetd némi
viszkozitascsokkenés, ami a PLA magas feldolgozasi homérsékleten bekdvetkezd
degradacidjara, molekulatomeg-csokkenésére utal. A kiilonbozo gyartasi homérsékletek koziil
a 260 °C-on gyartott mintak komplex viszkozitasa a legalacsonyabb, viszont nincs til nagy
eltérés a kiillonbozd hdmérsékleten gyartott keverékek kozott. Feltehetden a magas hdmérséklet
miatt a PLA degradalddott, a toredezett lancok eldsegitették a reakcido végbemenetelét a két
komponens kozott, 0j kotések tudtak kialakulni a rendszerben. Eléfordulhat az is, hogy ez a

csokkenés a polimerek viszkozitdsdnak a hdmérsékletfliggésével van 6sszefliggésben.
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20. abra PLA és PLA+ EBA-GMA keverékek komplex viszkozitasa a frekvencia fiiggvényében
190 °C-on

4.2.5. Nyomatékmérés

A morfologiai valtozdsok nyomon kovetésére keverés kozbeni nyomatékmérést
alkalmaztam. A mérési elrendezés szerint a komponenseket egyszerre adagoltam be, elézetesen
Osszekevertem az adott 0sszetételnek megfeleldo mennyiségii EBA-GMA-t ¢és politejsavat. A
rogzitett nyomaték értékek valtozasat az ido fliggvényében a 21. dbra szemlélteti. A kiilonbozo
hémérsékleten végzett keverések eredményeit kiilon diagramon abrazoltam. A granuldtum
beadagolasat a mérés soran nem sikeriilt egyszerre megvaldsitani, a magas hdmérséklet miatt
az anyag ragadossa valt, idébe telt, amig a teljes mennyiség bekeriilt a kever6kamraba, ez a

diagram gorbéin is lathato.
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21. abra Nyomaték rogzitése az id6 fiiggvényében a két komponens egyiittes beadagolasa mellett a) 220 °C

gyartasi homérséklet b) 240 °C gyartasi homérséklet c¢) 260 °C gyartasi hdmérséklet mellett.

Azért, hogy egységesen tudjam értékelni a kapott értékeket egy meghatarozott idopontban

néztem meg az 0sszes minta eredményét, a 22. abra 5 percnél mutatja a kapott nyomaték

értékeket. Az eredményekbdl az latszik, hogy a magasabb gyartdsi hdmérséklet kisebb

viszkozitast eredményezett, emellett az EBA-GMA tartalom nodvelésével a viszkozitas

nagyjabol linearisan valtozik, kivéve a 260 °C-on gyartott mintdk esetében. 260 °C-0s,

15,0 m% EBA-GMA tartalma keverék nyomaték eredménye nem simul bele teljesen a vart

gorbébe, nagyobb mértékben valtozik a viszkozitds, mint a tobbi esetben. Magasabb

homérsékleten az anyag viszkozitasa csokken, a polimer lancok sokkal mobilisabbak, emellett

az EBA-GMA reakcioképessége is fokozodik [40], melyek eredményeként nagyobb

valoszinliséggel mehet végbe kompatibilizaciés reakci6. A PLA-EBA-GMA reaktiv

kompatibilizdcid6 mértékének novekedése magyardzhatja a 260 °C-on gyartott keverék

viszkozitasanak novekedését.
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22. abra Régzitett nyomaték értékek 5:00 percnél az EBA-GMA tartalom fiiggvényében a két

komponens egyiittes beadagolasa mellett

4.2.6. MFI mérés

Az MFT értékek segitségével kovetkeztethetiink a feldolgozas kdzben végbement esetleges
degradaci6 mértékére, illetve a komponensek kozti reakcidkra. A mérést az ikercsigas
extruderrel végzett kompaundalassal gyartott granulatumokon, valamint a kiindulasi adalékon

végeztem. Az eredményeket az 5. tablazat foglalja dssze.

