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Hallgatdi nyilatkozat a dolgozat 6nallo tevékenységerdl

Alulirott Lukdcs Nora hallgatd (Neptun kdéd: JOVF66) nyilatkozom, hogy a
Politejsav reaktiv szivositasa cimli dolgozatom készitése sordn betartottam a szerzdi
jogrdl szold 1999. évi LXXVI. tv. szabdlyait, valamint a BME TVSZ és a BME
Vegyészmérnoki és Biomérnoki Kara altal eldirt, a dolgozat készitésére vonatkozo
szabalyokat, kiilondsen a hivatkozasok és idézések tekintetében.

Tudomasul veszem, hogy szakdolgozat esetén plagiumnak/szerzdi jogsértésnek
szamit:

* 570 szerinti idézet kozlése idézdjel és hivatkozas megjelolése nélkiil;

e tartalmi idézet hivatkozas megjelolése nélkiil;

* mas szerzd publikalt gondolatainak sajat gondolatként valo feltiintetése.

Tudomasul veszem, hogy a dolgozatban kozo6lt modszerek, eredmények a
kutatdsban, fejlesztésben résztvevd kutatdk és intézmények/cégek kozos szellemi
tulajdonat képezik, ezek hasznositdsa, publikdldsa, csak az Osszes érintett
egyetértésével torténhet meg.

Kijelentem tovabba, hogy a dolgozat készitése soran a konzulenst, illetve a
témavezet6t nem tévesztettem meg.

Oé@f@lb% ‘\}\Q)"‘{@\_/

Lukéacs Nora

Kelt, Budapest, 2021.12.07.
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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 tomeg (molar mass) g/mol
Xc kristalyos részarany (crystalinity) %
AHp, olvadasi entalpia (crystal melting enthalpy) Jg
AHec hidegkristalyosodasi entalpia (cold crystallization enthalpy) Jg
AHf tokéletes kristaly olvadasi entalpidja J/g
E htz6 rugalmassagi modulus MPa
GoOrog betiik

Jelolés Megnevezes, megjegyzeEs, érték Mértékegység
n komplex viszkozitas (complex viscosity) Pas
a adaléktartalom -

oM htzoszilardsag MPa
eM szakadasi nytlas %
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
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1. BEVEZETES

Mai vilagunk mar szinte elképzelhetetlen lenne miianyag hasznalati targyak ¢és miiszaki
cikkek nélkiil. A miilanyagok mar a 20. szézad elején megjelentek, elterjedésiik azonban a
masodik vilaghdboru alatt s ezt kdvetden volt robbanasszerli. 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 eszk6zok 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 Eurdpai Unidban 2337 milli6 tonna volt [2], amelynek jelentOs
hanyada miianyag.

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, kiilonb6z0 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 szétvalogatis meglehetdsen koltségessé teszi, valamint az
ujonnan eléallitott termékek mindségét gyakran adalékanyagokkal kell javitani [4]. A
folyamatot tovabb neheziti, hogy a haztartasi hulladék szelektiv gytijtése még meglehetdsen
kezdetleges, a visszamarad6 étel- és mas maradék miatt az ujrafelhasznalas sok esetben nem
valosulhat meg. Emberi mulasztas vagy helytelen hulladékgazdalkodés folytdn a miianyagok
bekeriilhetnek a természetes vizeinkbe, fenyegetve az ¢élGvilagot: tengeri fajok
elfogyaszthatjak vagy beleakadhatnak a hulladékokba [5]. Egy masik sulyos probléma, hogy
az altalunk hasznalt termékek tobbsége még mindig fosszilis, nem megujuld forrasbol
szarmazik.

Ezek a kornyezetvédelmi megfontolasok, a csokkend kdolajforras és a gazdasagi kihivasok

arra 0sztondzték a kutatokat, hogy 0j alternativdkat keressenek a petrolkémiai alapanyagok
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részleges, illetve teljes helyettesitésére [6]. A kdolajszarmazékokon alapuld polimerek
érzékenyek az olaj piaci arara, emellett az liveghdzhatast 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 mérgez0 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 megujuld forrasanak koszonhetden az egyik legnépszeriibb biopolimer napjainkban.
Szamos kitlind mechanikai jellemzdvel rendelkezik (igy, mint szilardsag, merevség), azonban
bizonyos tulajdonsagai (agy, mint ridegsége) korlatozzak a felhasznalasat. Annak érdekében,
hogy szélesebb kdrben tudjuk felhasznalni, szivossagat javitani kell, melyet modositasokkal
tudunk elérni.

Kutatomunkam soran etilén-butil-akrilat glicidil-metakrilatot (EBA-GMA) - mint
potencialisan reaktiv szivositd adalékot - alkalmaztam kiilonb6zd 6sszetétel aranyban, annak
érdekében, hogy javitani tudjam a politejsav {itOszilardsagat. Habar a politejsav feldolgozasi
homérséklete altalaban 190 °C koriil van, egy korabbi kisérleti eredményre alapozva
magasabb gyartasi hdmérsékleteket is alkalmaztam, s kozben figyeltem, hogy ez milyen
hatassal van a termék titOszilardsagara. Kiilonb6zé modszerekkel vizsgaltam, hogy a keverék
fazisszerkezetében milyen valtozasok mennek végbe a gyartasi hdmérséklet novelésének
hatasara. Az Osszetétel illetve gyartdstechnologiai paraméterek optimalizalasaval
varakozasaim szerint a megndvelt {itdszilardsdgt politejsav  termékek gyartasa
gazdasdgosabba valhat, nagyban ndvelve ezaltal a biopolimer alapi termékek térhoditasat,

illetve versenyképességét a kdolaj alapu versenytarsakkal szemben.


Nóra
Kiemelés


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 hatasara vizzé, szén-dioxidda és
biomasszava képes lebomlani a polimer. A lebomlas folyamata nagymértékben fligg a

kornyezeti tényez6kt6l, mint példaul a hdmérséklet vagy paratartalom [10].

Megujulo
2 z alapanyagok . )
Biopolimerek P Iyng Biopolimerek
bio-PE, bio-PP, bio-PET s PLA, PHB, keményito
Nem biodegradalhaté . Biodegradalhato
PE, PR 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 harom alapvetd csoportba sorolhatjuk, a
csoportositast az 1. dbra szemlélteti:

e Meguajuld nyersanyagforrdsbol szdrmazd, de nem biodegraddlhatdé 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
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hosszii tavii megoldast, hiszen a lebonthatésag hianya miatt a hulladékkezelés
problémajat meg kell oldani.

e Biodegradalhat6 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 lebonthato miitanyagok. Ilyen
példaul a politejsav (PLA), keményit6, polihidroxibutirat (PHB). El6allitasuk
figgetlen a koolaj tartalékoktol, valamint lebomlasuknak koszonhetéen kisebb

kornyezeti terhelést jelentenek.

A biopolimereket kedvezd tulajdonsagaiknak koOszonhetden egyre szélesebb korben
hasznaljak fel, egyik legkeresettebb képvisel6jiik a politejsav (PLA), amely egy alifas
poliészter. Elonye, hogy természetes anyagokbdl is eléallithatd, 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 kdolajszarmazékokbol 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
kiilonbozd 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 Ossze L- és D- laktid formakat [12]. A
laktid forma szerkezetének koszonhetden optikailag inaktiv, a lehetséges formakat a 2. 4bra

szemlélteti.
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2. abra A laktid lehetséges sztereoformai [13]

A politejsav mechanikai és degradacios tulajdonsagait nagymértékben meghatirozza a
kristalyossag mértéke és tipusa. A sztereokémiai tisztasag, az enantiomerek aranya
befolyassal van a kristalyossag kialakulasara, ezért az eldallitasi folyamat elején sziikséges a
tisztitds. Ennek koszonhetden széles spektrumban alkalmazott termékek allithatok eld
politejsavbol [7]. A tiszta enantiomerek polimerizacidja soran poli-L-tejsavat (PLLA) vagy
poli-D-tejsavat (PDLA) kapunk. A kereskedelemi forgalomban legnagyobb mennyiségben
kaphato PLA poli-L-tejsav és poli-D,L-tejsav kopolimerbdl all. A keverék nagyobb része L
izomert tartalmaz, mivel a baktériumok a fermentacids folyamatokban foként ezt termelik. Az
enantiomerek aranyanak fiiggvényében, harom kiilonb6z6 kristalyformarol besziilhetiink a
PLA esetében (o, 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
homérséklet (Tm), a kristalyosodas sebessége és mértéke is [14].

