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BEVEZETES

Az ¢lelmiszeripari csomagolastechnikdban a tejsav alapti biopolimerek jo
alternativaként szolgéalhatnak a jovOben a koéolaj szdrmazékokbol késziilt miianyagokkal
szemben. A biopolimer csokkentheti a nem biologiai Gton lebomldé mianyagok talzott
felhasznalasat, amelynek Oriasi jelentdsége van a jovonk kornyezetvédelmében. Hatalmas
elényt jelent a politejsav biologiai uton vald lebomlasa, de ugyanakkor fontos megjegyezni,
hogy ez a folyamat specifikus baktériumok jelenlétében torténik meg, ezért I1ényeges, hogy
megfeleld kornyezeti koriilményeket biztositsunk a lebomlashoz. Tovabba, a polimer
lebomlasanak feltételeit mindig ismertetni kell a fogyasztokkal, igy érdemes tiizetesebben
tanulmanyozni mind magat a lebomlés folyamatat, mind a lebomlasat segitd folyamatokat. A
felhasznalds szempontjabol nagyon fontos, hogy a tejsav alapti csomagoldanyag készitését
minél szélesebb kdrben hasznaljuk, hiszen csomagoldanyagokat rendkiviil nagy mennyiségben
hasznalunk fel a mindennapokban nem csak az élelmiszeriparban, hanem példaul az
elektronikai eszk6zok és textil ipari termékek esetében is. E gyorsan lebomlo biopolimer alapt
alternativaval nagyban tudnank csokkenteni a kdolaj szarmazékokbol késziilt miianyag
csomagolasok kornyezeti terhelését. Napjainkban mar egyre tobb biodegradébilis polimerbdl
késziilt csomagoldanyag jelenik meg, pl. celluloz alapu, de jelenleg nem rendelkeznek még
olyan stabilitdssal, mint a napi hasznalatban 1év6 petrolkémiai termékekbdl -elallitott
csomagolasok. Eppen ezért kutatasi célul tiiztem ki tejsav alapti csomagolé anyagok fizikai és
kémiai tulajdonsagainak vizsgalatat. Kutatasaim soran Raman spektroszkopiat hasznaltam,
amely a kémiai 6sszetételrdl és szerkezetrdl ad informéciot. Ezen vizsgélataimat kiegészitettem
nanoindentacids és atomerd-mikroszkopiai modszereket alkalmaztva, amelyek a mechanikai €s
morfologiai tulajdonagok vizsgalatat teszik lehet6vé. Ezen beliil, tanulmanyoztam, hogy az
alkalmazott kémiai kezelés milyen hatassal van a csomagoldéanyag szerkezetére,
jellemzésén tal szamos egy€b anyagi mérdszam kodzvetett meghatarozasara, tovabba az anyagi
viselkedés komplexebb elemzésére, mint példaul a rugalmas-képlékeny sajatossagok
vizsgalatara. Eredményeim a jovében kdzvetleniil hozzajarulhatnak a tejsav alapti csomagold

anyagok szélesebb korti és valtozatosabb felhasznalasdhoz.



1. IRODALMI ATTEKINTES
1.1. Biodegradabilis polimerek

A polimerek olyan makromolekuldk melyeket akar tobb ezer alapegység (monomer)
épit fel. Altalaban kétféle csoportba sorolhatjuk Oket: természetes, illetve mesterséges
polimerek. Dolgozatomban a biodegradabilis, vagyis bioldgiai ton lebomld polimerek
keriilnek a kozéppontba. Definidlasukra a Nemzetkozi Szabvanyiigyi Szervezet (ISO)
specifikus koriilmények kozott (homérséklet, paratartalom, mikroorganizmusok) jelentds
kémiai szerkezetvaltozast szenvednek el (Nair & Laurencin, 2007). Fontos, hogy ezen folyamat
soran olyan molekulakka alakuljanak, melyek az élovilagban is el6fordulnak. Abban az esetben
nevezhetiink egy polimert biopolimernek, ha megfelel az MSZ EN 13432 szabvanyban rogzitett
feltételeknek. (Kertész, 2006)

Ezen polimerek eldallitdsa torténhet természetes alapi megujuléd eréforrasbol, illetve
petrolkémiai alapanyagokbo6l. A biodegradabilis polimerek csoportositdsa torténhet a

lebonthatosag, er6forras szerint (George et al., 2020), amely besorolast az 1.abra foglalja 6ssze.

Lebomlé polimerek

|
| 1

Petrolkémiai
Megujulé erdforrasbol eloallitott termékekbdol
eloallitott
| | |
Biowissaribsl Mikroorganizmussal Biotechnologiai iton
kozvetlenil o SRR
: eloallitott eloallitott
eloallitott
| | |
Poliszacharid: - Polihidroxialkalonat Politejsav (PLA) - Polikaprolakton
- Keményito (PHA) (PCL)
- Ligno-celluléz - Polihidroxibutirat - Poliészteramid
Protein, lipid: (PHB) (PEA)
- Allati eredetii - Polihidroxibutirat- - Polibutilén-
- Novényi eredetil kovalerat szukcindt-adipat
(PHBV) (PBSA)
- Polibutilén-
adipat-kotereftalat
(PBAT)

1.abra Biodegradabilis polimerek csoportositasa er6forrasuk szerint (Avérous, 2004)



1.2. Tejsav

A tejsav, 2-hidroxipropionsav, egy szerves sav. A molekula felépitését tekintve
tartalmaz a karboxil csoporton feliil egy hidroxil csoportot is. Ez teszi lehetdvé, hogy viz
molekula kilépésével egy észter kotés alakuljon ki a monomer molekulak kozatt.

A tejsavat széles korben hasznaljak az élelmiszer-, kozmetikai, gyogyszer- és vegyiparban,
illetve a politejsav (PLA) prekurzora. (de Albuquerque et al.,2021) Eldallitasa korabban
szintetikus uton tortént, mely igen koltséges eljaras volt. Az eléallitasnak nagy hatranya, hogy
-mivel a molekula tartalmaz egy aszimmetrikus szénatomot, ezért - a reakcid sordn a tejsav
mindkét enantiomere keletkezni fog: L-tejsav és D-tejsav is (2.abra). Ebben az esetben racém

tejsavat kapuk, mivel egyenld aranyban keletkezik az L- és D-tejsav.