Minta neve Folyasindex [g/10 perc] Szbras
EBA-GMA 12,79 0,4
100% PLA x1 extrudalt 12,67 0,5
220°C 85% PLA+15% EBA-GMA 12,54 1,0
240°C 85% PLA+15% EBA-GMA 11,33 0,3
260°C 85% PLA+15% EBA-GMA 10,25 0,1
Keverési szaballyal meghatarozott érték 12,69 -

5. tablazat Mért folyasindexek 6sszefoglalasa

Az alkotok MFI értékeinek kimérése utan, keverési szabaly segitségével meghataroztam a
vart, elméleti folyasindex értékét. A 23. dbra folytonos vonallal jeldltem ezt az elméleti
folyasindexet, mellette abrazolva a kiilonbdz6 hdmérsékleteken gyartott 15,0 m% EBA-GMA
tartalmi keverékek értékeit. Ebbdl lathatd, hogy a gyartasi hdmérséklet emelésével csokkent a

keverékek viszkozitdsa, 260 °C-os minta esetében a legkisebb, a vart értéktdl ez tér el
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leginkabb. Az alkotok keverékszabaly alapjan vart MFI értéknél kisebb folyasi mutatoszam a
komponensek kozti reakciora utal. Eredményeim arra utalnak, hogy e kompatibilizacios reakcio
a keverékképzés homérsékletének emelésével egyre intenzivebbé valik - feltehetéen az adalék
magas hémérsékleten mutatott nagyobb reakciokészsége illetve a polimer lancok megndvelt
mozgékonysaganak koszonhetden. A hatékony hatéarfeliileti kompatibilizacid6 magyarazhatja a
260 °C-on gyartott 15,0 m% EBA-GMA tartalmu PLA termék kiemelkedd iitdszilardsagat.
Hasonl6  megallapitasra  jutottak L és tarsai 80 m% PLA  részaranyu
PLA/EBA-GMA/EMAA-Zn rendszerek vizsgalatai alapjan [37]. Fontos megjegyezni, hogy a
szakirodalmi ismeretek alapjan a kompatibilizacios reakciok szinte minden esetben tarsulnak a

terpolimer térhalosodasaval is [47].
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23. abra Folyasindexek kiilonb6z6 gyartasi h6mérsékleten, valamint a keverési szabalynak megfelel6

folyasindex, mely folytonos vonallal van jelolve az 4bran

4.2.7. Termikusan stimuldlt polarizacios drammérés (TSC)

Szakirodalmi ismeretek alapjan a kompatibilizacios reakciok szinte minden esetben
tarsulnak a terpolimer térhalosodasaval is [47]. Térhalosodas esetén az elasztomer tivegesedési
homérsékletének emelkedésére szamithatunk. A hipoztésem igazolasara — mely szerint az
itszilardsdg novekedés a magas hdmérsékleten bekovetkezd hatékony PLA-EBA-GMA

kompatibilizacidval hozhato Osszefliggésbe — ezért TSC vizsgalati modszer segitségével

38



hataroztam meg a kiilonb6z6 homérsékleten gyartott keverékekben az EBA-GMA adalékanyag
iivegesedési homérsékletét.

A méréshez a 15,0 m% EBA-GMA tartalma granuldtumokat hasznaltam fel, valamint a
kezeletlen EBA-GMA és PLA granulatumokat, melyekbdl préselés segitségével készitettem
elé a mintadarabokat. A 24. dbra a mért aramot abrazolja a hémérséklet fliggvényében, a

gorbékrdl leolvasott livegesedési hdmérsékleteket pedig a 6. tablazatban foglaltam 6ssze.
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24. abra EBA GMA iivegesedési homérsékletének meghatarozasa kiilonb6z6 homérsékleteken gyartott
PLA+ 15% EBA GMA osszetételii mintak esetében

Irodalmi adatok szerint [48] az EBA-GMA iivegesedési hdmérséklete -55°C. Az
eredmények azt mutatjak, hogy az elasztomer livegesedési homérséklete nem valtozott
szamottevden a kiilonbozd gyartasi hdmérsékletek sordn. A keverési hdmérséklet 260 °C-ra
torténd emelésével kis mértékben nétt (-55,5 °C-rdl -53,7 °C-ra) az elasztomer livegesedési
homérseklete, amibdl keresztkotések kialakulasara kovetkeztethetliink. Ez a megéllapitas
Osszefliggésbe hozhatd a keverékek fazisszerkezetérdl készitett SEM képekkel kapcsolatos
megfigyeléseinkkel (lasd 4.2.2). A térhalosabb szerkezetii elasztomer eloszlatdsa a polimer
matrixban nehézkesebb, ezért nagyobb a diszpergalt fazis jellemzd szemcsemérete a 260°C-on
gyartott keverék esetében (lasd 17. abra).

Az iivegesedési hdmérséklet eltolodasa bar a vart mértéktdl elmaradt, a TSC vizsgalat
eredményei igy is megerdOsitették azt a feltételezésiinket, hogy a kompaundalasi hdmérséklet

novelésével a hatarfeliileti kompatibilizacié javul, valamint az elasztomerben keresztkotések
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alakulnak ki, amelyek hatasara a vartnal kisebb EBA-GMA részaranynal (20,0 m% helyett

15,0 m%) az litészilardsag jelents novekedését tapasztalhatjuk.