A PLA fvegesedési hdmérséklete 60—70 °C tartomanyban talalhato, a tiszta PLLA és
PDLA olvadasi hdmérséklete, szennyezettségtol fliggden 170-180 °C-0s tartomanyban van.
Emiatt az ajanlott feldolgozési hdmérséklet 185-190 °C, magasabb hdémérsékleten
lanctordelddés menne végbe, mely molekulatomeg veszteséghez vezetne. Megfigyelték, hogy

a PDLA ¢és PLLA 1:1 aranyu Osszekeverésével sztereokomplex politejsavat (racém



kristalyokat) allithatunk eld, melynek olvadaspontja koriilbeliil 230 °C, mely joval magasabb,

mint a homopolimereké [15].

2.2.2. Elsallitasa

A tejsav (2-hidroxi-propionsav) eléallithato fermentacio vagy kémiai reakciok soran. Az
utébbi idoben a fermentdcion keresztiili eléallitds valt a legnépszeribbé, ami soran
szénhidratokat alakitanak at Lactobacillus nemzetség megfeleld torzseit hasznalva [16].

Alapanyagként szolgalhat példaul kukorica, nddcukor, buza vagy burgonya.

Eloszor a politejsavat az 1800-as években szintetizaltak, amikor Pelouze egy vizes
desztillacios folyamat sordn tejsavat kondenzaltatott, ezaltal kis molekula tomegli PLA
keletkezett. Wallace Carothers és tarsai egy évszdzaddal késdbb, 1932-ben, laktid vakuum
alatti melegitésével allitott el politejsavat, azonban a tisztasdg még nem volt megfeleld, nem
tudtdk ipari méretekben gyartani az anyagot. 1997-ben a Cargill és Dow Chemical
megalapitottak a Cargill Dow Polimer LLC nevii véllalatot az altaluk eldallitott politejsav
értékesitésére [7].

Jelenleg harom polimerizacios technologiat alkalmaznak a politejsav eldallitasara: azeotrop
dehidrativ kondenzacid, kézvetlen polikondenzacio és polimerizaci6 laktid forman keresztiil.
A 3. abra bemutatja a lehetséges szintézisutak f6 lépéseit. Ezek koziil a gytriifelnyilasos,
laktid forman keresztiili polimerizacid a leginkdbb elterjedt manapsag. Ennek soran
dextrozbdl - ami egy keményitd szarmazék - fermentdcid soran tejsavat allitanak eld, majd
egy elé-polimerizacios 1épésben kis molekulatomegii politejsavat allitanak elé. Ezt kovetéen
kis nyomas ¢és katalizator hasznalata mellett depolimerizaljadk az anyagot, mikdzben laktid
sztereoizomerek keletkeznek. Vakuumdesztillacio segitségével tisztitjak a laktid keveréket,
majd végbemegy a Kkatalitikus gyirifelnyilasos polimerizacio [12]. A folyamat
kivitelezésében nagyon fontos szerepet jatszik a laktid tisztitasi 1épése vakuumdesztillacioval.
A gylirtifelnyiladsos polimerizacidé soran nehézfém alapu katalizdtorokat alkalmaznak (példaul

on- és cink-oxid vagy cink- és 6n-klorid) [17].
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3. abra A politejsav lehetséges szintézisutjai [11]

Azeotrop dehidrativ kondenzacioval nagy molekulatomegli politejsav allithato eld, egy
Iépésben, vizkilépéssel. Kozvetlen polimerizacido létrejohet omledék vagy oldoszeres
formaban, kivitelezése a legolcsobb a mddszerek kozott. Hatranya, hogy csak kis
molekulatomegii politejsav allithatd elé vele. Az oldoszeres folyamat soran csokkentett
nyomason ¢és magas hémérsékleten desztillaljak a tejsavas elegyet, majd a desztillacios
terméket katalizator hozzaadasa mellett reaktorba vezetik ¢és melegitik. A keletkezo
politejsavat metanolba vezetik, csapadék formdjaban nyerhetjik ki a folyamat végén.
Leggyakrabban on (11)-klorid katalizatort alkalmaznak, mely a miivelet végén regeneralhato
[18].

2.2.3. Felhaszndldsi teriiletei

Az utdbbi két évtizedben megndtt az érdeklédés a biopolimerek irant, 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 gyogyszerhatéanyagok szervezetbe juttatasara is,

ahol a hatéanyag homogén modon van eloszlatva a lebomld polimer matrixban [13], [19].

Napjainkban mar az 0j gyartasi technologidknak koszonhetéen nagy mennyiségben is
eloallithatd gazdasagosan, ezért a hasznalati kore ki tudott szélesedni. A biopolimereket
kezdetben foként a csomagolastechnikdban alkalmaztdk. Mivel a PLA megfeleld
koriilmények kozott biologiai tton lebomlik, komposztalhatd, ezért eldszeretettel gyartanak
bel6le eldobhatdo evdeszkozoket, poharakat, ételcsomagoldsokat, komposztald tasakokat.
Felhasznalhato karpitok, eldobhatdo ruhadarabok, pelenkdk vagy ndi higiéniai termékek
gyartasahoz. Feldolgozhatd a megszokott termoplasztikus miianyagipari modszerekkel:
froccsontés, termoformazas, film extruzio, szalképzés. llyenkor a politejsavat omledék
formajaban dolgozzak fel; az olvadasi pont f6l¢ melegitik a polimert, formazzak a kivant
alakra és visszahiitik. Az igy késziilt PLA termékek lehetnek termoformazott tartddobozok,
filmek, textilidk és favott palackok [20]. Annak érdekében, hogy a mechanikai tulajdonsagait
javitani tudjuk a jobb felhaszndlhatosdg érdekében modosithatjuk 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 {itésallosaga, alacsony szivossag
jellemezi. Habar a szakitoszilardsaga ¢és rugalmassagi modulusa Osszehasonlithaté a
polietilén-tereftalatéval (PET) és a polisztiroléval (PS), kicsi szivossaga miatt korlatolt a
felhasznalasa ipari és orvosi teriileteken [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 felhasznalhatdsag érdekében.



2.3. A politejsav itdszilardsag ndvelésének lehetoségeli

2.3.1. Szivositas modszerei

Mivel a politejsav rideg anyagnak szamit, ezért ahhoz, hogy a megfeleldé szivossagot
elérjiik, 6tvozni kell a szilardsagot és a duktilitast az anyagban. A szivossag megmutatja, hogy
egy anyag mennyi energiat képes elnyelni, ha igénybevételnek van kitéve. Altalanosan két
tipusat kiilonboztetjiik meg: szakitdszilardsag €s tlitésallosag. A szakitdszilardsag megmutatja
a képességet, hogy az anyag mennyi energiat nyel el nyujtds kozben, mig az {itésallosag az
itési energia elnyelésének mértékét mutatja meg [6]. A szivositas 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] Osszefoglalta az eddig alkalmazott moddszereket 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 szdma kevesebb, erdsségiik gyengébb az eredetihez képest, ezaltal
sokkal mozgékonyabb, mobilisebb lesz a lanc. Lagyitok alkalmazéisa segiti az adott anyag
feldolgozhatosagat, emellett novelheti az anyag rugalmassdgit ¢és nyujthatosagat.
Hatékonysaguk abban nyilvanul meg, hogy csokkentik az ilivegesedési hdmérsékletet és
javitjak a szakitoszilardsagot [26]. Hatasossaguk azonban nagy mértékben fiigg az

elegyithetdségtol. Alkalmazhatunk monomereket, oligomereket vagy polimereket is erre a
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célra. A kis molekuldji anyagok altalaban hatdsosabbak, fOként az iivegesedési homérséklet
csOkkentésében. El6fordulhat azonban, hogy a lagyité — kis molekulatomege miatt — idével
elkezd migralni, emiatt csokkenhet a vart hatas. Elelmiszeriparban jelentés gondot okozhat ez
a jelenség, ugyanis szennyezOdhet maga az élelmiszer is, valamint a politejsav is
visszanyerheti eredeti ridegségét. Az alkalmazott kis molekulaja és oligomer lagyitok koziil a

tejsav, citrat észterek €s a polietilén-glikol a legelterjedtebbek [25].