L-tejsav D-tejsav

2.abra Tejsav enantiomerek

A tiikorképi parok minden tulajdonsagukban megegyeznek, kivételt képez azonban, hogy a
sikban poldros fény sikjat ellenkezd irdnyba forgatjdk. A késObbiekben ez befolyéasolja a
polimerizacio soran keletkezett termék fizikai és kémiai tulajdonsagait. Napjainkban a tejsavat
biotechnologiai Gton allitjak eld. Ennek komoly eldnye, hogy mikrobialis uton optikailag tiszta
L- illetve D-tejsavat lehet eléallitani. Az L-tejsav fermentacios eljarassal torténd eléallitasara
nagy volt a kereslet, azonban a D-tejsav irant kevés érdekl6dés mutatkozott. Az elmult 10 évben
gyarapodott (Klotz et al.,2016) az igény a D-tejsav irant, mert egyre szélesebb korben
hasznaltak fel példaul az autdiparban, kiilonbozé textilidk gyartasa sordn, és a csomagoldipar
altal is not a kereslet irdnta. Mara mar a vilag tejsavtermelésének mintegy 90%-at bakterialis
fermentacioval, mig a fennmarado részt szintetikusan, laktonitril-hidrolizissel allitjak el6.( de

Albuquerqgue et al.,2021)



1.3. Politejsav tulajdonsagai

A PLA egy biokompatibilis termoplasztikus alifas poliészter, amelyet tejsav monomer
egységek épitenek fel. Nagyszamban biotechnolodgiai uton allithatd elé megajuld természetes
er6forrasokbol, példaul kukoricakeményitd és cukornad felhasznalasaval (Mahendra et al.,
2021). Altalaban a PLA acetaldehid és a szénhidrat fermentacioval nyert tejsav kémiai
szintézisével és polimerizacids folyamataval allithato eld, el6szor Scheele svéd kémikus
szintetizalta 1780-ban (Butbunchu & Pathom-Aree, 2019). Adalékanyagok hozzaadasaval,
példaul fémek, fémoxidok, antibiotikumok, enzimek és természetes vegyiiletek beépitésével ez
a polimer szamos alkalmazasi teriileten hozzaadott funkciot kaphat, ilyen példaul az
antibakterialis aktivitas (Shetty & Shetty 2019). Ez a polimer fontos szerepet jatszik jo
mechanikai teljesitménye és alacsony immunogenitasa miatt (Ma et al.,2015) , elényos lehet az
¢lelmiszercsomagolasban és az orvosbioldgiai eszk6zokhoz hasznalt foliak készitéséhez.
Tovabba komposztalhatdsaga tovabbi eldnyben részesiti széleskorii felhasznalasat. A PLA
elonyds tulajdonsagain til nem szabad megfeledkezni, hogy melyek azok a paraméterek, amik
még javitasra szorulnak (Id. 1. tablazat). A legfontosabb ezek koziil, hogy mechanikailag

merev, gyenge kristdlyosodast mutat, és hdmérsékletileg meglehetdsen instabil.

Elényos tulajdonsagok Hatranyos tulajdonsagok
* komposztalhatd * rideg
*  megujuld eréforrasbol késziil * gyenge gazzaro képesség
* alacsony immunogenités * gyenge kristalyosodas
* jo fényateresztd képesség + termikusan instabil

1. tablazat PLA tulajdonsagai (Imre et al.,2013)

A politejsav hidrofil, azaz viz-kedveld, tulajdonsagat figyelemben tartva a feldolgozas el6tt
minden esetben szaritani sziikkséges. Erre a paraméterre a gyartok kitérnek a termék adatlapjan.
A nedvesség karositja a polimer tulajdonsagait a feldolgozas kozben, mivel a feldolgozassal
jar6 magas homérséklet meginditja a hidrolizist. Emlitett hatranyos tulajdonsagok javitasa,
kikiiszobolése utan a legigéretesebb biopolimerek egyike lehet, mellyel nagyban tudnank

csokkenteni a petrolkémiai alapanyagokbdl késziilt mlianyagok kdrnyezet terhelését.



1.4. Politejsav eloallitasa

A politejsav eldallitdsa alapvetden harom 1épésre oszthatd: elsd 1€épésben mikrobidlis
fermentéacioval kinyerik a szlikséges tejsavat, majd a masodik lépésben elvalasztjdk az

optikailag tiszta monomert, ezt kovetden létrehozzak a ciklikus dimerjét (laktid). A

crer

be.

Alacsony molekulatomegii prepolimer
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Alacsony molekulatomegii prepolimer Laktid

(M,,=1000-5000 g/mol)
3. abra Politejsav eldallitasanak lehet6ségei (Lunt, 1998)

A 3. abran jol latszik, hogy a polikondenzacio sordn kis és kozepes atlagos molaris tomegi
polimer keletkezik. Ez javithato a keletkezett PLA depolimerizacidjaval, amely soran laktid
(Gupta et al. 2007) keletkezik. Ennek gytriifelnyitasos polimerizaciojaval viszont mar nagy
molekulatomegii polimer keletkezik. A politejsav monomerje két sztereoizomerrel rendelkezik,
amelyek egymasnak térbeli tiikkorképei, amelyeket az L és a D elnevezéssel jelolnek. Tehat fligg
a végtermék térbeli szerkezete a kiinduldsi anyagétol, melyek a polimerizacido végére a
kovetkezok lehetnek: poli-L-tejsav (PLLA), poli-D-tejsav. (PDLA) vagy poli-D,L-
tejsav(PDLLA) (Griffith, 2000).