220 °C-os gyartas | 240 °C-os gyartas | 260 °C-os gyartas
TSC mérés [°C] -54.,6 -55,5 -53,7

6. tablazat TSC mérés eredményeinek osszefoglalasa, EBA-GMA iivegesedési homérsékletének

meghatarozasa
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5. OSSZEFOGLALAS

Munkam soran politejsav iitdszilardsagat szerettem volna novelni EBA-GMA
tipusi - potencidlisan reaktiv - elasztomer hasznalataval. Kisérleteim soran az extrizios
homérséklet, valamint az elasztomer mennyiségének hatasat vizsgaltam a PLA termékek
iitoszilardsagara, illetve a keverékek morfoldgiai, reologiai és termikus tulajdonsagaira.

Eredményeim azt mutatjak, hogy csupan azaltal, hogy a szokasosnal magasabb gyartasi
homérsékleten, 260 °C-on végezzilk a kompaundalast, a termékek {itdszilardsaga
nagymértékben megndvelhetd. A 25. dbra novekvéd EBA-GMA részaranyt PLA keverékek
utészilardsaganak alakulasat hasonlitottam &ssze 200 °C-on, valamint 260 °C-on gyartott

keverékek esetében.

40
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25. abra Izod-féle iitészilardsag EBA GMA tartalom fiiggvényében a 260 °C-on gyartott PLA
matrixban
Lathato, hogy példaul 15,0 m%-os elasztomer tartalom esetén a 260 °C-on gyartott termék
litdszilardsdga tobb mint négyszerese (21,1 kd/m?) a 200 °C-on gyartottéhoz képest (5,0 kJ/m?).
Ha feltételezem azt, hogy a felugras utdn nagyjabol linedrisan valtozik mindkét esetben az
ttdszilardsag az adalék mennyiséggel, akkor linearis extrapolacioval kiszamolhato, hogy
200 °C-on ahhoz, hogy elérjiink 20 kJ/m?-es iitémunkat 22,5 m% EBA-GMA tartalomra van
sziikség. Mig ez az iit6szilardsagi célértek 260 °C-0s gyartasi homérsékletet alkalmazva mar

15,0 m% elasztomer tartalommal elérhetd, sét, meg is haladhato. Ha szamitasba vessziik a
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politejsav (5,0 EUR/kg) és az EBA-GMA adalékanyag (9,5 EUR/KQ) piaci arat, akkor 1 kg

termékhez az alapanyag ar a kdvetkezok szerint alakul:
e Normal gyartasi hdmérsékleten, 22,5 % adalékanyag mellett: 6,01 EUR/Kg
e Magasabb hémérsékleten 15 % adalékanyag mellett: 5,68 EUR/kg

Ez kis mennyiségek esetében nem tlinik jelentds kiillonbségnek, de folyamatos gyartas esetén
gazdasagos megoldasnak bizonyulhat.

Az itévizsgalati eredmények alapjan azt feltételeztem, hogy a gyartasi homérsékletnek
jelentds szerepe van az itémunka megndvekedésében, magasabb keverékképzési hdmérséklet
hatasara a reaktiv szivositas hatékonysaga megnétt. Az elmélet bizonyitasara kiilonbozo
szerkezeti, reologiai és morfologiai vizsgalatokat végeztem el. Habar az elektronmikroszkopos
felvételeken az latszik, hogy az eloszlatott adalékanyag nagyobb fazisokat alkot magasabb
hémérsékleten, - feltehetden a térhalosabb szerkezet miatt - az {itdszilardsag mégis novekedett
a hatékony kompatibilizacionak koszonhetden. A jelenség a politejsav szerkezetével lehet
Osszefliggésben: a politejsav viszonylag hosszi molekulalanccal rendelkezik, emiatt a lancvégi
hidroxil csoportok szama korlatozott, kicsi a valosziniiség, hogy az EBA-GMA epoxi
csoportjaval el tudjon reagdlni. Magasabb gyartasi homérsékleten a polimer lancok
degradalddtak, emellett a lancok mobilitasa eldsegitette a reakciok végbemenetelét, feltehetdéen
tobb epoxi csoport tudott elreagalni a politejsav hidroxil csoportjaval, valamint az adalék

térhal6sodasanak a valosziniisége is novekedett.

Bizom benne, hogy munkam hasznosithato lesz az 1j, szivos politejsav termékek gyartasi

crer
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