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1. Bevezetés

Kornyezetvédelmi és fenntarthatsagi szempontbdl évrdl évre egyre sulyosbod6 problémat
okoz a koolaj alapt szintetikus polimerek széles skaldjanak eldallitasa, felhasznéalasa és
kezelése vilagszerte. A 2018-as évben 358 milli6 tonna mennyiséget allitottak eld, és ezeknek
a polimerek a jelentds része haztartasi/ipari hulladékként el6bb-utdbb az 6koszisztémaba keriil.
Ennek, valamint a kornyezet megovasara szolgald szigorodd jogszabalyok bevezetésének
hatasara tobb teriileten is megindult a kutatds a kdolaj alapu polimerek felhasznalasanak
csokkentésére, valamint kivaltasara.

A kutatdsok — az Gjrahasznositds mellett — nagy hangsulyt fektetnek tobbek kozt a
természetes szalakkal erdsitett kompozitokra, valamint az olyan biokompozitokra, ahol a
matrixanyag és az erdsitbanyag is természetes eredetli és bioldgiai uton lebonthatd. Ezen
anyagok esetében a legnagyobb kihivast a kiilonb6zé paraméterek feltarasa jelenti, mivel a
tulajdonsagaikat szamos valtozd befolyasolja. Ilyen tobbek kozott a matrixanyag fajtdja, az
erésitbanyag tipusa, annak méretei és az alkalmazott feldolgozasi modszerek. Bar a
biokompozitok 4ara még manapsag is meghaladja a hagyoméanyos milanyagok arat, egyre
nagyobb mértékben megndtt az érdeklddés iparban valo alkalmazasuk irant, igy a kutatdsok
terén egy Uj cél is megfogalmazddott: az arcsokkentés. Ezt legféképp kiilonbozd toltdanyag
elérni. Mivel a matrixanyag ara akar tizszerese is lehet a természetes szalak aranak, igy ez
idedlis megoldasként szolgalhat erre a problémara, feltéve, hogy az anyagnak megmaradnak a
sziikséges fizikai és mechanikai tulajdonséagai.

Dolgozatomban kiilonb6z6 biokompozitokat vizsgalok, amelynek alapjat a legismertebb
természetes €és megujuld eréforrasbol eldallitott polimer, a politejsav (PLA) képezi, amelyet
kiilonb6z6 tipust €és mennyiségli celluloz mikroszalakkal tarsitottam, majd megvizsgaltam a
gyartott darabok fizikai, termikus és mechanikai tulajdonsagait. Kutatdsom soran elemeztem a
celluloz szalak hatdsat, mind amorf mind pedig részben kristadlyos molekulaszerkezetii PLA

esetében.



2. Szakirodalmi attekintés

Dolgozatom irodalomkutatdsdban az elérheté szakirodalmak alapjan bemutatom a
biopolimerek tulajdonsagait és csoportositdsuk alapjait, ismertetem a munkdm soran
alkalmazott két megujulé eréforrasbol allo, bioldgiai uton lebonthato polimert; a politejsavat és
a cellulozt. Ezt kovetden kitérek a polimer kompozitokra, majd a természetes szalak
tulajdonsagaira és alkalmazhatdsagara. Végiil a szakirodalmak dsszevetését kovetden ratérek a
biokompozitokra, ezen csoporton belill is a PLA/természetes szal és PLA/celluloz

biokompozitokra és ezek felhasznalhatdsagara, ipari alkalmazhatosagéra.

2.1. Biopolimerek

Ha polimerekrél beszélink az egyik leggyakoribb csoportositasuk szerint két nagy
kategoriaba sorolhatdak: természetes és mesterséges polimerek. A természetes polimerek
megtalalhatoak a természetben és a természet alkotja meg Oket. A két legfontosabb természetes
polimer a celluléz és a keményitd, amelyek a biomassza meghatarozé részét adjak, igy évente
yjratermelddnek. A mesterséges polimerek eldallitasdhoz emberi beavatkozas sziikséges, €s
eldallitasuk  alapjaul  nem-megujulo, azaz  fosszilis  er6forrds  szolgal, mert
koolajszarmazékokbdl késziilnek. A beldliik felhalmozdédd milanyag hulladék karos lehet az
¢lovilagra, mivel teljes korli ujrahasznositasuk nem megoldott. Erre a problémara jelenthet egy
feltételezhetd megoldast a biopolimerek alkalmazasa [1][2].

A biomilanyagok eurdpai szovetségének (European Bioplastics Association)
megfogalmazasa szerint, minden olyan milanyag, amely bioalapu, vagy biologiai Uton
lebonthato, vagy a két tulajdonsag egylittesen igaz ra, biopolimernek tekinthetd. Ebben a
definicidban a bioalapu jelentése az, hogy a polimer részben vagy teljes mértékben megujulo,
ndvényi eréforrasbol legyen eldallitva. A bioldgiai uton valo lebonthatdsag alatt azt értjlik, hogy
komposztalva vagy biotikus kornyezetbe elhelyezve a polimert, gombak, baktériumok vagy
algak bontoképességének segitségével, tobb honap vagy par €v alatt nem lathatd természetes
részekre bomlik, mint példaul: viz, szén-dioxid; igy ezzel a kornyezetet nem karositja és a
komposztot nem szennyezi [2][3][4].