1.5. Raman spektroszkopia alapja

A Raman spektroszkopia roncsoldsmentes mérési modszer, amely soran kvazi-
monokromatikus (spektralisan keskeny sava) fény kolcsonhat a vizsgalandd anyaggal. A
kolcsonhatds fényszorddasként irthatd le. Alapvetéen a fényszorodasnak két tipusat
kiilonboztetjiik meg. A rugalmas fényszoras (Rayleigh-szoras) soran a gerjesztett fotonok
energidja megegyezik a gerjesztd fotonok energidjaval (lasd 4. abra). Amennyiben a gerjesztés
soran megvaltozik a kisugarzott foton energidja a gerjeszté fényforrashoz képest, akkor
rugalmatlan fényszorasrol, azaz Raman-szorasrol beszéliink. A fotonok altali Raman-szorodast
elészor Smekal josolta meg a klasszikus kvantumelmélet segitségével 1923-ban (Roston et al.,
2016), majd Raman és Krishnan 1928-ban kisérletileg egymastol fiiggetleniil megfigyelte. A 4.
abran lathato, hogy a Raman-szorast meg szokas kiillonboztetni az alapjan, hogy a kibocséajtott
fotonenergia n6 (anti-Stokes eltolodas) vagy csokken (Stokes eltolodas) a gerjeszté 1ézer
fotonenergiajahoz képest. Ha a k6zegbdl szarmazo szort fény spektrumat megvizsgaljuk, azt
tapasztaljuk, hogy a vizsgalt kozegre, azaz a molekulaszerkezetre, utalé informaciokat rejtenek
a rezgési spektrumban megjelend un. Stokes illetve anti-Stokes vonalak, melyek az alkalmazott
gerjeszt6 fény hullamhosszanak két oldalan szimmetrikusan helyezkednek el (Id. 4. abra). A
Raman-spektrum ezen okbol kifolydlag nem a tipikus intenzitasvaltozas a hullamhossz
kiilonbséget (Raman-eltolodas, vagy Raman-shift) szokas a szort intenzitas filiggvényében
abrazolni. A Raman spektrum egy rezgési spektrum, amely alapjan a molekula kémiai

Osszetételérdl, szerkezetérdl, illetve orientacidjardl kaphatunk informaciot.
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4. abra A rugalmas és rugalmatlan fényszoras sematikus abrazolasa (in. Jablonski-diagram).

(Cialla-May et al., 2019)

1.6. Nanoindentacio

A nanoindentacié egy keménység mérésen alapuldé modszer, amely 1ényege, hogy a
vizsgaland6é anyagon, amelynek mechanikai tulajdonsagait nem ismerjiik, mint példaul a
rugalmassagi modulus és a keménység, egy olyan anyaggal végziink benyomast, amelynek
tulajdonsagai ismertek. A technika eredete visszavezethetd a Mohs-féle 1822-es keménységi
skalara, amelyet aszerint allitottak fel, hogy a keményebb anyag, amely képes maradando
karcolast hagyni egy nala puhabban, azt magasabbra soroltidk. Igy a gyémant a skalan a
maximalisan elérhet6 10-es értéket kapta. Az egyéb keménységmérési modszerek - mint
példaul a Brinell-, Knoop-, Vickers- és Rockwell-tesztek — soran egy behatoldtestet nyomnak
a minta felszinébe majd a keletkezett lenyomatot optikai mikroszkop segitségével mérik meg.
A nanoindentécié egy olyan behatolasvizsgalat, amelyben a behatolast nanométerben (10° m)
mérik, nem pedig a tipikus mikron (10 m) vagy milliméter (10 m) egységekben, mint az a
hagyomanyos keménység vizsgalatokban szokasosak. Az elmozdulés skaldjatol eltekintve, a
legtobb nanoindentacios vizsgalat jellemzdje, hogy a behatolotest és a vizsgalt anyag kozotti

érintkezési feliiletet kozvetetten méri. A hagyomanyos eljarasok sordn ez kozvetleniil torténik



A nanoindentacios vizsgalatoknal a keletkezé lenyomat mérete tipikusan a mikrométeres
tartomanyba esik, ebbdl addddan til kicsi ahhoz, hogy kozvetleniil mérni lehessen. Ezért az
érintkezési feliiletet a behatolas mélységének mérésével szokas meghatarozni. Ezt, az ismert
geometria ismeretében, kozvetett mdodon tudjuk megtenni a maximalis terheld erd és

benyomodas ismeretében. (Fischer-Cripps & Nicholson, 2004)

1.7. Atomerd-mikroszkopia

Az atomerd-mikroszkop (Atomic force microscope, AFM) egy mechanikai képalkotasi
® m) felbontasban (Meyer, 1992). Az AFM széleskorben alkalmazott technika, mivel elédje
esetében (pasztazo alagit mikroszkdp) hasznélatanak feltétele volt, hogy a mérendé minta
elektromosan vezetd legyen. A mérésekhez egy nagyon hegyes, néhany nanométer gorbiileti
sugar tlit hasznalnak, amely egy rugdlapkdra van rogzitve. Anyagat tekintve leggyakrabban
szilicium, illetve szilicium nitrid felhasznalasaval késziil. A ti mozgasat egy piezokeramia
végzi. A rugblapka elhajlasanak mértékbdl tudunk kovetkeztetni a tii és a minta kozott fellépd
erére. (Meyer, 1992) A modszer alapjat a rugolapkaban ébred6 eré mérése jelenti. Ehhez egy
1ézerdioda fényét a rugdlapkara fokuszaljak, és a visszaverddott fény egy pozicid-érzékeny,
tobbszegmenses fotddetektorban kertil feldolgozasra. Az AFM méréfejének mitkodését a 5.4bra

mutatja.

Lézer fényforras

\:‘;'/_"“ ,:f,"/

Pozicié érzékeny
fotodetektor

N

F6kuszalé optika

Piezo mozgaté

5. abra Atomerd-mikroszkop sematikus felépitése (http://www2.sci.u-
szeged.hu/inorg/MOMA/ch08s03.html)



http://www2.sci.u-szeged.hu/inorg/MOMA/ch08s03.html
http://www2.sci.u-szeged.hu/inorg/MOMA/ch08s03.html
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A vizsgélat soran két lizemmodot kiilonboztetiink meg egymastol (6. abra). Az egyik a
kontakt mod, amely soran a tlivel szinte megérintjiik a feliiletet. Ilyenkor a tii s a mintafelszin
kozott ébredo taszitd erdt kozel allando értéken tartjuk a rugdlapka folyamatos mozgatasaval.
Ennek modszernek komoly hatranya, hogy a taszitdé er6 mellett jelentds surlédas alakul ki, S
ebbdl kifolyolag a minta karosodhat. A modszer kikiiszobolésére fejlesztették ki az in. non-
kontakt izemmoddot. Ebben az esetben a tiit rezgetjiik a rugolapka rezonanciafrekvencidjanak

kozelében (Id. 6.abra).