Az Osszeférhetetlenség miatt csak kis mennyiségben, 10-20 szdzalékban tudjak az
anyagokat hozzaadni a PLA-hoz. A lagyitdszer ndvelése fokozza a lanc mobilitasat, ami miatt
a hidegkristalyosodds gyorsabban végbe mehet. Megoldast jelenthet nagyobb
molekulatomegli, politejsavhoz hasonld kémiai szerkezetli anyagok hasznalata, ezaltal
javulhat az elegyithet0ség, csokkenhet a migracio és a negativ hatasok jelentdsége. Burgos
munkdja sordn oligomer tejsavat (OLA) szintetizalt harom kiilonb6z6 koriilmény kozott, majd
ezeket hozzakeverte a PLA-hoz, melybdl aztin filmeket gyartottak és a mechanikai
tulajdonsagokat, valamint a felhasznalasi lehetdségeket vizsgalta. Sikeriilt teljesen lebomlo,
kornyezetbarat filmeket eldallitania és a hajlékonysag is novekedett a lagyitd alkalmazasaval
[27]. Jacobsen és Fritz polietilén-glikolt (PEG) (Mw= 1500 g/mol), gliikoz monoésztert és
zsirsav  észtereket hasznaltak a PLA lagyitasara, koOzben vizsgaltak hatasukat a
szakitoszilardsdgon ¢és az iitésallosagon. A mintdkat 2,5 és 10 tomegszazalék kozotti
Osszetételnek megfelelden készitették el. A nyajtd vizsgalatok és a be nem hornyolt Charpy
utévizsgalatok eredményei is azt mutattak, hogy a polietilén-glikol 10 m%-os aranynal

jelentds novekedést ért el [28].

2.3.3. Kopolimerizacioval

Kopolimerizaci6 alatt olyan folyamatot értiink, amely soran 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 modszert olyan esetekben alkalmazzdk, amikor a vart tulajdonsag
homopolimer 4ltal elérhetetlen. A politejsav esetében a kopolimerizaciéo megvaldsithato tejsav
polikondenzacidval méas monomerekkel egylitt, mikdzben kis molekulatomegili polimer
keletkezik, vagy laktid és egy masik monomer, példaul glikolid, kaprolakton vagy etilénglikol
gylriifelnyilassal ~ jar6  kopolimerizacidja  sordn.  Kondenzicidés  kopolimerizacio
megvaldsithatd diolokkal és dikarbonsavakkal, a keletkezd kopolimer hidroxil vagy karboxil
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végcesoporttal rendelkezik. Habar kis molekulatomegli anyagok keletkeznek, nagy eldnyt
jelent, hogy a lancvégek a gyartasi folyamat soran jol szabalyozhatok [21]. A politejsav
esetében gyakran alkalmaznak poliésztereket, e-kaprolakton és trimetilén-karbonat a két
legnépszeriibb ezek koziil. Grijpma kutatasai soran [30] nagy molekulatomegii polimert
allitott el6 gytrifelnyilasos kopolimerizacid soran L-politejsav és kaprolakton, valamint
trimetilén-karbonat (TMC) hasznalataval on(l1)-2-etil-hexanoat katalizator jelenlétében,
emellett vizsgalta az Osszetétel arany és a gyartasi koriilmények hatdasat a mechanikai
tulajdonsagokra. A kaprolaktonnal torténd kopolimerizacid hatasara a kristalyossag és az
olvadasi hémérséklet lecsokkent. A mintak {itésallosaga novekedni kezdett, amikor a
kaprolakton dsszetétel elérte a 10 molszazalékot a rendszerben és az tivegesedési hdmérséklet
megkozelitette a szobahdmérsékletet, azonban a modulus jelentésen csokkent. Trimetilén-
karbonat esetében mas volt megtigyelhetd, itt 1 molszazalék Osszetételnél egy éles felugras
volt tapasztalhat6 az iitésallosagban, majd 30 molszazalékos Gsszetételnél ugrott Gjra fel az

itdszilardsag.

2.3.4. Toltoanyagok hasznalataval

A politejsav szivositasa rugalmas anyagokkal gyakran aldozatokkal jar a szildrdsag és
modulus terén. Ezzel ellentétben az asvanyi toltdanyagok adagolasa noveli a modulust és
altalaban csokkenti az {itdszilardsagot, valamint a nyulast. Annak érdekében, hogy
megtalaljak az egyenstlyt 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 hiizé6 modulusat, emellett a nyulas is novekedett 118 %-kal [31].

2.3.5.  Omledék keveréssel

Omledékkeverés alkalmazdsa milanyagok eldallitdsara sokkal gazdasigosabb és
egyszerlibb megoldéas, mint 0j polimereket szintetizalni. Egyszer(i fizikai keverés soran az
adalék kozvetleniil megolvad, dsszekeveredik a politejsavval és diszpergalodik az extruder
vagy a keveré nyird erejének hatasara. Egyszer(i kevertetéssel nehéz PLA keverékeket
eléallitani, mivel a legtobb esetben az adott polimer nem 6sszeférhetd a politejsavval, gyenge

hatarfeliileti kotések alakulnak ki a komponensek kozott. A polimerek jelentds része nem
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elegyedik egymassal, ezek heterogén, tobb fazisu rendszert alkotnak. A fazismorfologianak

nagy befolyasa van a blendek tulajdonsagaira [6].

2.3.5.1. Az Osszeférhetoseg és elegyithetoség jelentosége

Az elegyithetdség olyan tulajdonsag, ami hatdssal van a fazis morfologiara és a fazisok
viselkedésére. Termodinamikai szempontbdl az elegyithetdség a komponensek kozotti
kapcsolatot jellemezi molekularis szinten. Polimer blendek lehetnek elegyeddk és nem
elegyedok. Homogén rendszer molekularis diszperzioval és termodinamikai stabilitdssal
elérhetd barmilyen keverési ardny mellett. Polimer keverékek egymassal elegyithetdek, ha a
szabadentalpia valtozas negativ, azonban a legtobb polimerre csak gyenge Van der Waals
kotési energia a jellemzo és a hatarfeliileti fesziiltség a komponensek kdzott magas [6]. Nem
elegyedés esetében fazis szeparacio all fenn, minden alkot6 tivegesedési hOmérséklete és/vagy
olvadasi homérséklete megmutatkozik a blend jellemzdin. Az anyag viselkedése fiigg a
komponensek tulajdonsagaitol €s az Gsszetétel ardnyatol, valamint a fazisok szerkezetétdl, a
fazishatarok kozotti kolcsonhatasoktol. Annak ellenére, hogy két polimer termodinamikai
értelemben nem elegyedik egymassal, a kozos rendszer tulajdonsagai eldnydsebbek lehetnek a
tiszta polimerhez képest. A hatarfeliileti fesziiltség csokkenthetd az Osszeférhetdség
javitasaval, a komponensek kozotti kdlcsonhatasok modositasaval [32]. A polimer blendek
tulajdonsagai javithatok azaltal, hogy megvaltoztatjuk a keverékek hanyadat, viszkozitasuk
aranyat ¢s a gyartasi folyamatok paramétereit, mint példaul a hdmérsékletet, id6t. Ezaltal jobb
mechanikai tulajdonsagok érhetéek el [6]. Az Osszeférhetbség novelése tobbféleképpen is

megvalosulhat:

e Harmadik komponens adagolasa, mely mindkét anyaggal elegyedik

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

e Mag-héj kopolimer alkalmazasa

o Kevertetés, amely sordn kotések felszakadnak és az uj kotések altal ujabb

kopolimerek képz6dnek [33]

Annak érdekében, hogy a kompatibilitds megfeleld legyen a részecskék mérete 0,1 és 1 pm
tartomanyban kell, hogy legyen [26]. A hatarfeliileti kompatibilitas elengedhetetlen a
politejsav matrix és a szivositd anyag kozott annak érdekében, hogy a szivositas
megvalosulhasson. A tul erds kotések kialakitdsa azonban nem kedvez az iitésallosag
novelésének. Zhong ¢és Al-Saigh [34] kutatasaik soran az elegyithetoséget ¢és
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Osszeférhet6séget vizsgaltak PLA és amilopektin  (AP) keverékeken, melybél azt a
kovetkeztetést vontak le, hogy a kolcsonhatdsok ¢€s paramétereik fiiggenek a keverék
Osszetételétdl. Egy bindris elegy esetében az elegyedés a homérséklet és az Osszetétel
fiiggvényében meghatdrozhatd, a fazisdiagram tartomanyai megmutatjak, hogy adott
koriilmények kozott az elegy egy vagy két fazisu.