Eredetiik és lebonthatdsaguk alapjan a polimerek — mint az 1. abran is lathatdo — négy
kategoriaba sorolhatoak, amelyek koziil harom csoportrdl is elmondhato, hogy — bar kiillonb6zo

mértékben — megfelel a biopolimerek feltételeinek.
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1. abra Polimerek csoportositasa eldallitasuk és lebonthatosaguk szerint [1]

Az 1. szintli biopolimerek kéz¢ soroljuk azokat a polimereket, amelyek fosszilis — azaz
nem megujulé — erdforrasbol eldallitott, de bioldgiai uton lebonthatd biopolimerek. A
hagyomanyos polimerekhez hasonlé moddon és alapanyagokbol allitjak eld oket, viszont
lebonthatoak. Ezeket foliak vagy orvostechnikai eszkdzok (példaul: felszivodo sebvarrd cérna)
gyartasara hasznaljak. Ide sorolhatoak tovabba a megujuld eréforrasbol eldallitott, de biologiai
uton nem lebonthatd biopolimerek is, mint a bio-poli(etilén-tereftalat) (bioPET), bio-
polipropilén (bioPP). Ezek a polimerek szerkezetileg és tulajdonsagaikat tekintve 1is
megegyeznek a kdolaj alapti tarsaikkal, de nem kdolajbol allitjdk eld oket. Fontos
kihangsulyozni azonban, hogy ezek a miianyagok nem lebonthatdak [1].

A 1I. szintli biopolimerek azok, amelyek alapanyagaként megtjulé erdforrds szolgal és
biologiailag lebonthatd polimerek. A biopolimerek megnevezést leginkabb erre a csoportra
hasznaljuk. A legismertebb ¢és legigéretesebb biopolimer a politejsav (PLA), mivel alapanyaga
lehet megtijulod biomassza is, lebomlasat kdvetden pedig nem szennyezi a kornyezetet és nem
noveli a légkor dsszes széndioxid tartalmat, mivel — kis tulzassal — annyi széndioxid szabadul
fel a bomlédsa soran, amennyit a biopolimer eldallitasara felhasznalt gliik6éz fotoszintézissel
megkotott, ezért felhaszndldsa beépithetd a természet korforgasaba [1][2].

A TII. szint(i biopolimerek abban térnek el a II. szintli biopolimerektdl, hogy mig utdbbi
bar megujulo, természet alkotta er6forrasbol szarmazik, de eléallitasdhoz emberi eréforras és
vegyipari berendezések sziikségesek. El0bbinél viszont a polimerlancot is a természet alkotja
meg, innen ered a természetes polimer elnevezés, amelyre a két legjelentdsebb példa, a celluldz

¢s a keményité mar a fejezet elején emlitésre keriilt [1].
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2.2. Politejsav (PLA)

A politejsav alkalmazasanak elterjedését az elmult években megsokszoroz6do polimer
felhasznélds és az ebbdl keletkezd hulladékkezelés megoldatlan problémdjanak kdszonheti.
Tulajdonsagait tekintve szdmos elénnyel rendelkezik, de az egyik legfontosabb, hogy

alapanyaga megujul6 eréforrasbol szarmazik és biologiailag lebonthatd polimer.

2.2.1. A PLA eldallitasa és lebonthatosaga

A PLA alapjaul valamilyen nagy mennyiségli szénhidratot tartalmazd, altalaban emberi
fogyasztasra is alkalmas novény szolgal, példaul cukorrépa, blza, kukorica. A keményitdben
gazdag alapanyagbdl kinyerik a sz616cukrot és erjesztés segitségével tejsavat allitanak eld. Ezt
kovetden tobb lehetdség all rendelkezésre. Az egyik, ha kis- és kozepes molekulatomegii PLA-
t szeretnénk létrehozni. Ez polikondenzacid utjan érhetd el a politejsav monomerjébdl. A mésik
lehetdség, hogy a tejsav dimerjébdl a laktidbol gytirtifelnyitdsos polimerizacioval allitjak eld,
ebben az esetben a polimer nagy molekulatomegii lesz. A PLA eldallitasanak kiilonb6zo
folyamatai a 2. abran lathatok. Mindkét folyamat jol szabalyozhat6 és nagy mennyiségli polimer
eldallitasra alkalmas, ezért ipari szinten hasznaljak. Emellett vannak mas eld4llitasi lehetéségek

is, azokat viszont csak csekélyebb mértékben alkalmazzak [4][5].

Szénhidrat
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2. abra A PLA eléallitasanak folyamatai [5]

Egy polimer lebomlasaban szamos kémiai, fizikai és biologiai folyamat és igy kiilonb6zo
lebontédsi mechanizmusok jatszhatnak szerepet. Az olyan paraméterek, mint a paratartalom, a
homérséklet, a kémhatds, az oxigén jelenléte vagy hianya, valamint a kiilonb6z6

tapanyagellatas fontos hatdssal vannak a polimerek lebomlaséra, ezért a polimerek biologiai
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lebonthatdsdganak vizsgalatakor ezeket a koriilményeket figyelembe kell venni. A folyamat a
polimer kémiai és fizikai jellemzditdl is fiigg [5][6].