Kontakt méd v/
Non-kontakt méd . T/

6. abra AFM tizemmoédok sematikus abraja

(https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/atomic-force-microscope)
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2. ANYAGOK ES MODSZEREK
2.1. Politejsav minta mddositasa

Vizsgalataim soran Ingeo PLA 4043D tipust 3D nyomtatasra is alkalmas granulatumot
hasznaltam, amelyet mechanikailag préseltem. A polimerizaci6 soran a molekulaban tipikusan
marad szabadon 1év0 funkcios csoport. Ebbdl adéddan a mddositas sordn ezen csoportokat
kihasznalva végcsoport reakciot végeztem. Ez azt jelenti, hogy a molekula a késébbiekben mar
nem lesz alkalmas tovabbi médositasokra, mivel nem marad tobb tdmadhato, illetve szabadon
levé funkcids csoportja. Az altalam alkalmazott kezeléshez ecetsav-anhidridet, (CH3CO)20,
hasznaltam szobahémérsékleten. A reakcid Kivalasztasa soran figyelembe kellett vennem, hogy
a PLA viszonylag hdéinstabil. Ezért olyan reakcid partnert hasznaltam, ami kelléen reaktiv
ahhoz, hogy szobahémérsékleten is alkalmazhato legyen. Az 7.4bran lathato a kezelés hatasara
feltételezett kémiai reakcid sematikus 6sszefoglalo-

ja. A mintavalasztas soran fontos szempont volt

szamomra, hogy bizonyos mérésekhez egyenletes

s

mintafelszinre van sziikségem. A granulatum LR

Felilet kezelés

¥

préselése mechanikailag tortént. Két acél hasabot

megtisztitottam acetonnal, majd ezt kovetden kozé

r . ror . ’ 7 ECETSAV-ANHIDRID
helyeztem a préselni kivant mintat és csavarok

MODOSITOTT PLA
segitségével Osszeszoritottam. Koriilbeliill 1 mm ? v 3 -
vastagsdgu mintdkat kaptam eredményiil. Mivel a

}. |::> ACETIL CSOPORT

granuldtumot nem tudtam megfeleléen egyenletesre és

. ol . . . . 7. abra A PLA-kezelés
sikra préselni, ezért a kezeléseket elvégeztem eldre z

legyartott élelmiszeripari csomagolasra alkalmas feltételezett reakcidja
PLA doboz fed8kén is (Okosys Zft). A fedbél 2 X 4 cm nagysagi, kb. 200 pm vastagsagu
darabokat vagtam ki, amelyeket 20 cm® témény ecetsav-anhidrid oldatba helyeztem. A
kezeléseket mindkét esetben 6t mintan végeztem el egyszerre, és mindezt haromszor ismételtem
meg. A mintakezelés idOtartama 5 nap volt. A mintdk ecetsav-anhidrid mentesitését 99%
etanollal majd di-etiléterrel végeztem. Ezt kovetden a mintakat 80 °C fokos vakuum szaritoba

helyeztem 24 oréra. A szaritast tomegallanddsagig végeztem. Minden tomegmérés kozott ijabb

30 perces szaritas tortént.
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2.2. Raman spektroszkopiai vizsgalatok

Raman spektroszkopias vizsgalataim soran a Szegedi Biologiai Kutatokozpont NT-
MDT Ntegra Spectra ll-es tipust un. konfokalis RAMAN mikrospektroszkdpjat hasznaltam. A
mérésekhez a gerjeszté fényforras 633 nm és 785 nm hullamhosszisagh folytonos diddalézer
volt. A fény egy fokuszalo optikai rendszeren keresztiil jut a mintara és ott szorodik, amely
esetemben egy mikroszkdp objektiv volt.

A minta felszinrdl visszaszorodott fotonokat 150 vonal/mm diffrakcidos raccsal
bontottuk fel a minél szélesebb spektralis tartomany rogzitése végett. A fény-anyag
kolcsOnhatasa soran megvaltozott hullamhossziasagu, azaz a Raman-szorodott fotonokat (a
Stokes oldalon) hiitott CCD kamerara képeztiik le, melynek felbontasa 1600 x 200 pixel volt.
A mintdk mérése elott a mérési berendezést minden esetben spektralisan kalibraltam, hogy a
Raman-szorodas mértékét kelld pontossaggal meg tudjam hatdrozni cm™ egységben. A
kalibraciot az irodalom (Vano-Herrera et al.,2015) szerint végeztiik a szilicium 520 cm™ rezgési

savjara (8. dbra). Méréseim soran a spektrumok felbontasa 2 cm™ volt.

-

6000

Intenzitds
4000

2000

_____________________________ /

480 500 TS0 540 7560

Stokes eltolédds [cm™1]

8. abra Diffrakcios racs kalibraldsa az 520 cm™ -nél talalhato rezgési csucsra

Ezt kovetden behelyeztem a mintat a mikroszkop 100x nagyitast, 0.9 numerikus
apertiraval rendelkez0 objektive ala, ahol homogén, egyenletes felszint kerestem a mikroszkop
optikai képalkotasa (brightfield kép) alapjan. A megfelelonek tartott helyen egy teriiletet
jeloltem ki (~ 50 x 27 um nagysagu volt tipikusan), ahonnan a Raman-spektrumokat 1épésrol-
1épésre rogzitettem (un. Raster-scanning). A mérések soran fontos, hogy a minta folyamatosan
fokuszban legyen. Mivel a Raman jel intenzitasa igen kicsi, ezért, ha nem tud minden foton az

adott pixelre jutni, akkor csokkeni fog a detektalhato jel intenzitasa. Minden egyes minta
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esetében az integracios idét 1 masodperc/spektrumnak valasztottam. A mikroszkop térképek
felvétele soran 1 pm-es 1épéskdzzel haladva minden egyes térbeli pontban egy Raman
spektrumot rogzitettem. Ezt kovetden a térképekhez atlag spektrumokat szamoltam, s ezen atlag
spektrumokat hasznaltam a mintdk jellemzése soran. A felvett térképek spektrumainak
Osszeatlagolasahoz, valamint az egyes mintakat jellemzo spektrumok 0sszehasonlitasahoz egy