Ahogy fentebb mar emlitettem, kis molekulaji, reaktiv adalékanyagok hozzaadasa
eldsegiti az elegyithetdséget a két anyag kozott. Wang munkaja sordn trifenil-fosztat (TPP)
katalizatort alkalmazott politejsav ¢€s polikaprolaktdm kevertetése soran, az eredmények
nagyobb nyulést és szakitd modulust mutattak a keverékek esetében a tiszta PLA-hoz képest,
de a szakitoszilardsag csokkent. Megfigyelték, hogy a reakcid6 1dének ¢és a PCL
molekulatomegének fontos szerepe van a mechanikai tulajdonsagok kialakulasanal [35].

Kopolimerek alkalmazédsa 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 nyulas, viszont a szakitoszilardsag lecsokkent. Azonban
kis mennyiségii, 4 m%-0s PLA-PCL-PLA triblokk kopolimer hozzdadasa eldsegitette 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 iitésallosdg javuldsa igen korlatozott, kiilonosen hornyolt eseteknél.
Tovabbi hatranya még, hogy a diszpergalt részecskék aggregalodhatnak, elégtelen lehet az
eloszlatas, kompatibilitds. Annak érdekében, hogy noveljék az elegyithetdséget és a
hatarfeliileti adhéziot a matrix és a diszpergalt fazis kozott, reaktiv kevertetést alkalmaznak. A
modszer soran kiilonbozd funkcids csoportok elreagdlnak egymadssal, 0j kotéseket kialakitva,
ndvelve a kompatibilitdst. Reaktiv kevertetésre ¢€s dinamikus vulkanizaciora azért van
sziikség, hogy tovabb novelhessiik az iitdszilardsag értékét. Vulkanizacié alatt olyan
folyamatot értiink, amely sordn egy elasztomert kevertetiink egy nem vulkanizal6do
polimerrel, kialakitva két fazist. Az eloszlatott fazis lesz az elasztomer, amely

keresztkotéseket alakithat ki a polimer matixban [37],[6].
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Mivel a politejsav egy rideg, hore lagyulé anyag, onmagaban ritkan alkalmazhato olyan
teriileten, ahol mechanikai terhelésnek van kitéve. Rideg torés esetén az anyag kevésbé tud
ellenallni az 6t ért hirtelen terhelésnek, kevésbé tudja eloszlatni az energiat a teljes rendszeren
keresztiil. Ezen tulajdonsag javitdsdra az elasztomerekkel torténd keverés hatékony és
gazdasagos modszer lehet. Az elasztomer részecskék jelentds deformaciora képesek.
Szétoszlatva a polimer matrixban, novelik a szivossagot és nyujthatésagot. Szerkezetiiket
tekintve a termoplasztikus elasztomerek egy kemény és egy lagy, rugalmas részbol 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 szivositasara 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 kett6 egylittes mechanizmusa. Repedési mechanizmus akkor indulhat
be az anyagban, ha a fesziiltség egy adott ponton koncentralodik, példaul valamilyen
hibahely, elasztomer részecske, bevagas miatt. Igénybevétel hatdsara a meglévo mikroszalak
elszakadnak, a mikrotiregekb6l repedések keletkeznek. Masik esetben a nyird
igénybevételnek koszonhetéen helyben kialakult fesziiltség hatdsara az anyag lokalisan
megfolyik, végbe megy a deformacio. Az iiveges, amorf polimerekre, mint példaul a PS, a
torési folyamatnal a repedési mechanizmus lesz a jellemz6. A meghataroz6 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%e-os ardnyban keverték a politejsavhoz, a mintdk eldallitdsdhoz préselést
alkalmaztak 175 °C gyartasi hoémérséklet 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 jelentésen csokkent volna. Az iitdszilardsag 70/30 m%-o0s
PLA/TPU minta esetében tovabb nétt, értéke 58 kJ/m? volt. Dinamikus mechanikai analizis
(DMA) eredményeibdl kideriilt, hogy a keverékek {iivegesedési hdmérséklete eltolodott,
feltehetben hidrogén kotések alakultak ki a molekuldk kozott. A pasztdzod
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elektronmikroszképos (SEM) felvételeken a kerekded TPU fazisok homogén modon voltak

eloszlatva a matrixban.

2.3.7. Aziitoszilardsag novelése terpolimerekkel

A terpolimerek harom kiilonb6z6 monomer kopolimerizacidjaval keletkeznek. A glicidil-
metakrilit polimerek gyakori keverd komponensek polimer blendeknél. Altaldnosan
elfogadott, hogy a glicidil-metakrilat epoxi csoportja reagal a poliészter karboxil vagy
hidroxil csoportjaval. A politejsav karboxil csoportja €s/vagy a hidroxil csoportja reagélhat az
epoxi csoporttal nukleofil szubsztitucioként a megfeleld koriilmények kozott, ezaltal javitva
az Osszeférhetdséget €és a mechanikai tulajdonsagokat. Az akrilat kettds kotése igen reaktiv,
segitségével végbe mehet kopolimerizacio mas monomerekkel. A kevertetés hémérsékletének
emelése noveli a keresztkotések kialakulasanak esélyét, valamint reaktiv kompatibilizacio is
végbemehet [37]. A 5. abra egy lehetséges reakcio megvalosulasat mutatja be a PLA és egy

terpolimer kozott.

EBA-GMA
[ . |
C/OBu CH,
| I 11
CH;=CH,~TTCH;~CHTT CH;—C
X y 0=%; 4 (iH ¢

[
O—CHy—CH—CH,—0 CIH/ “Not-+
. n

Elreagalt epoxi
csoport

PLA

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 sordn vizsgaltdk a kristalyossag és a szaritas hatdsat a keverék
tulajdonsagaira nézve. 80/20 m%-os PLA/EGMA arany mellett az iitdszilardsdg csak 2—
3-szoros volt az adalékolatlan politejsavhoz képest. A kész blendeket ezutan 90 °C-on,
2,5 oran keresztiil szaritottdk, mellyel a Charpy iitdszilardsag koriilbeliil 50-szeresére

(72 kJ/m?) nétt az adalékolatlan PLA-hoz képest (1,5 kJ/m?). A reaktiv kevertetés soran a két
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fazis hatarfeliiletén PLA-EGMA kopolimerek keletkeztek, javitva az Osszeférhetéséget, az
eloszlatott részecskék mérete 100—-300 nm kozott volt, szintén eldsegitve a kompatibilizaciot.
Differencialis pasztazé kalorimetria (DSC) mérések soran azt tapasztaltak, hogy a kristalyos
rész aranya 6 %-r6l széritds utdn 40 %-ra emelkedett. A szerzék ezt a ndvekedés

kulcsfontossagunak tartottak az iit6szilardsag megnévekedésében [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 homérséklet profilt alkalmaztak: 185 °C
és 240 °C. Bemetszett probatesteket [zod iitéstesztnek vetettek ala, a mérések eredményeit az
1. tablazat foglalja 6ssze. A PLA/EBA-GMA 80/20 m%-o0s elegy iitészilardsaga nem mutatott
jelentds eltérést a két gyartdsi homérséklet kozott. Az alacsony hémérsékleten gyartott
haromkomponensit PLA/EBA-GMA/EMAA-Zn 80/10/10 osszetételii rendszer itésallosaga
hasonld 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 titésallosag
¢s a szakitdszilardsag jelentdsen lecsokkent az eredeti Osszetételhez képest. EbbOl arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy a szuperszivossag, jelentdsen megndvekedett litdszilardsag
eléréséhez az epoxi csoportok kompatibilizacios reakcidi kulcsfontossagu szerepet jatszanak.
Nyomaték mérés eredményei azt mutattak, hogy az EMAA-Zn hozzaadasa elOsegitette a
keresztkotések kialakulasat, valamint Kkatalizalta a reakcidkat EBA-GMA-val. Magasabb
gyartasi hdmérsékleten (240 °C) ez a hatas még inkabb szamottevé volt. A PLA/EBA-GMA
¢s PLA/JEMAA-Zn keverékek vizsgélata sordn semmi sem utalt térhalésodas kialakulésara.
DSC vizsgalatok elvégzésével a szerzok megallapitottdk, hogy a kiilonb6z0 gyartasi

hémérsekletek hatdsa a kristalyossagra nem jelentds.