Ami a PLA bioldgiai lebonthatdsagat illeti, tobb kutatas is bizonyitotta, hogy a talajba vagy
komposztba helyezve — bar viszonylag hossza id6 alatt — a mikroorganizmusok, gombak vagy
baktériumok teljesen asszimilalhatjak [5][6]. A PLA els6ésorban hidrolizis tjan bomlik le,
miutdn tobb honapig nedvességnek van kitéve. A PLA lebomlédsa két szakaszban torténik.
Eloszor az észtercsoportok véletlenszerii, nem enzimatikus lanctérdelddése a molekulatomeg
csokkenéséhez vezet. A masodik szakaszban a molekulatomeg addig csokken, amig a tejsav és
az alacsony molekulatdmegli oligomerek a mikroorganizmusok altal természetes modon
metabolizalodnak széndioxidot és vizet eredményezve. A polimer lebomlasi sebességét

elsésorban a polimer vizzel és katalizatorokkal valo reakcioképessége hatarozza meg [7].

2.2.2. A PLA tulajdonsagai

A PLA tulajdonsagai az alkot6 izomerektdl, a feldolgozéasi hdmérséklettdl, a lagyitastol és
amolekulatomegtdl fliggenek. A termikus eléélet kdzvetlen hatassal van a PLA kristalyossagara
¢s altalaban a tulajdonsagaira is. A polimerek nagyon fontos tulajdonsaga a kristalyosodas
mértéke, ahol a kristalyossag a polimerben 1évo kristalyos szegmensek szdzalékos mennyiségét
jelzi a kristdlyos és amorf szegmensek Osszegéhez viszonyitva. A kristdlyossadg szamos
tulajdonsagot befolyasol, beleértve a keménységet, szilardsagot, merevséget és olvadaspontot.
Ebbdl kifolyolag a megfeleld tulajdonsagi polimer alkalmazastol fliggd kivalasztasanal a
kristalyossaga jatssza az egyik legfontosabb szerepet [7].

Actejsav alapu polimerek mechanikai tulajdonsagai a lagy és rugalmas milanyagtol a merev
¢és nagyszilardsagl anyagokig széles skalan mozoghatnak. A részben kristalyos PLA-t elényben
részesitik az amorffal szemben, ha magasabb mechanikai tulajdonsadgokat kivannak elérni. A
részben kristalyos PLA-nak megkdzelitéleg 3 GPa hiz6 rugalmassagi modulusa, 50-70 MPa
szakitoszilardsaga, 5 GPa hajlitd rugalmassagi modulusa, 100 MPa hajlitoszilardsaga és kb.
4-6%-o0s szakadasi nyulasa van [7].

Tulajdonsag szempontjabol fontos megemliteni Cui és tarsai [8] kutatdsat is. A PLA
esetében vizsgaltdk az anyag fizikai 6regedésének hatdsat a tulajdonsadgokra. Kisérletiik soran
PLA probatesteket froccsontdttek, majd a gyartastol eltelt id6 fiiggvényében meghataroztak a
tulajdonsagaikat. Eredményiil azt kaptak, hogy a probatestek merevsége jelentésen megnd, mig
a deformalhatoésaguk drasztikusan csokken; szakadasi nyulasuk az omledékes feldolgozast
kozvetleniil kovetd 250%-r6l alig néhany szazalékra esik vissza kevesebb, mint egynapnyi

Oregedés utan. A 3. dbran a PLA szakitogorbéi lathatoak a gyartastol szamitott kiilonboz6 idok



elteltével. Az eredmények kiértékelésével azt a kovetkeztetést vontak le, hogy a tulajdonsadgok
drasztikus valtozasa nem csak az anyag nedvességtartalmatdl vagy kristalyossagatol fligg,
hanem a fizikai Oregedés idejétdl is, amely kiilonbozoé felhasznalasi teriiletek esetében

akadalyozhatja a PLA alkalmazhat6sagat.
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3. dbra A PLA szakitogorbéi a gyartastol szamitott a) 0 ora b) 8 ora c) 48 ora elteltével [8]

2.3. Celluloz

Mivel az id6 eldrehaladtaval a tarsadalom szerepldiben egyre inkabb tudatosul, hogy a nem
megljuld eréforrasok sziikosebbé valnak, igy folyamatosan nagyobb teret nyernek a megajuld
er6forrasok. Ezt az évszdzadot a celluloz évszazadanak is nevezhetnénk, hiszen egyre tobb
megujulo, természetes eréforrast fedeznek fel [9].

A természetes polimerek csoportjat erdsitik a poliszacharidok is, amelyeket tobb szaz/ezer
monoszacharid éridsmolekula alkot. A poliszacharidok két nagyobb csoportba oszthatok: a
tartalék tdpanyagok és a vazanyagok. Utdbbi csoportot erdsiti a celluloz. A celluldéz a Foldon
eléforduld leggyakoribb szerves anyag, amely egy Osszetett szénhidrat, béta-D-gliik6zbol
szarmaztatott poliszacharid. A cellulozt hosszu lancmolekoldk alkotjdk, amelyek
hidrogénkotéssel kapcsolodnak Ossze, igy fonalszeriivé téve a rostokat. Ez a nem elagazo,
linearis D-gliik6z molekulakbol 4ll6 lancszerkezet olyan ellenallé tulajdonsagot eredményez a
cellul6z szamara, hogy nem oldédik vizben, valamint enyhe savban ¢€s ligban sem, ezért kivalo
vazanyag. A tiszta celluloz szine fehér €s szobahdmérsékleten szilard halmazallapotu, hidrofil
anyag. Kémiai szerkezete a 4. dbran lathato [S5][10][11]. A cellulozt az elmult években egyre

gyakrabban alkalmazzak polimer kompozitok erdsitéanyagaként is.
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4. abra A celluloz ismétlodo egysége