MatLab-alapu sajat fejlesztésii algoritmust hasznaltam.
2.3. Nanoindentacios vizsgalatok

Nanoindentacios méréseimhez a Semilab IND-1500 tipusa Nanonindenter berendezését
hasznaltam. A nanoindenter berendezés méréstechnikai elve, hogy fokozatosan alkalmazott
terhelés kozben folyamatosan méri a behatolotest elmozdulasat.(Németh & Marosné, 2013) A
hagyomanyos keménységméro eljarasokkal szemben nagy eldnye, hogy a behatolasi mélység
fliggvényében képes meghatarozni az anyagi jellemzOket, csupan néhany mikrométer
mérettartomanyba esé lenyomatot hagyva a vizsgalt anyagban, tovabba kis méretli mintak ¢és
vékonyrétegek vizsgalatara is hasznalhat6.(Olasz et al.,2020) A mérés kétféle izemmodban
végezhetd, (i) az egyik, amikor elére meghatarozott terhelerd elérését mérjiik a benyomodas
fliggvényében, (ii) illetve torténhet meghatarozott maximalis benyomodas elérésig. A polimer
mintaim vizsgalatai soran minden esetben a maximalis terhel6erd elérésig tortént az erd-
benyomodasi gorbék felvétele. Jelen modszert azért valasztottam elsésorban, mert alkalmas kis
rétegvastagsagu anyagok vizsgalatara, hiszen a mintaim vastagsaga csupan kb. 200 um volt. A
hagyomanyos Rockwell-tipusi keménységmérési modszer terhelési tartoméanya tulzottan
magas lett volna ahhoz, hogy ilyen vékony rétegek vizsgalatdhoz eredményesen tudjam
hasznalni. Tovabbi modszer lehetne az in. AFM indentalas is, ami segitségével molekularis
szintli (nanométer) informaciot tudunk gytijteni, de esetemben a terhelési tartomany olyan

alacsony, hogy a Rockwell-mddszerhez hasonléan nem lenne eredményes.

2.3.1. Mintakészités a nanoindentdcios vizsgalatokhoz

A nanoindentacios mérések elvégzéséhez nagyon nagy hangsulyt fektettem a
mintaim megfeleld elékészitésére. A mintak elokészitésekor fontos szempont volt
szdmomra, hogy azok szilardan rogzitve legyenek, a feliiletik merdleges legyen a
behatolotest mozgasanak iranyara, tovabba a vizsgalandé feliilet sik legyen. A minta

rogzitése hére lagyalé miigyantaval tortént egy rozsdamentes acél pogacsara. A minta
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rogzitésére szolgald rozsdamentes acél pogacsat felmelegitettem 90-100 °C fokra, és a
felszinét vékonyan bekentem ragasztoval. A minta ragasztasa komolyan befolyasolja a
mérési eredményeket, ezért fontos odafigyelni a ragaszté mennyiségére, illetve a polimer
esetében a hémérsékletnek is jelentdsége van, mivel viszonylag héinstabil. Eppen ezért a
melegités végeztével a rogzité pogacsat aluminium hasabra helyeztem, és a PLA minta nem
ragasztott felszinét is egy aluminium lappal nyomtam le. Az aluminium lapok jé hdvezetési
tulajdonsaguk miatt nemcsak hiitik a mintat, hanem biztositjak is a ragasztd egyenletes
eloszlatasat, az egyébként konnyen deformalhaté PLA lemezek alatt. Megfeleld ragasztas
esetén tulajdonképpen egyenletes a minta alatt a ragasztd réteg vastagsaga.
Szemléltetésképpen a 9.abran lathatd egy megfelelden felragasztott minta jobb, illetve bal
oldali sarka.

9. abra Megfelelden ragasztott polimer

A helyteleniil ragasztott minta esetében mar szemmel jol lathatdé a mintat rogzitd,
rozsdamentes acélpogacsa és a polimer kdzé szoruld leveg6 (10. abra), ami a késdbbiekben
mar nem tavolithaté el. A minta részlegesen hasznalhato, ha olyan helyen végezziik az
indentéaciot, ahol nincs levegd a minta alatt, ugyanakkor a minél pontosabb eredmények
érdekében érdemes a minta preparalast tobbszor megismételni. Egy ilyen, helyteleniil
felragasztott minta probamérésekre alkalmas, vagyis feltérképezhetjik, a maximalis
behatolas mértékét kiilonbozdé terhelések mellett, igy meg tudjuk vélasztani az
alkalmazand6 terhelési tartoméanyt, ugyanakkor megbizhatd, reprodukalhaté mérések
végzésére nem alkalmas. Ahhoz, hogy mérés soran csak a behatolotesttel kozvetleniil
érintkez0 réteg fizikai tulajdonsagait mérjik, figyelembe kell venni egy 0kolszabalyt,
miszerint a maximalis behatolasi mélység a minta rétegvastagsaganak 10%-a lehet. Ennél
nagyobb behatoldsi mélység esetén a felsd réteg alatti tovabbi rétegek deformacioja kihat a
mérési eredményekre. Esetiinkben a mérendd PLA minta tekinthetd a mérendd rétegnek, az
alatta 1év0 ragasztoréteg, illetve a mintat rogzitd acélpogacsa olyan tovabbi rétegek,

amelyek hatasai keriilendéek. A 10.abran jol latszik, hogy a minta és a mintat rogzitd
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rozsdamentes acélpogacsa kozé levegd szorult, illetve, hogy a polimer felgytir6dott. Ezeken

a terlileteken ezért nem haszndlhatdo mérési eredményeket fogunk kapni.