Osszetétel aranyok Extrizio homérséklete Szakitoszilirdsag — Szakitomodulus — Szakadasinyilis Bemetszett iitGszilardsag
oC (MPa) (GPa) (%) (3/m)
kezeletlen PLA 185 58.2+1.1 3.5£0.03 55+1.0 38.0£3.0
240 612104 34£0.1 45£04 24.6+4.7
PLA’EBA-GMA (80/20) 185 335+04 23+£00 57+1.6 102.9£38.7
240 354107 2.3£0.0 10.2£0.38 101.9£13.9
PLA/EMAA-Zn (80/20) 185 4431406 26+0.1 37+02 434419
240 46.71£0.6 26£00 45409 45.8+4.7
PLA/EBA-GMA/EMAA-Zn (80/10/10) 185 376102 23+0.1 2127+£7.6 94.5+12.0
240 36.210.5 22400 261+ 128 T17.2£658
PLA'EBA-GMA/EMAA-H (80/10/10) 240 356105 2240.1 217.24+£52 97.44+9.9
PLA/EBA/EMAA-Zn (80/10/10) 240 36502 24£0.1 41+£03 42.5+£53

1. tablazat Kétkomponensii és haromkomponensii keverékek mechanikai tulajdonsagai [37]
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Liu egy késobbi munkajaban [43] a gyartasi hOomérséklet hatasat ¢és az
EBA-GMA/EMAA-Zn arany hatasat vizsgalta PLA/EBA-GMAJ/EMAA-Zn rendszerek
esetében. A PLA tartalmat ebben az esetben is 80 m%-on rogzitették, a gyartasi
homérsékletek 170 °C—-255 °C tartomanyban voltak. Az eredmények egy éles rideg-szivos
atmenetet mutattak azoknal a mintaknal, ahol az EBA-GMA/EMAA-Zn arany egy, vagy
annal nagyobb volt. Az un. szaldmi-szeri szerkezet a hdmérséklettdl fliggetleniil
megfigyelhetd volt. A keverési homérséklet ndvelésével a hatarfeliileti kompatibilizacid
javult, valamint keresztkotések kialakulasa volt megfigyelheté az EBA-GMA-val, ennek
hatasdra novekedett az iitésallosag. Feltételezték, hogy magasabb homérsékleten mar a
politejsav degradalddott, ami szintén befolyéasolta a végso tulajdonsagait a terméknek.

Yuryev [40] munkaja soran politejsavat etilén-N-butil-akrilat-glicidil-metakrilat
(EBA-GMA) elasztomerrel 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
kompatibilizacio, novekszik a politejsav molekulatomege. A feltételezett szerkezet sematikus
abrazolasat az 6. dbra szemlélteti. A hdmérséklet emelésével nem csak a degradacid mértéke
novekszik, de a reakciok lejatszodasa is. Tulsagosan magas hdmérséklet azonban bomlashoz,
kotések felszakadasahoz, melléktermékek képzodéséhez, ezaltal a kompatibilizacio
csokkenéséhez vezethet. Hornyolt Izod titésteszteket végezve 20 m%-0s EBA-GMA tartalom
esetében 180 °C-rdl 270 °C-ra emelve a gyartasi hdmérsékletet az iitOszilardsag 9-szeresére
nétt. Morfologiai vizsgalatok soran megfigyelték, hogy a homérséklet emelésével csokkent a

fazisok mérete, javult az eloszlasuk.
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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]

2.4. Szakirodalmi el6zmények Osszefoglalasa, célkitiizés

A koOrnyezetbarat, biologiailag lebomld polimerek alkalmazisa az utobbi években,
évtizedekben egyre népszeriibb lett, a felhasznalok és gyartok korében is elotérbe keriilt a
kornyezetvédelem, az emberek egyre tudatosabban vésarolnak, 0j értékeket helyeznek
elotérbe. Jelenleg a legelterjedtebb ¢s legintenzivebben kutatott biopolimer a politejsav
(PLA). A politejsav szamos kitlind fizikai és mechanikai tulajdonsaggal rendelkezik, azonban
ridegség jellemzi, az elterjedtebb hasznalat érdekében szivositani kell. Tulajdonsagainak
fejlesztése ¢és javitdsa aktualis kutatasi téma, elengedhetetlen ahhoz, hogy a felhasznalasi
teriileteit még jobban ki tudjuk szélesiteni.

A szakirodalomban tobb modszert is talaltam a PLA tit6szilardsaganak javitasara, azonban,
ha a gazdasagi és energiatakarékossagi tényezoket is figyelembe veszem, az elasztomerekkel
torténd reaktiv kevertetés tiinikk az egyik legjobb megoldasnak. Megfelelé modszer és
alapanyag kivalasztasaval el tudjuk érni, hogy egy magas iit0szilardsagi terméket kapjunk,
amellett, hogy egyéb tulajdonsagok ne valtozzanak jelentdsen. A szakirodalomban taldlhaté
relevans forrasokat attanulmanyozva arra jutottam, hogy a polaritasbeli kiilonbségek miatt a
szivositds megvaldsitasa érdekében sziikség van reaktiv kompatibilizacié alkalmazédsara. Azt
talaltam, hogy a glicidil-metakrilat tartalmu elasztomerek alkalmasak lehetnek erre a célra,
funkcios csoportjaiknak koszonhetden végbe tud menni a reaktiv kompatibilizacio. A
szakirodalom szerint a gyartdsi hdmérséklet megvalasztasa jelentds hatdssal bir a szivdsitas

hatékonysagara. A gyartasi hdmérséklet ndvelése eldsegitheti az dsszeférhetdséget, valamint
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az elasztomer térhalésodasanak lehetdségét is noveli, mig alacsonyabb feldolgozasi
homérsékleten a PLA-EBA-GMA kompatibilizacios kotések szama joval kevesebb.

Munkam soran PLA/EBA-GMA rendszereken kisérlettervezési modszerekkel
terveztem vizsgalni a keverékképzés hdmérsékletének hatasat a termékek {itdszilardsagara.
Mivel a terméktulajdonsagok valtozésai varakozasaim szerint els6sorban a fazis- és a
kristalyos szerkezet modosulasaval, illetve a kompatibilizaciés reakcié hatékonysagaval
hozhatok 0Osszefliggésbe, ezért a termékeket széleskorti morfologiai, termoanalitikai €s
reologiai vizsgalatoknak vetettem ald. A vizsgalati mintakat ikercsigas extruderrel torténd

kompaundalast kovetd froccsontéssel terveztem eldallitani.
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3. FELHASZNALT ANYAGOK, MINTAKESZITESE ES VIZSGALATI
MODSZEREK

3.1. A felhasznalt kisérleti anyagok

3.1.1. Politejsav

A kisérletekhez a NatureWorks LLC altal gyartott Ingeo™ Biopolymer 3100HP tipust
PLA granulatumot hasznaltam. Felhasznalas el6tt minden esetben 80 °C-on egy éjszakan

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

0ssze.
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

Munkdm soran Dow Chemical Company altal gyartott Elvaloy™ PTW tipust
granulatumot  alkalmaztam adalékanyagként. Az anyag nevezéktani elnevezése
etilén-N-butil-akrilat-glicidil-metakrilat (EBA-GMA) Ez egyfajta etilén terpolimer, melyet
polimerek szivositasara, rugalmassaguk novelésére alkalmaznak. Eldszeretettel alkalmazzak
polictilén-tereftalat (PET) illetve politejsav (PLA) szivositasara. Miiszaki adatlapja szerint
[45] olvadasi homérséklete 72 °C, livegesedési 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 csigaszerkezetli 44 L/D aranya extruderrel
tortént. Az extrudalas sordn a hdmérséklet, 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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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, iigyelve az Osszetétel homogenitasdra. A mivelet soran
hatékadat alkalmaztam, a zsinorterméket granuldlé berendezés segitségével apritottam

granuldtumma.

1-3.z6na | 4-6.zéna | 7-9.z6na |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. tablazat Extruder zonahémérsékletei

3.2.2. Frocecsontés

Froccsontés soran piskdta formaji probatesteket gyartottam, vastagsaguk 4 mm,

hossziisaguk 180 mm volt. Az alkalmazott ©Omledékhémérséklet 200 °C  volt, a
szerszamhoémérséklet 60 °C, a torlonyomas nagysaga 3 MPa. A folyamat el6tt az extrudalas
soran legyartott granulatumokat 80 °C-on, egy éjszakan Kkeresztiil szaritottam. Minden
Osszetételbdl 26 darab piskota formaja probatestet gyartottam (9. abra) a gyartasi folyamat

végén a csatornamaradék eltavolitasat kézzel végeztem.