2.4. Polimer kompozitok

A polimer kompozitok az elmult évek soran a miiszaki piac jelent0s teriiletén alkalmazasra
keriiltek. Tobb szempontbol is figyelemre méltéak a korszerii miiszaki anyagok egymassal vagy
onmagukkal tarsitott valtozatai. Felhasznaldsuk exponencidlis jelleggel novekszik, ez
koszonhetd egyrészt az 'jabbnal 1Gjabb kompozit anyagoknak, amelyek kiilonleges
tulajdonsagu matrixszal és erdsitdanyaggal rendelkeznek, masrészt a technoldgia fejlddésének.
Elsddleges miiszaki hasznalatuk jelentds tomegcsokkenéssel jar, ami az ipar tobb teriiletén
kornyezeti szempontbol nagyon kedvezo [12][13].

Ha kompozitrol beszéliink, akkor tobbfazisu, dsszetett anyagokra gondolunk, amelyek
rendszerint nagy szilardsag erdsitdanyagbol és kisebb szilardsagu, de szivos befoglald
anyagbol allnak. A kiilonb6z6 anyagok kozott, olyan kdlcsonhatas alakul ki, amely nagy
igénybevételek mellett is tartosan fenndll, ezzel erdsitve az anyag kiilonb6zd tulajdonsagait
[12][13]. A tulajdonsdgok alakuldsa tobb tényezd befolydsolasatol is fligg. Figyelembe kell
venniink a szalak és a matrixanyagnak a jellemzdit, a szalak és a matrix kozott kialakuld

valamint a gyartasi eljaras beallitasai is jelentdsen befolyasoljak a kompozit tulajdonsagait [ 14].

2.4.1. Természetes szalak

A természetes szallal erdsitett kompozitok mar régodta elterjedtek a vilagban, az elmult
években pedig egyre inkdbb erdsodik irdntuk az érdeklddés. Napjainkban is jelentds kutatasok
folynak a témaban. Népszeriiségiiket elonyos tulajdonsagaiknak koszonhetik, amelyek kozott
az egyik legelonydsebb, hogy kornyezetbarat anyagok, mivel megujuld erdforrasbol
szarmaznak ¢és eldallitasuk is kornyezetkimélobb mesterséges tarsaiknal. Mindemellett fontos
megemliteni, hogy eldallitasuk sokkal kevésbé karos az egészségre is. Fontos tulajdonsaguk
koz¢é sorolhatd, hogy a beldliik késziilt kompozitok életciklusanak végén azok kdnnyebben

megsemmisithetok szintetikus szalakkal toltott tarsaiknal [15].



A ndvényi szalak esetében a cellulozban gazdag rostok és szalak felhasznaldsa a polimer
kompozitok esetében egyre ndvekvo tendencidt mutat mind gazdasagi, mind kornyezeti elonyei
miatt. Fontos szem el6tt tartani a ndvényi szalak tulajdonsagait, amelyek koziil a nagy fajlagos
szilardsagi tényezok és a kis stirtiség a legjellemzobbek. Hatranyuk, hogy ezek az alapanyagok
magas homérséklet mellett er6sen degradalddnak, igy a kompozit gyartasa soran ezt figyelembe
kell venni. A degradaci6 elkeriilhetd az erdsitdanyag esetében, ha matrixanyagaként egy olyan
polimert valasztunk, amelynek feldolgozasa nem igényel 200 °C-nal magasabb homérsékletet
[16].

A megfeleld tulajdonsagokkal rendelkezé kompozit szempontjabdl elengedhetetlen a szal-
matrix hatéarfeliiletein kialakul6 kapcsolat, mivel ez jelentdsen befolyasolja a kompozit tovabbi
tulajdonsagait. A ndvényi szalaknak magas a celluldztartalma, és mivel a celluloz erésen
polaros anyag, ezért a tobbnyire apolaros tulajdonsagokkal rendelkezd polimerekkel valo
kapcsolat kialakitdsa esetén gondot jelenthet a hatarfeliileteken kialakuld gyenge kapcsolat. Ez
a legfobb hatranya a természetes szalak alkalmazasanak. A megfeleld tapadas javitasa és elérése
érdekében, a szal-matrix hatarfeliiletet lehet modositani, viszont ez tobb téren is negativan hat
a természetes szalak alkalmazasat illetéen. Mivel a kapcsolatot javitdo adalékanyagok jelentds
része vegyiparilag, mesterségesen eldallitott kémiai anyag, amely anyagok alkalmazésa
szemben all a természetes szalak kornyezetbarat tulajdonsagaval. Tovabba plusz technologiai

folyamatok és koltségek kisérik. [15][16].

2.4.2. Celluléz, mint erésitbanyag

A celluléz a természetben a legnagyobb mennyiségben el6forduld biomassza. Szamos
tanulmany és szakirodalom kapcsolddik a természetes szalakbol kinyert kiilonb6zd forméju
cellul6oz mikroszalak, mikrokristalyos celluldz, celluldoz nanorostok, celluléz nanokristalyok
hasznositasahoz. Felhasznalasa a PLA erdsitésére viszonylag 0j kutatasi teriiletnek szamit és a
téma egyre tobb figyelmet kap a kutaték kérében [17].