10. abra Részlegesen hasznalhaté minta

Az 0sszes mintakészités soran eléforduld eset szemléltetéseképpen a 11.abran egy
szandékosan rosszul ragasztott mintat lathatunk. Ebben az esetben mindenképp meg kellett

ismételnem a ragasztast.

11. abra Helyteleniil ragasztott minta

Az ismétlés soran elészor a mintat eltavolitottam melegitéssel, majd a pogacsan maradt
ragasztot acetonnal lemostam. A hiba elkeriilése végett alacsonyabb hdmérsékletre
melegitettem a pogacsat és kevesebb ragasztdt hasznaltam, igy konnyebb volt a levegd
eltavolitdsa. Ennek eredményéiil mar egy homogén, a tovabbi mérésekre hasznalhatd mintat

kaptam (ld. 9. abra).
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2.4. Atomero6-mikroszkopos vizsgalatok

AFM méréseim soran a Semilab AFM-Proberstation 1000 tipusu atomero-
mikroszkopot hasznaltam. Az indentaciot kovetden a mintat az atomerd-mikroszkdp ala
helyeztem ¢és egy optikai mikroszkop segitségével megkerestem a minta felszinét. Ebben
segitséget nyujtott az indentalas soran 300 mN terhelderdvel készitett jelolo lenyomat,
melynek mérete kellden nagy ahhoz, hogy optikai mikroszkép alatt megtalaljuk. Ezt
kovetden beallitottam a vizsgalando teriilet méretét, ami maximalisan 50 pm X 50 um lehet,
512 x 512 pixeles felbontassal. A méréseket minden esetben non-kontakt tizemmodban
végeztem, amelyhez megkerestem el6szor a rezonanciafrekvenciat. Azt valasztottam,
amelynek a legmagasabb a josagi tényezdje (Q-faktor), mindezt szoftveresen végeztem.
Ezutan allitottam egy offset értéket, ami 10%-kal kevesebb volt, mint a rezonancia
frekvencia. Erre azért van sziikkség, mertamennyiben pontosan a rezonancia frekvencian
mérnénk, tilsdgosan érzékeny lenne a rugdlapka. Amint elkezdjiik kozeliteni a tiit a minta
felszinéhez, az offset frekvencia eltolddik, ami amplitudé csokkenéshez vezet. Azért, hogy
ne tudjon a tli a mintaba csapddni, az amplitudo csillapodasanak mértékét 40%-kal kisebb
értékre allitottam. Tehat addig kozelitettem a minta felszinéhez, amig az adott frekvencian
a mért amplitado elérte 60 %-ot. Ezt kovetden 5 x 5 um nagysagu mintateriileteken AFM

térképeket rogzitettem.
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3. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
3.1. A Raman spektroszképiai vizsgalat eredményei

A minta modositasa soran bekovetkezd kémiai szerkezetvaltozast Raman
spektroszkopias mérésekkel kovettem nyomon. A vizsgalat els6 1épéseként minden kezelés
elétt allo mintardl felvettem egy referencia spektrumot (amelyet a Raman-térképek
atlagolasabol kaptam), hogy a késdbbiekben minden mintat dnmagahoz tudjam hasonlitani.
Erre azért volt sziikség, mert a probaméréseim soran olyan fluoreszcens jellegii hattér jelenlétét
tapasztaltam, amirdl nem tudtam egyértelmuien eldonteni, hogy a kezelésbdl szarmazik-e, vagy
esetleg a mintaban jelenlévé szennyezO6dés okozza. Kezdetben a spektrumok felvételét a
granulatumbol késziilt mintdkon végeztem el 633 nm hullimhosszasagu 1ézer hasznalataval. A
12. dbra a mérés soran kozvetleniil felvett atlag spektrumot mutat PLA granuldtum esetében a

340-3100 cm™ kozétti spektralis tartomanyon.

1400 T T
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12. abra Granulatum minta nyers spektruma

Ahhoz, hogy a késobbiekben Osszehasonlitasra alkalmas legyen a felvett spektrum,
hattérkorrekciot végeztem a KkovetkezOképpen. A kiértékelésre fejlesztett algoritmus
megvizsgalja egyesével az 6sszes spektrumot, amely a térkép készitése soran rogzitésre keriilt.
Majd minden egyes spektrumra egy polinomialis fliggvény illesztése torténik. A gorbe alatti
teriilet, azaz a hattér, minden egyes mért spektrum esetében egyesével levonasra kertil, és ezt
kovetden az atlag spektrum kiszamolasa kovetkezik. Jelen korrekciot azért valasztottam, mivel
a mérések soran azt tapasztaltam, hogy a kiilonbozd pontokban felvett spektrumok hattere

nagyon eltérd. A hattérkorrekciod végeztével azonositottam a csucsokhoz tartozo rezgéseket az
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irodalomban fellelhet6 adatok segitségével. (Cuiffo et al.,2017) Eredményeimet a 13. abra

foglalja 6ssze.
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13. abra A PLA granulatum hattérkorrekcio utani Raman spektruma a rezgések azonsitasaval

Az altalam azonositott kiilonb6z6 kotésekhez tartozd rezgési frekvencidkat az alabbi

2.tablazatban foglatam Ossze.