A )R R

-~ s 8

9. abra Froccsontott piskota probatest
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3.3. Vizsgalati moédszerek

3.3.1. Differencialis pasztazo kalorimetria (DSC)

A DSC vizsgalatok Setaram DSCI131 EVO (Setaram, Franciaorszag) berendezéssel
torténtek. A vizsgalatokat nitrogén atmoszféraban, 10 °C/perc fiitési idével végeztem, 30—
200 °C-os tartomanyban. A mérésekhez futés-hiités-fiités ciklust alkalmaztam. A mintdk
tomege 5—8 mg kozott volt, a piskota formaju probatest nyakrészébol kivajva. Minden mérést
3 parhuzamos mintan végeztem el. A méréseknél az elsd felfiitésnél a hidegkristalyosodasi
csucs homérsekletét €s entalpiajat, valamint az olvadasi csiics homérsékletét és entalpiajat
hataroztam meg, a két entalpiaérték kiilonbségébdl pedig kezdeti kristalyossagot szamoltam.
A kristalyos részarany szamoldsandl figyelembe vettem az Elvaloy PTW adalékanyag
részaranyat is. A hiitésnél a kristadlyosodas homérsékletét és entalpidjat hatdroztam meg. A
masodik felfitésnél szintén a hidegkristalyosodasi csucs és az olvadadsi csucs értékeit
hataroztam 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 nevii 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 el6zetesen elvégzett hornyolt lzod-féle
iitdvizsgalat soran eltdrt mintadarabokat hasznaltam. Az adott probatesteket NX MET XF10
tipust akril miigyantaba agyaztam mintatartd edény és mintatartd csipesz segitségével. A
gyanta térhalosodasi ideje koriilbeliil hisz perc volt, a kész formdkat sorjazas utdn Remet LS
Twin tipust polirozo berendezéssel felcsiszoltam. A csiszolas soran egyre finomabb, kisebb
érdességli csiszolopapirt alkalmaztam. A mintdkat kétoldali ragaszto segitségével rogzitettem
a mintatartbhoz, majd aranyozo6 berendezés segitségével learanyoztam (10. abra). A felvételek

készitésénél 15,75 kV gyorsitofesziiltséget alkalmaztam.
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10. abra Learanyozott, beagyazott probatestek

3.3.3.  Optikai mikroszkopia

Az Izod iitévizsgalat soran eltort probatestek toretfeliiletét Zeiss Axio Imager M2m optikai
mikroszkop segitségével vizsgaltam. Nem csak toretfeliiletek, hanem a mintadarabok
faziseloszlasanak a vizsgélatara is alkalmaztam a mikroszkép hasznalatat. Az eltort
probatesteket a mar bemutatott médon bedgyaztam és felpoliroztam, majd a targylemezre

helyeztem ¢és kiilonb6z6 nagyitasban, szamitogép segitségével képeket készitettem.

3.3.4. [Izod iitovizsgadlat

Az lzod-féle itdvizsgalatok soran az alkalmazott miszer 5113.100/01 tipusu (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 alaku probatestekbdl koriilbeliil 80 mm hosszi darabot flirészeltem le, majd a

mintadarab kozepén kb. 2 mm-es szabvanyos V-alakt hornyot vagtam be.

3.3.5. MFI méreés

A mérést egy Dynisco LMI-5000 tipusit MFI méré berendezésen hajtottam végre. A
mivelet elvégzése eldtt az eldallitott granulatumokat szaritdoszekrényben 80 °C-on, 2 6ran
keresztiil szaritottam. Az alkalmazott hdmérséklet 190 °C volt, a terhelés 2,16 kg, a vagasi id6
10 s.
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3.3.6. Rotacios reometria

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

tartomanyban.

3.3.7.  Nyomatékfelvétel omledékkeverés soran

A nyomaték mérését egy Brabender Plasti-Corder tipusi belsé keverdvel végeztem. A
keverdkamra mérete 50 cm®-es volt, melybe 50 g anyagot mértem ki Osszetételenként. A
késziiléket felflitttem a gyartasi homérsekletre. A komponenseket a mérés megkezdése elott
Osszekevertem ¢€s egylitt adagoltam be a mérés elején. A kevertetés 6t és fél percen keresztiil
tartott, kdzben folyamatosan rogzitettem a forgatonyomaték valtozasat. A fordulatszdm
minden esetben 50 rpm volt, a politejsavat a mérés megkezdése elétt szaritdszekrényben

80 °C-on szaritottam.

3.3.8.  Termikusan stimuldlt polarizdacios arammérés (TSC)

A vizsgalatok Setaram TSC II termikusan stimulalt polarizacios arammérd berendezéssel
torténtek. A mérésekhez a mintaelokészités 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 eldtt a mintak vastagsagat lemértem, méretiik 0,3-0,5 mm kozott
volt, ennek fliggvényében allitottam be az elektromos térerdsséget, gy, hogy a fesziiltség

300 V koriili értéket vegyen fel. Az alkalmazott hdmérséklet tartomany -80-0 °C kozétt volt.

3.3.9.  Szakitovizsgalat

A vizsgéilatok Instron 3369 univerzalis mechanikai vizsgaloberendezéssel torténtek,
szobahdmérsékleten, a modulus meghatarozasa 1 mm/perc; a szilardsag, szakadasi nyulas
meghatarozasa 20 mm/perc sebességgel tortént. Osszetételenként 3-3 probatesten végeztem el
a vizsgalatot, a probatestek szélességét és vastagsagat tolomérével mértem meg. A Kifejtett

erd értékét a gép erOmérdcelldja rogzitette, az elmozdulast pedig vided extenzométer
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segitségével rogzitettem. A program minden esetben kiszamolta a hizdszilardsagot, a huzé

rugalmassagi modulust (E) illetve a szakadasi nytlast.
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4. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. Az EBA-GMA tartalom hatasa az iitészilardsagra

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 itdvizsgalat eredményeit a 11. abra
szemlélteti, ezekbdl latszik, hogy a ndvekvd EBA-GMA tartalom nagyobb iitészilardsagot
eredményezett. Jelent6s felugras tapasztalhato 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 t6r6 PLA mar szivds 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 titdmunka értékei is arra engedtek kovetkeztetni, hogy piskota
formaju probatestek esetében jobb az eloszlas, mint lapkak esetében, ezért a tovabbiakban ezt
a format alkalmaztam.

20

18

16

14 /’

12 ’
10 ’

Utdszilardsag [kJ/m?]

-
cmmmme==="

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
EBA-GMA tartalom [%]

11. abra 200 °C-on gyartott lapka prébatestek iitészilardsaga az EBA-GMA tartalom fiiggvényében
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4.2. A kompaundalasi hdmérséklet hatasa az iitOszilardsagra

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

¢s 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 kedvezd, az iitdszilardsadg romlott az alacsonyabb hdomérsékleten
gyartott probatestekéhez képest. A 220 °C-on gyartott probatestek esetében a novekedés az
elasztomer tartalom névekedésével szinte lineéris volt, 260 °C-on gyartottak esetében viszont
hirtelen felugras volt tapasztalhatd a 15,0 m% EBA-GMA tartamu minta {itdszilardsagaban.
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
tészilardsaga korilbeliil masfélszeres (21,14 ki/m2). A Pareto-diagramrol (13. abra) jol
latszik, hogy az EBA-GMA-nak van a legnagyobb hatdsa, utdna pedig a hOmérséklet 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
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14, abra Feliilet illesztés a kapott értékekre haromdimenzios koordinata-rendszerben

4.3. Osszetétel-gyartasi hémérséklet-terméktulajdonsigok
Osszefliggésének vizsgalata

4.3.1. Optikai mikroszkopia

A vizsgalt mintaink két, egymassal nem elegyedd komponensb6l tevédnek Ossze, ezért a
termék tulajdonsdgainak meghatarozasakor fontos a faziseloszlds és a szemcseméret
vizsgalata. Annak érdekében, hogy alaposabb betekintést kapjak az anyag szerkezetérdl
optikai mikroszkopos felvételeket készitettem az eltort mintadarabok toretfeliiletér6l. Mivel
15,0 m%-o0s EBA-GMA tartalom mellett volt jelentdsebb felugras az iitdmunkanal, ezért
elsésorban 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 alkalmazasaval készitettem 1j

felvételeket a toretfeliiletrdl, melyet a kdvetkezékben mutatok be.
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260°C 15% EBA-GM

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

43.2. 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 [N 60 °C 15 m% B%:GMAi

ane ‘
o - 198
p » u . K

EHT =1575kV Signal A = SE1 Date 9 Jul 2021 ZEISS. Signal A = SE1 Date :8 Jul 2021
WD =11.5mm Photo No. =4703 Time :9:53:16 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

Széleskorli morfologiai  vizsgalat céljabol a probatesteket gyantdba agyaztam,
felpoliroztam, majd aranyozas utan pasztazo elektronmikroszkopos felvételeket készitettem a
probatestekrdl. Eloszor kioldas nélkiil készitettem felvételeket, azonban a fazishatarok nem
voltak jol elkiilonithetdk a felvételeken, ezért a kovetkezokben szelektiv oldast alkalmaztam.