Ipari felhasznélasa szempontjabol egyik f6 hatranya a celluloz feliiletének erdsen hidrofil
jellege, amely befolyasolja a kompozit Osszetevéi kozott kialakuld hatarfeliileti
kolcsonhatasokat, amely a mechanikai tulajdonsagok csokkenéséhez vezet. Viszont
lebonthatosag szempontjabol ez a tulajdonsag elénnyé is valhat szamos kompozit esetében,
mivel példaul a PLA viz vagy nedvesség €s magas homérséklet mellett konnyebben lebomlik
[17].

Szintén felkapott téma a celluloz erdsitdanyag eldallitasa kiilonbozé melléktermékekbdl,

hulladékokbol igy példaul novényevd allatok tragyajanak felhasznaldsabol is. Souza és tarsai



[18] mezdgazdasagi €s ipari papirhulladékbol allitottak eld kiillonbozo cellulézokat PLA alapt
kompozitokban val6 felhasznaldshoz, Weiland ¢és kutatotarsai [19] pedig egy kiilonleges
megoldasban lattdk meg a celluloz kinyerésének lehetoségét. Utobbi szerzok kutatdsanak
alapja, hogy az elmult években jelentdsen megnovekedett az allati termékek fogyasztasa,
amellyel egyiitt jar az ebbdl keletkezd melléktermékek €s a tragya mennyiségének ndvekedése
is. A novényevo allatok tragydjaban nagy mennyiségben taldlhatok olyan rostok, amelyek
nincsenek kelloképpen kihasznélva, igy a szerzok kutatasanak Iényegét a novényevd allatok
tragyajabol kinyerhetd nanocelluloz adta. Ezt a folyamatot elefant tragya segitségével

modellezték. Elképzelésiiknek a korforgasat az 5. abra szemlélteti.
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5. dbra Néveényevo dllatok tragyadjanak hagyomanyos és ujragondolt felhasznalasanak modjai
[19]

A novényevo allatok tragyajaban talalhato rostok latszolag valtozatlanul haladnak végig
az allatok emésztérendszerében, de morfologiajuk jelentds valtozdson megy keresztiil, amely
elésegiti a rostok nanoméretli cellulozza vald szétbomlasat. A folyamat modellezéséhez azért
valasztottak az elefant tragyat, mert az kortilbelil 40 m% cellulézt, 23 m% lignint és 10 m%
hemicellulozt tartalmaz. A tragyabol kinyert lignocellulozbol eldallitott papir tulajdonsagai
hasonléak vagy meghaladtak a hagyomanyos nyersanyagbol késziilt papirokét. Ezzel egy 0j
kaput nyitottak a celluloz ily moédon torténd eldallitdsara, amely allitdsuk szerint nagyobb
mennyiségben torténd kinyerésével akar polimer kompozitok erdsitbanyagaként is

funkcionalhat [19].



2.5. Biokompozitok

A hagyomanyos kdolaj alapu miianyagok eldallitdsanak és artalmatlanitasanak okologiai
szempontjai vilagszerte aggodalomra okot add tényezdk a polimerek esetében. Ennek a
problémanak a megoldasaként helyettesitdé anyagként szolgalhatnak a biopolimerek. A
korabbiakban mar emlitésre keriiltek ennek a polimer csoportnak az elonyei, amelynek kutatasa
¢s fejlesztése, valamint eldallitasa évek Ota rohamos tempoban halad. A gyarték és a
feldolgozok termelési kapacitasa is jelentés mértékben megnétt, viszont az iparban még mindig
nem talaltdk meg a helyiiket. Ennek f6 oka, hogy dragék, igy nem tudjak felvenni a versenyt
koolaj alapu tarsaikkal [20].

A biopolimerek piaci felhasznalasanak szélesitése érdekében az elmult években kiemelt
hangsulyt kaptak a biokompozitok. Biokompozitrdl akkor beszéliink, ha vagy a matrix-, vagy
az erdsitéanyag természetes, megujuld eréforrasbol szarmazik. Az alapanyagokat figyelemmel
kisérve tobb szempontbdl is eldnyods, ha a matrix és az erdsitdé anyag is természetes iton
eldallitott biologiailag lebonthaté anyag, mivel igy a biokompozitbdl késziilt termék egy-egy
¢letciklusanak eltelte utan teljesen lebonthato [21].

Az elmult évek kutatasaibol kideriilt, hogy a novényi szemcsékkel vagy szalakkal
adalékolt biokompozitok tulajdonséagai és az ara is befolyasolhaté annak fiiggvényében, hogy
milyen fajtaju és mennyiségll toltdanyagot hasznalunk a kiilonb6z6 polimerek erdsitéséhez
[20]. A PLA kielégité fizikai tulajdonsdggal rendelkezik az iparban valé szamos
alkalmazasdhoz, de legnagyobb elonye kétségteleniil a gazdasagi, kornyezeti ¢&s
fenntarthatosagi eldnyok egyediilallo6 kombinacidja. Foéként csomagolasok, miianyag
étkészletek gyartasahoz hasznaljak fel, viszont ridegsége és az alapanyag dragasdga miatt
nehezen terjeszkedik a piac tobbi részén. Erre adhatnak megoldast a ndvényi szallal vagy
celluldzzal tarsitott PLA alapt kompozitok. Els6sorban a kompozit lebonthatosaga miatt fontos
amegujulo természetes szal alkalmazésa, igy tovabbra is lebonthat6 alapanyagként marad jelen,
illetve a jelenlegi kutatdsokkal is igyekeznek megoldast taldlni a kutatok a mechanikai
tulajdonsagok javitdsdra. Masik szempontként jelentdsen torekednek az alapanyag &aranak
csOkkentésére. Mivel a PLA aranak tizedébe keriilnek a kiilonboz6 fa- és celluldéz szalak, de
vannak ndvényi szalak, amelyek ennél is olcsobban beszerezhetdek, igy ezeknek a szalaknak a
nagyobb tomegszazalékl felhasznalasa csokkenti a biokompozit arat, igy nagy mennyiségben