Raman rezgések [cm™]
C-0-C; CHs 302
C-CO 405
c=0 741
C-CO0 877
C-CHs 1046

1097
CHs hintazé

1129
CH def. 1300
CHs def. 1388
CHs szim def. 1457
CH nyujtds/C=0 1772

2887
CHs szim., aszim.
nyujtas 2952

3007

2. tablazat Azonositott kotések rezgési frekvencidja

Az Ssszehasonlitds soran a Raman spektrumokat normalizaltam a 877 cm™ -nél talalhaté C-
COO rezgés intenzitasara. Ehhez a csticshoz hasonlitottam a tobbi rezgés intenzitasat, mivel ez
a molekula gerincének tekinthetd. Stabilitdsabol addddan nehezen valtoztathatd meg. A

konnyebb elemzés érdekében a késdbbiekben a Raman spektrumok egy adott spektralis
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tartomanyat mutatom be. A kdvetkezd tartoméanyokat azért valasztottam, mert az altalam
végzett modositds hatara torténd valtozasok a 270-1000 cm™, valamint az 1000-1900 cm™
intervallumokon voltak varhatéak. A referencia spektrumok felvétele, feldolgozasa és
azonositasa utan kovetkezett a kémiailag modositott PLA mintak vizsgalata. A 270-1000 cm™
kozotti  tartomanyon kapott eredmények a 14. éabran lathatéak, ahol kozvetleniil

Osszehasonlitom a kezeletlen és kezelt mintak Raman spektrumait.
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14. 4bra Kezelt és kezeletlen PLA mintdk Raman spektrumai a 270-1000 cm-! tartoméanyon

hattérkorrekcid utan

A spektrum vizsgalatakor figyelembe vettem, hogy a mddositas sordn olyan funkcios
csoportok beépiilését vartam, amelyek mar eredetileg is megtalalhatéak a polimerben. Ezért
elsOsorban a rezgések kozotti intenzitds kiilonbségek tartalmaznak fontos informaciot. Ha
megvizsgaljuk a 302 cm™-nél 1évé észter kotések rezgésének intenzitasat, akkor lathatjuk, hogy
a kezelést kovetden intenzitas ndvekedést tapasztaltam (Id. 14. abra). Tovabb4, a 400 cm™ -nél
talalhat6 C-CO kotések intenzitdsa is valtozott. E két valtozas arra enged kovetkeztetni, hogy a
reakcid soran Gjabb észter kotések alakulhattak ki a polimerben. Olyan rezgés megjelenését is
tapasztaltam, mint példaul a 356 cm™ és 519 cm™-nél taldlhat6 & skeletal, illetve 810 cm™ -es v
skeletal rezgési modus, melyek az ecetsav-anhidridre jellemzéek. (Mirone et al.,1970) Tovabbi
véltozasokat tapasztaltam az 1000-1900 cm™ spektalis tartoményon is, amely eredményeket a

15. abrén foglaltam Ossze.
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15. abra Spektrumok a 1000-1900 cm-! tartomanyon hattérkorrekcio utan

Az 1772 cm -en megtalalhat6 rezgés esetében szintén intenzitas kiilonbség alakult ki,
illetve, 1823 cm™-nél egy nagyon kis intenzitassal biro rezgés megjelenését figyeltem meg.
Ezen valtozasok mind az ecetsav-anhidriddel valo modositas sikerességét tamasztjak ala.

A fed6bdl késziilt PLA mintakon is elvégeztem a Raman spektroszkopiai vizsgalatokat
mind a kezelések el6tt, mind pedig a kezelések utan. Ezen eredményeim jol korrelalnak a
granulatum esetében megfigyelt valtozasokkal, mint azt a 14-15. abra is mutatja. Amennyiben
megvizsgaljuk a fed6k esetében rogzitett spektrumokat (16.4bra) akkor a kovetkezdket
tapasztaljuk: Nagyobb lett a hattér intenzitasa a granulatumhoz képest ugyanakkor az eddig

valtozasként azonositott csucsok kozott nincs szamottevd kiilonbség.
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16. abra Fed6 PLA és a granulatum PLA Gsszehasonlitasa
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Ezen Ujabb Raman mérések elvégzését alapvetéen az indokolta, hogy tovabbi
vizsgalatokhoz elengedhetetlennek tartottam a sik mintafelszint, igy a késdbbiekben csak a

fedoébol késziilt PLA mintak vizsgalatat végeztem el.
3.1.1. A spektrumok szelektdldasa fokomponens analizissel

A kiértékeléshez hasznalt atlag spektrum 6sszesen 1350 db Raman spektrumbol all eld.
Ezért sziikség volt a spektrumokat valamilyen szempont szerint szeparalni. A folyamat soran
az algoritmus Osszehasonlitja az 6sszes spektrumot és csoportositja. Az ilyen csoportokat n.
clusternek nevezziik. Ezen csoportok szamat lehetdségiink van eldre definialni az analizis soran
(17.abra). A clusterek az eljaras soran hasznos informaciot tartalmaznak a minta homogenitasat
tekintve, illetve a spektrumok kozotti eltérések konnyebben elemezhetéek a modszer

segitségével.
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17. abra Spektrumok szelektalasa fékomponens analizissel

A szelektalas soran 6t csoportra bontottam a kapott spektrumokat (I1d. 17.abra). Megfigyelheto,
hogy a csticsok pozicidja kdzott nincs kiilonbség, azonban az eltérd hattér zajanak mértéke nem

volt 4llando.
3.2. Mechanikai tulajdonsiagok meghatarozasa nanoindentacioval

A nanoindentdciés méréseim soran felvettem a kezelt és kezeletlen mintdk Un. erd-
benyomodas gorbéit, amelyeken mar szemmel is jol lathatd a kiilonbség (18. abra).
Ugyanakkora maximalis terhel6 er6 alkalmazasa mellett azt tapasztaltam, hogy a behatolotest

koriilbeliil kétszer olyan mélyre jutott a kezelt mintaban, mint a kezeletlenben.
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18. abra Er6-benyomodasi gorbék dsszehasonlitasa

A mérések soran tobb kiilonb6zé maximalis terheléssel is felvettem az erd-benyomodas
gorbéket. A vizsgalat soran a cél az volt, hogy Osszehasonlitsam a kezelt és kezeletlen
polimer mechanikai tulajdonséagait. A méréseket 6sszesen 4 db mintan végeztem el 4llando
maximalis terheld erd mellett, illetve folyamatosan valtozé6 maximalis terheld erdket is
hasznéaltam. A lenyomatok készitése soran 0,15 mN ¢és 220 mN kozott valtoztattam a
maximalis terhelést. Ennek oka az volt, hogy megnézzem, hogy a mintanak mélységfiiggd-
e a keménysége, valamint a Young-modulusa. Az er6tartomany tekintetében fontos volt a
benyomodas mértéke, ezért eldszor probamérések segitségével meghataroztam ezt az
optimalis intervallumot a nem tokéletesen elOkészitett mintdkon. Recepturankként 100
mérési pontot vettem fel a minél atfogdbb vizsgéalat érdekében. A kisebb terhelderdk
esetében a pontok szordsa nagyobb volt, amit a kornyezet, illetve a késziilék zaja okozott.
A kezeletlen minta keménysége €s Young-modulusa egyarant mélységfiiggetlen értékeket
mutatott. A kezelést kovetden a minta felszinének struktardja inhomogén lett, amit a minta
kifehéredése is mutatott. Az eredményeimen lathatd a pontok nagyobb mértékli szorasa,
illetve, hogy a Young-modulus értékek esetében 5 — 20 um tartomanyban mélységfiiggés
alakult ki (19.abra).
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Indentalt Young-modulus
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19. abra Indentalt Young-modulus a mélység fliggvényében