Toluolban, 23 °C-on 1 6ran keresztiil oldottam a beagyazott probatesteket elszivo berendezés
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alatt, oldas utan a feliiletet vizzel és izopropil-alkohollal tisztitottam, az olddészermaradvanyok

gyorsabb elparolgasa érdekében vakuumszaritoszekrényben szaritottam vizsgalat elétt a

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

220°C 10 m% EBA-GMA | 220°C 12,5 m% EBA-GMA |
3 ii'.,., ; {@‘ -2 P SR

3 v 5 §
Signal A= SE1 Data 23 Jun 2021
Fhoto No =437 Tere 120648

e b
Sgral &= SE1

MA

P 2N

Data 30 Jur 2021
Teve 144756

17. abra SEM képek toluolban 23 °C-os 1 o6ras szelektiv oldas utan 2000x nagyitasban, a képeken a
skala minden esetben 20 pm léptékii

A képeken lathat6, hogy az EBA-GMA tartalom novelésével az eloszlatott fazis
mennyisége nd, kisebb tavolsagok vannak a fazisok kozott, vékonyabb kozottik a
matrixréteg. Ugy tiinik, az adalékmennyiség novelésével a diszpergalt fazisok mérete is né. A
260 °C-on gyartott, 10,0 m%-0s EBA-GMA tartalmi probatest iitdszilardsiga a tobbi
mintahoz képest meglehetdsen Kicsi (7,53 ki/m?), szerkezetében is jelentdsen eltér a tobbi
mintatol, az eloszlatott fazisok hosszukésak, ovalis formajuak. Ezzel ellentétben a tobbi
mintdban az eloszlatott fazisra a szabdlyos, kerekded forma az, ami inkdbb jellemzd. A
felvételek alapjan gy tlinik, hogy magasabb hdmérsékleten a diszpergalt fazisok mérete nem
egységes, méretbeli kiilonbségek vannak, a tobbi probatesthez képest ennél az Gsszetételnél
szamos, nagyobb EBA-GMA fazis alakult ki, melyek akar az 5-10 pm-es tartomanyt is
elérhetik. A nagyobb méret kisebb hatarfeliilettel jar egyiitt, ami a kompatibilizdcionak nem
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kedvez, a jobb {itémunka 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

itdmunkaja nem magyarazhat6 egyértelmiien a szemcsemérettel és a faziseloszlassal.

4.3.3. Differencidlis pasztazo kalorimetria (DSC)

A minték termikus elemzésére differencidlis pasztazo kalorimetriat (DSC) hasznaltam. A
kapott DSC gorbék segitségével meghataroztam az anyagok kristalyos részaranyat (Xc) a
kovetkezd Gsszefliggéssel:

AH,, — AH,,

Xc

ahol AH,, [J/g] a kristalyok olvadasi entalpiaja (endoterm csucs, leolvashatd a gorbérol),
AH,. [J/g] a hidegkristalyosodasi entalpia (exoterm csucs, gorbe alatti teriilettel egyenld),
AHp [J/g] a 100 %-os, tokéletes PLA kristaly olvadasi entalpidja, melyet 93 J/g-nak vettem, a
[-] a mintaban talalhat6 EBA-GMA aranyat mutatja meg.

A 18. abra tipikus, PLA/EBA-GMA rendszerre jellemz6 DSC gorbék lathatok, az
iivegesedési homérséklet 59—63 °C-os tartomanyban mozog, az olvadasi hdmérséklet pedig

176 °C-os érték koriil mozog.
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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
gyartastechnologia hatésair6l szolgaltat informaciot, utdbbi fliggetlen lesz az anyag
elééletétdl, az anyag jellemz6it mutatja. Az eredményekbdl az latszik, hogy az tivegesedési és
olvadasi hdmérséklet meglehetdsen kis tartoméanyban valtoznak, fiiggetlentil a gyartasi

hémérséklettdl 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. abra a kezdeti kristalyossagot abrazolja az clasztomer tartalom fliggvényében, az

esetek tobbségében az EBA-GMA tartalom novelésével a kristalyossag csokkent, a
feldolgozasi hdmérsékletek novelése pedig szintén a kristalyos részarany csokkenését idézte
elé. Vizsgalati eredményeim alapjan igy Liu és tarsaihoz [37] hasonlo kovetkeztetésre
jutottam, vagyis, hogy a kiilonboz6 gyartasi hOmérsékletek hatasa a kristalyossagra nem
jelentds. A kristalyos szerkezetbeli kiilonbségek - Oyama ¢és tarsai eredményeivel ellentétben
[41] - esetiinkben nem hozhatok egyértelmii Osszefliggésbe a mintak iitszilardsagi

eredményeivel.

35



w w w w
N & (op] oo
u
’
’
’
’
v
N
N
\
\

A e 220 °C

w
o
/
4
/
\
A
\

Sse R -<ll--240°C

N

0]
/

\,
\

Kristalyossag [%]
U4
\

260 °C

N NN
o N b~ O

10 12,5 15
EBAGMA tartalom [%]

19. abra Kezdeti kristalyossiag az EBA-GMA tartalom fiiggvényében mért DSC eredményekbél

4.3.4. 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 kiilonbozé homérsékleten gyartott keverékek kozott. Feltehetéen a magas
homérseéklet miatt a PLA degradalodott, a toredezett lancok eldsegitették a reakcid
végbemenetelét a két komponens kozott, 0j kotések tudtak kialakulni a rendszerben.
Eléfordulhat az is, hogy ez a csdokkenés a polimerek viszkozitasanak a hdmérsékletfliggésével

van Osszefiiggésben.
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20. abra PLA és PLA+ EBA-GMA keverékek komplex viszkozitasa a frekvencia fiiggvényében
190 °C-on

4.3.5. Nyomatékmérés

A morfologiai valtozdsok nyomon kovetésére keverés kozbeni nyomatékmérést
alkalmaztam. A mérési elrendezés szerint a komponenseket egyszerre adagoltam be,
elozetesen Osszekevertem az adott Osszetételnek megfeleld mennyiségi EBA-GMA-t ¢és
politejsavat. A rogzitett nyomaték értékek valtozasat az id6 fiiggvényében a 21. abra
szemlélteti. A kiilonbozé homérsékleten végzett keverések eredményeit kiilon diagramon
abrazoltam. A granulatum beadagolasat a mérés soran nem sikeriilt egyszerre megvalositani, a
magas hdmérséklet miatt az anyag ragadossa valt, idobe telt, amig a teljes mennyiség bekertilt

a keverOkamraba, ez a diagram gdrbéin 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

4.3.6. 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 jeloltem ezt az elméleti

folyasindexet, mellette abrazolva a kiilonbdz6 hdmérsékleteken gyartott 15,0 m% EBA-GMA
tartalmt keverékek értékeit. Ebbdl lathato, 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
reakci6 a keverékképzés homérsékletének emelésével egyre intenzivebbé valik - feltehetden
az adalék magas homérsékleten mutatott nagyobb reakciokészsége illetve a polimer lancok
megndvelt mozgékonysaganak koszonhetéen. A hatékony hatarfeliileti kompatibilizacid
magyarazhatja a 260 °C-on gyartott 15,0 m% EBA-GMA tartalmi PLA termék kiemelkedd
iitdszilardsagat. Hasonld6 megallapitasra jutottak Liu és tarsai 80 m% PLA részaranya
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 hémérsékleten, valamint a keverési szabalynak megfeleld

folyasindex, mely folytonos vonallal van jelolve az 4bran

4.3.7. 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 {itdszilardsdg ndvekedés a magas hdmérsékleten bekdvetkezd hatékony

PLA-EBA-GMA kompatibilizdcidval hozhato sszefliggésbe — ezért TSC vizsgalati modszer
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segitségével hataroztam meg a kiillonbozé homérsékleten gyartott keverékekben az
EBA-GMA adalékanyag iivegesedési hdmérsékletét.