értékesithetdek a piac legkiilonbozobb tertiletein [20][21].
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2.5.1. PLA matrixa novényi szallal vagy cellulézzal erésitett kompozitok

Mint azt ez el6z0 fejezetben emlitettem, tobb szempontbdl is fontos, hogy a PLA-t — amely
természetes uton lebonthato biopolimer — olyan természetes novényi szallal vagy szemcsével,
vagy ezek fO0 OsszetevOjével — a cellulozzal — tarsitsuk, amely szintén lebomlik. A
legelterjedtebb ndvényi szalak Osszetételét az 1. tablazat ismerteti. A tdblazatban lathato, hogy
a kiilonb6z0 szalak jelentds tomegszazalékat a celluloz adja.

Az elmult évek jelentds kutatdsainak alapjaul szolgal ez a téma, amelyekben eltér az
erdsitdszal fajtaja, mérete, a felhasznalt toltdanyag tomegszazaléka, valamint a gyartasi eljarasi

modszerek.

Szal fajtaja Celluloz m%  Hemicelluloz m% Ligninm%  Viaszok m%

Bambusz 26-43 30 20-31 -
Len 71 18,6-20,6 2,2 1,5
Kenaf 72 20,3 9 -
Juta 61-71 14-20 12-13 0,5
Kender 68 15 10 0,8
Abaka 56-63 20-25 7-9 3

1. tablazat Novényi szdlak kémiai 6sszetétele [22]

A természetes szalak tipusa erésen befolyasolja a kompozit tulajdonsagait, szdmos tipusuk
1étezik, amelyek kémiai szerkezetiiket tekintve kiilonbdznek egymastol. A 6. dbra a kiilonb6zo
természetes szalak hatdsat hasonlitja Ossze PLA alapti biokompozitok mechanikai
paramétereire. Altalanossagban elmondhat6, hogy a kompozitok sziltartalmanak novelése
jelentés mértékben novelheti a szilardsagot és az iitésallosagot, viszont ezzel egyiitt a

nedvességfelvételre vald hajlamuk is megndvekszik a toltdanyag fajtajanak fiiggvényében

[22][23].
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6. abra Természetes szalak/PLA (30/70m%) kompozitok szakitoszilardsdaga és

bemetszessel végzett Charpy-iitomunkaja [22]
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Bledzki és tarsai [24] PLA/abaka (70/30 m%) és PLA/mesterségesen eldallitott celluloz
(30/70 m%) kompozitok mechanikai tulajdonsagait vizsgaltdk, majd az eredményeket
Osszevetették a PP/abaka és a PP/celluléz kompozitok mechanikai tulajdonsagaival. A
kompozitokat extrizioval allitottak eld, majd az igy létrehozott granulatumbol probatesteket
froccsontottek. A szakito-, hajlito-, és litvehajlitd vizsgalatok eredményeibdl megallapitottak,
hogy a kompozitok szakito- és iitdszilardsaga jelentés mértékben novekedett a tiszta PLLA-hoz
képes. Ezt igazoljak a 7. dbran bemutatott diagramok is. A két toltéanyag koziil a celluloz jobb
erOsitdanyagként szolgalt az abakanal, viszont az abaka szalak nagyobb merevséget adnak a
kompozitnak. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy az abakdban jelenlévd lignin és egyéb
Osszetevok a szilardsagot negativan, mig a merevséget pozitivan befolydsoljak. A SEM
felvételeken tobb szalkihuzodas is latszott, de a kutatok megallapitottak, hogy az abaka szalak
a mesterséges cellulozszélakkal ellentétben jobban kotddnek a matrixhoz, ezt a szalak feliileti

érdességének tudtak be.
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7. abra Mechanikai tulajdonsagok a kiilonbozo kompozitok esetében [22][24]

Haafiz és tarsai [25] olajpalma biomasszabol kinyert mikrokristalyos cellulézzal (MCC)
erdsitett PLA/MCC kompozitok tulajdonsagait vizsgaltak 1, 3 és 5 m% erdsitdanyag tartalom
mellett. A biokompozit tulajdonsagai a mikrokristalyos cellul6z tartalom novekedésével a huzé

rugalmassadgi modulus novekedését mutattdk, a celluloz merevség noveld hatasanak
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koszonhetden. Ezzel szemben a szakitoszilardsag és a szakadasi nyulés is csokkent az MCC
tartalom novekedésével, amit a PLA ¢és az MCC kozott kialakuld nem megfeleld feliileti
adhézids kotéseknek tudtak be. Ezt az elektronmikroszkdpos felvételek is igazoltak.