Az abrazolashoz kiszamoltam a kezeletlen minta Young-modulus értékeinek atlagat,
amely 6,42 GPa adddott, mig ez az érték a kezelt minta esetében csak 1,29 GPa lett. A
szignifikans valtozast mind a kiszamolt atlagértékek, mind pedig a mérési eredmények is
jol mutatjdk. A vizsgéalataim sordn a kapott keménység értékeket is abrdzoltam a
benyomoédasi mélység fiiggvényében (20. abra), amelyen hasonlé mértékii valtozast
talaltam. Az atlagérték a 0,32 GPa kezdeti keménységrol 0,048 GPa-ra valtozott a kezelés
hatasara. A mérések soran kapott eredményekre a kezelések miatt bekovetkezo

molekulaszerkezeti valtozasok adhatnak egyértelmii magyarazatot.

Indentdlt keménység

T 04 ® Kezelt minta

® Kezeletlen minta

0 5 10 15 20 25
mélység [um]

20. abra Indentalt keménység a mélység fliggvényében
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3.3. Politejsav felszinének morfologiai vizsgalata

A polimer felszinének tanulmanyozasahoz atom-eré mikroszkopias vizsgalatokat
végeztem. A mérések elvégzését az indokolta, hogy a kezelést kdvetden szemmel lathato
szinvéltozast tapasztaltam a mintdkon. A felszini térképek, azaz a topografia, tovabbi
informacioval szolgalhatnak a modositott minta feliileti struktirajarol. Mivel a méréseket az
indentaciot kovetden végeztem, ezért lehetdségem volt nem csak kozvetlenil a minta
felszinér6l, hanem a lenyomat belsejérdl is informaciodt gytijteni. Az eredmények kiértékelését

¢s a sziikséges korrekciokat a Gwyddion szoftver segitségével végeztem. Elsdként a kezeletlen

nm

21. abra Kezeletlen minta

A minta felszine kisebb szennyezddések kivételével siknak és homogénnek tekintheto,
illetve az indentécio soran keletkezett lenyomat a behatolotest geometridjdnak ismertében jol
azonosithatd. A haromszog oldalaindl az anyag az alkalmazott terheld erd miatt felgylir6dott.
A korabban emlitett sik mintafelszinnek koszonhetéen a mérés konnyedén kivitelezhetd volt.
Ez azonban a kezelt minta esetében mar nem mondhato el. A kezelt minta vizsgalata mar sokkal
koriilményesebb volt. A felszin keresésére szolgald optikai mikroszkoppal nem taldltam a
jelolést szolgald lenyomatokat. Tovabba komoly kihivast jelentett a késébb azonositott

inhomogén mikrostruktiraji mintafelszin (22.4bra).
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< Topography [1.99 pm ] 2.89 um nm
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12. abra Kezelés hatasara kialakult mikrostruktara

A felszini egyenletlenségek kialakuldsa miatt a mérésem tobb esetben is félbeszakadt,
ez indokolja a nagyobb alapteriiletit AFM felvétel készitését (1d. 22.abra, 30 x 30 um). A
lenyomat koriili felgylirddés nem lathatd, ami a mechanikai tulajdonsadgok valtozasanak tudhato
be. Fontos itt figyelembe venni, hogy a nehéz azonositas miatt nem sikeriilt a kezelt, illetve

kezeletlen mintadn egyforma méretii lenyomatot rogzitenem.
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4. OSSZEFOGLALAS

Eddigi vizsgalataim eredményeit Osszefoglalva elmondhatd, hogy az alkalmazott
ecetsav-anhidrides kezelés hatasara a politejsav minta kémiai szerkezete megvaltozott, amit a
Raman spektroszkopiai vizsgalatok eredményei alatamasztanak. A kezelés hatasara létrejott
valtozasrol kapott szerkezeti informéciok ismeretében a kezelt és kezeletlen mintak mechanikai
tulajdonsagaira iranyuld vizsgalatokat is végeztem. Az indentacios eredményeimbdl latszik,
hogy a szerkezetbeli valtozas kihatott a minta mechanikai tulajdonsagaira is. A polimer
keménysége ¢és rugalmassagi modulusanak értékei szignifikdns valtozast mutatnak.
Megallapithatd, hogy az alkalmazott nanoindentdcidos méréstechnikai moddszer sikeresen
alkalmazhat6 az emlitett fizikai paraméterek meghatarozasara a vizsgalt mintdk esetében. Mind
az indentalt mintak felszinérdl készitett AFM morfologiai felvételek - amelyeken a lenyomatok
jol azonosithatoak - mind pedig a kezeletlen minta felszine ami teljesen homogénnek tekintheto.
A kezelt minta esetében ez mar nem mondhatd el, a felszin struktiraja megvaltozott, és réteges
szerkezetli mikrostruktira alakult ki. Eredményeim a jovében kozvetleniil hozzajarulhatnak a
tejsav alapi csomagoldanyagok szélesebb kori és valtozatosabb felhasznalasahoz. A
késobbiekben a kapott mérési eredményeimet komposztalassal és UV sugarzassal torténd
vizsgalatok elvégzésével tervezem kiegésziteni. Hiszen fontos nyomon kdvetni, hogy a kezelt
minta esetében a kezelés milyen mértékben befolyasolja a komposztalhatdsagi

tulajdonsagokat.
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