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 édsszetételii mintak esetében

Irodalmi adatok szerint [48] az EBA-GMA iivegesedési hdmérséklete -55°C. Az
eredmények azt mutatjak, hogy az elasztomer iivegesedési homérséklete nem valtozott
szamottevden a kiilonbozd gyartasi hdmérsékletek sordn. A keverési hdmérséklet 260 °C-ra
torténd emelésével kis mértékben ndtt (-55,5 °C-rél -53,7 °C-ra) az elasztomer iivegesedési
homérseklete, amibdl keresztkotések kialakuldsara kovetkeztethetiink. Ez a megallapitas
Osszefliggésbe hozhatd a keverékek fazisszerkezetérdl készitett SEM képekkel kapcsolatos
megfigyeléseinkkel (lasd 4.3.2). 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 megerdsitették azt a feltételezésiinket, hogy a kompaundalasi hdmérséklet

novelésével a hatarfeliileti kompatibilizacio javul, valamint az elasztomerben keresztktések
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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

4.3.8. Szakitovizsgalat

meghatarozasa

Mindamellett, hogy az elasztomerekkel torténd reaktiv kompatibilizacid az iitdszilardsag

megnovekedéséhez vezet, eléfordulhat, hogy egyéb mechanikai tulajdonsagok szdmottevéen

romlanak. Annak érdekében, hogy megvizsgaljam, milyen hatassal van az adalékanyag

hozz4addsa, valamint a magasabb gyartasi homérséklet a szilardsagra,

merevségre

szakitovizsgalatokat végeztem. A vizsgalatok soran rogzitett eré-elmozdulas gorbék

kiértékelésével meghatarozott rugalmassagi modulus (25. abra), huzoszilardsag értékeket (26.

abra), valamint a szakadasi nyulas értékeket (27. abra) a kovetkezé abrak szemléltetik:
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25. abra Rugalmassagi modulus az EBA-GMA tartalom fiiggvényében

220 °C

~-l=--240°C

260 °C

A 25. é4bra mutatja a rugalmassagi modulus értékeket az EBA-GMA tartalom

fiiggvényében. Az eredményekbdl arra kdvetkeztettem, hogy a vizsgalt hdmérséklet, valamint

Osszetétel tartomanyban az adalékanyag nem befolyasolta szamottevfen a rugalmassagi

modulust.
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26. abra Huzoészilardsag az EBA-GMA tartalom fiiggvényében

A 26. abra alapjan elmondhatd, hogy a gyartasi hdmérséklet novelése csokkentette a
hazoszilardsagot, azonban szdmottevéen nem befolyasolta azt. Huzoszilardsadg esetében a
szorasértékeink elhanyagolhatoan Kicsik voltak. Szakirodalom szerint [40] hasonlo
Osszetételii mintak esetében a hdmérséklet ndvelésének hatasa és a szilardsag valtozasa kozott
nem fedezhetd fel egyértelmii trend. A magasabb homérsékleten gyartott keverékek
szilardsaganak csokkenését okozhatja a feldolgozas soran bekdvetkezd nagyobb mértékii
degradacid, de a hatékonyabb PLA/EBA-GMA kompatibilizacié miatt az - eredendden kisebb
szilardsagii - elasztomer fazis tulajdonsidgainak nagyobb mértékli érvényesiilése is.
Osszehasonlitas céljabol a vizsgalatot elvégeztem 200 °C-on gyartott, 100 %-0s PLA
probatestekkel is, ennek huzoszilardsaga 67,62 + 0,135 MPa-nak addédott. Az adalékmentes
PLA-éhoz képest tehat a megndvelt iit6szilardsagt PLA mintaim htzoszilardsag értékei
mintegy 25-40%-kal maradnak el. Ez jelentds tulajdonsagromlasnak tlinhet, azonban a
40 MPa feletti huzoszilardsdg még mindig Osszemérhetd mdas miiszaki milanyagokéval

(4ugymint ABS), a poliolefinekét pedig meg is haladja.
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27. abra Szakadasi nyulas az EBA-GMA tartalom fiiggvényében

A 27. abra lathaté, hogy az egyre magasabb gyartasi hémérséklet 15,0 m%-os mintak

esetében a szakadasi nytlas megnovekedéséhez vezetett, ami a hatékonyabb szivosito hatassal
van Osszefliggésben. 260 °C-0s gyartasi hdmérséklet esetében tobb mint nyolcszorosara nétt a
nyulas érték a 220 °C-on gyartott mintaéhoz képest. Az iitészilardsagi eredmények azt
mutattak (lasd 4.2), hogy a magasabb gyartasi hémérséklet kisebb EBA-GMA tartalom
mellett nem volt kedvezd, ez a szakadasi nyulas értékeknél is megmutatkozik, valamint a
legjobb iitdszilardsag értékhez a legnagyobb szakadasi nyulas tarsul. Osszevetve a két
vizsgalatot lathato, hogy az litdszilardsag, valamint a szakadasi nyulds megkdzelitdleg
egyenes aranyosan valtozik. A vizsgalatot elvégeztem 200 °C-on gyartott, 100 %-0s PLA
probatestekkel is, ennek a szakadasi nyualasa 8,37 + 3,34 % volt. Ehhez képest 15,0 m%-o0s,
260 °C-on gyartott probatestekkel sokkal jobb eredményt sikeriilt elérniink.
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5. OSSZEFOGLALAS

Munkam soran politejsav iitdszilardsagat szerettem volna novelni EBA-GMA
tipusti - potencidlisan reaktiv - elasztomer haszndlatdval. Kisérleteim soran az extruzios
homérséklet, valamint az elasztomer mennyiségének hatasat vizsgaltam a PLA termékek
iitoszilardsagara, illetve a keverékek morfologiai, reologiai és termikus tulajdonségaira.

Eredményeim azt mutatjak, hogy csupan azaltal, hogy a szokasosnal magasabb gyartasi
homérsékleten, 260 °C-on végezzilk a kompaundalast, a termékek {itdszilardsaga
nagymértékben megnovelhetd, anélkiil, hogy egyéb mechanikai tulajdonségai szamottevéen
lecsokkennének (lasd 4.3.8). A 28. abra novekvd EBA-GMA részaranya PLA keverékek
utészilardsaganak alakulasat hasonlitottam 6ssze 200 °C-on, valamint 260 °C-on gyartott

keverékek esetében.
40
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28. 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
iitdszilardsdga tobb mint négyszerese (21,1 kJ/m?) a 200 °C-on gyartottéhoz képest
(5,0 kJ/m?). Ha feltételezem azt, hogy a felugras utdn nagyjabol linearisan valtozik mindkét
esetben az litdszilardsag az adalék mennyiséggel, akkor lineéris 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 iitészilardsagi célérték 260 °C-0s gyartasi hdmérsékletet alkalmazva
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mar 15,0 m% elasztomer tartalommal elérhetd, s6t, meg is haladhato. Ha szamitasba vessziik
a 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 hémérsékleten, 22,5 m% adalékanyag mellett: 6,01 EUR/kg
e Magasabb hémérsékleten 15,0 m% 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 iitdmunka megndvekedésében, magasabb keverékképzési hdmérséklet
hatasara a reaktiv szivositds hatékonysdga megnétt. Az elmélet bizonyitasara kiilonb6zo
szerkezeti, reoldgiai €s morfologiai  vizsgalatokat végeztem el. Habar az
elektronmikroszkopos felvételeken az latszik, hogy az closzlatott adalékanyag nagyobb
fazisokat alkot magasabb homérsékleten, - feltehetéen a térhalosabb szerkezet miatt - az
iitdszilardsag mégis novekedett a hatékony kompatibilizacionak koszonhetden. A jelenség a
politejsav szerkezetével lehet 6sszefliggésben: a politejsav viszonylag hossza molekulalanccal
rendelkezik, emiatt a lancvégi hidroxil csoportok szama korlatozott, kicsi a valosziniiség,
hogy az EBA-GMA epoxi csoportjaval el tudjon reagalni. Magasabb gyartasi hdmérsékleten a
polimer lancok degradalodtak, emellett a lancok mobilitdsa eldsegitette a reakcidk
végbemenetelét, feltehetden tobb epoxi csoport tudott elreagalni a politejsav hidroxil

csoportjaval, valamint az adalék térhalésodasanak a valoszintisége is novekedett.

Bizom benne, hogy munkam hasznosithat6 lesz az 1j, szivos politejsav termékek gyartasi

crer
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