Az irodalomkutatasomban mar kordbban is emlitett téma, amely az elmult években
felkeltette a kutatok érdeklddését a hulladékbol kinyert cellulozok alkalmazasa PLA
kompozitokban. Souza és kutatétarsai [18] négy kiillonb6zé biokompozitot vizsgaltak, ahol a
PLA-hoz pamut hulladékbol kinyert cellulozt (CW), nanocellul6zt (CW-N) és papirhulladékbol
eldallitott cellulozt (IW), valamint nanocellulozt (IW-N) tarsitottak PLA-val. A mechanikai
tulajdonsagokat tekintve a szakitovizsgalat — amely diagramja a 8. dbran lathaté — eredményei
a nanocellulézzal tarsitott PLA kompozitok esetében javulo tendenciat mutattak a maximalis
huzofesziiltséget tekintve. A kutatok szerint a PLA és a nanocellul6z k6zott jobb adhézios kotés
alakult ki, mint a nagyobb méretii cellul6zok esetében, igy a fesziiltség dtadodott a szalakra is,
ezzel javitva a szakitészilardsdgot. Ezt a kutatok Fourier-transzformacios infravords
spektroszkopia (FTIR) alkalmazasa utan azzal magyardztak, hogy a nanoméretii celluldz
nagyobb fajlagos feliiletnek kdszonhetd nagyszami —OH csoportok és a PLA matrix karboxil

csoportjai kozotti erdsebb kolesonhatas alakulhatott ki.
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8. dbra Szakitodiagramm a négy kiilonbozo kompozit esetében [18]

2.6. Természetes szal/polimer kompozitok ipari alkalmazasa

Az egyre szigorodd kornyezetvédelmi szabalyok és eldirdsok hatisara az iparban is
kornyezetbarat alternativakat keresnek a hagyomanyos kdolaj alapt polimerek kivaltasara. Az

elmult években jelent6sen elterjedt szdmos ipari teriileten a természetes szallal erdsitett
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biokompozitok alkalmazéasa, amelyek megfelelnek a kornyezetvédelmi eldirdsoknak, valamint
szamos elonyos tulajdonsaggal jarulnak hozzd az okoldgiai labnyomunk csokkentéséhez.
Figyelemre méltd eredményt értek el az ipar tobb teriiletén a természetes szallal erdsitett
polimer kompozitok, amelyeket eldszeretettel alkalmazzdk tobbek kozott az autdiparban,
épitdiparban, csomagolodiparban, orvostechnikai eszkozok gyartasdhoz. Mivel a kiilonb6zo
terlileteken mas-mas kovetelményrendszer vonatkozik az anyagokra, igy felhasznélastol
fliggden valasztjak meg a kompozitok toltd €s erdsitdanyagat a megteleld tulajdonsagok elérése
érdekében [26][27].

Az autoiparban szigorti miiszaki kovetelmények vonatkoznak a felhasznalhat6 anyagokra,
de az elmult években a természetes szallal erdsitett kompozitok alkalmazasa ezen a teriileten is
novekedett. Szamos alkatrész eldallitdsdhoz alkalmazzdk a novényi adalékanyaggal tarsitott
polimer kompozitokat, példdul belsd burkolati elemekhez, hé- €és zajszigeteld panelekhez vagy
karosszéria elemekhez. Ennek oka, hogy kornyezetbarat tulajdonsaguk mellett nagy
szilardsaggal és kis stiriséggel rendelkeznek, amely az autdipar szdmara azért jelentds, mert
igy csokken az autdk Ossztomege, ezzel egylitt pedig csokken az lizemanyagfogyasztas €s a
karosanyag kibocsajtas. A kozelmultban tobb autdipari cég probalkozott a PLA-val és
kiilonbozd felhasznéalasi mod segitségével az autdipari elvardsoknak megfeleld anyagokat
hoztak létre, valamint a len- és a kenderrostok felhasznalasdval Gjabb utakat nyitottak a
biokompozitoknak az autdiparban [27][28].

Jelenleg a természetes szallal erdsitett PLA alapu kompozitok eléallitdsa dragabb, mint
mas hagyomanyos kdolaj alapti polimer anyagoké, valamint a PLA alapi kompozitok
érzékenyek lehetnek az iddjardsi koriilményekre, példaul UV-sugarzasra €s a nedves
kornyezetre, igy napjainkban az ipari fejlesztések ezen hatranyok megoldasara koncentralnak,

hogy kibdvitsék a biokompozitok alkalmazasi lehetdségeit [26][28].

2.7. Szakirodalmi Kkritikai elemzése, célkitlizések

A politejsavat megujuld természeti eréforrasbol eldallitjak eld, igy felhasznalasa nem csak
onmagaban, de kiilonbozé természetes szalakkal tarsitva, biokompozitként is elterjedhet a
piacon, mivel életciklusdnak végén biologiai uton lebonthatd. Népszertis€gét manapsag tobb
természetvédelmi jogszabdlynak is koszonheti, amelyek a kornyezet megovasa érdekében
Iéptek életbe. Ebben nagy szerepet jatszik a PLA, de fontos, hogy milyen erdsitdanyaggal
tarsitjuk és melyek azok a tulajdonsagok, amelyeken valtoztatni vagy javitani szeretnénk. Az
utobbi évek kutatdsai kimutattak, hogy a ndvényi szdlak alkalmazdsa kompozitok

erOsitdanyagaként, mechanikai-, gazdasagi-, kornyezetvédelmi- €és egészségiigyi szempontbol

14



is kedvez6 hatassal bir. Mivel a novényi szalak legfobb 0sszetevdje a celluloz, igy dolgozatom
témajanak alapjat a politejsav alapu, cellulozzal erdsitett kompozit adja. A szakirodalomban
nem taldltam olyan tanulményt, ami a kiilénb6z0 tipusi és mennyiségii celluloz hatasat
elemezte volna olyan moédon, hogy a PLA molekuléris szerkezetét is figyelembe vették.
Kutatdsomban kétkomponensii biokompozitokat vizsgalok, amely soran PLA-t tarsitok
kiilonb6z6 tomegszazaléku és fajtaji celluldézzal. Mivel a PLA egyik meghatarozo jellemzdje a
kristalyossaga, amely nagymértékben befolyasolja a kiilonb6z0 tulajdonsagait, igy ez a
kompozit eldallitds szempontjabol is meghataroz6 lehet. Ahhoz, hogy figyelemmel tudjam
kisérni ezt az aspektust is, egyes amorf szerkezetli mintakbdl hdkezeléssel eldallitok részben
kristalyos mintakat is, igy lehetdségem lesz megvizsgdlni az amorf és a részben kristalyos
PLA/celluléz kompozitok mechanikai, termikus és nedvességfelvételi tulajdonsagait, valamint

Osszehasonlitani az esetlegesen felmeriild kiillonbségeket.
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3. Kisérleti rész

Ebben a fejezetben részletesen bemutatasra keriilnek azok az alapanyagok, amelyeket a
kisérletek elvégzéséhez felhaszndltam, valamint a kiilonb6zd eldkészitési-, gyartasi-, €s
vizsgalati paraméterek és beallitasok, amelyek a kutatas reprodukalhatdésaga szempontjabol

mérvadoak.

3.1. Alapanyagok

Az eldallitott kompozitok alapjat a PLA adta, amelyhez a Natureworks altal forgalmazott
Ingeo 3052 D tipust véltozatot hasznéltam fel, amelynek fébb tulajdonsagai a 2. tablazatban

lathatoak.
Tulajdonséag Erték Egység
Stirtiség 1,24  glem®
Olvadasi hémérséklet 145-160 °C
Folyoképesség (2,16 kg, 210 °C) 14 9/10 perc
Tomegszerinti atlagos molekulatomeg 116000  g/mol
Polidiszperzitas index 1,79 -

2. tablazat Natureworks Ingeo 3052 D tipusu PLA tulajdonsagai [29]

A PLA alapu cellul6zzal tarsitott kompozitok gyartdsahoz harom kiilonb6z6 cellulozfajtat
hasznaltam. Az elsé a JRS GmbH altal forgalmazott Arbocel B600 tipusu celluloz, amely egy
mikrocelluloz por, atlagos szalhossza 60 um, &tmérdje 20 um. A masodik a szintén a JRS GmbH
altal forgalmazott Lignocel S150TR tipust celluléz, mely egy bézs szinli, szal szerkezett,
természetes puhafa termék, nevébdl is kikovetkeztethetden kisebb tisztasagi az el6z0hoz
képest, nagyobb mennyiségii lignint is tartalmaz. Szalhossz tartomanya 70-150 um, adatlapjan
atmérdjérél nem adtak informéciot, viszont a mikroszkopos képek alapjan a masik két
cellulozhoz képest szalszerlibb toltdanyag (hossz/atmérd aranya nagyobb). Alkalmazzak
szalerOsitéshez, stritdszerként, hordozéanyagként vagy funkciondlis tdltdanyagként is. A
harmadikféle celluloz — amelyet szintén JRS GmbH értékesit — az Arbocel UFC100 atlagos
szalhossza 8 pm, atmérdje 2 pm, mikrokristalyos, ultrafinom és nagy tisztasagu cellul6z por.
Kornyezetbarat, megtjuld alapanyagbol nyerik, féként papirbevonatként hasznaljak, viszont
kis részecskemérete kitling toltdanyaggé teszi. A 9. abran az elektronmikroszkdpos felvételeken
jol latszanak a haromféle celluloz kozti kiilonbségek. Az abrabol jol lathatdéak a méretbeli

kiilonbségek is.
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'S >
- AL
X 10.0kV 13.1mm x500 SE 100um X 10.0kV 12.9mm x1.00k SE

X 10.0kV 14.8mm x500 SE 100um X 10.0kV 14.9mm x1.00k SE 50.0um

9. abra A) B600 B) S150TR C) UFC100 cellulozok 500-szoros (bal) 1000-szeres (jobb)

nagyitasban

3.2. Kompozit gyartas

Miel6tt a kompozitok gyartast megkezdtem, minden alapanyagot — mind a PLA-t, mind
pedig a celluloz porokat — 4 6ran keresztiil 80 °C-on szaritottam egy Faithful WGLL 125 BE
tipusu szaritoszekrény segitségével. Ezt kovetden a megfeleld homogenitds és az idedlis
keverék elérése érdekében 40 grammos egységekben készitettem elé a PLA/celluloz
szarazkeverékeket, majd adott id6kozonként egy LabTech Scientific LTE 20-44 ikercsigas
extruderbe adagoltam ¢és a paraméterek bedllitasaval, levegdhutéssel ellatott futoszalagot

alkalmazva szalat gyartottam, amelyet Labtech LZ120 granulal6 segitségével apritottam. Az
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extruder és az extrudalasi folyamat fébb paraméterei: 20 milliméteres csigadtmérd,

hémérsékleti zondk az adagolotdl a szerszamig 155-185 °C, az L/D viszonyszam 40 ¢€s a csigak

fordulatszama 30 fordulat/perc voltak. A 3. tabldzatban lathatéak azok a kétkomponensti,

kiilonboz6 tomegszazalékt PLA/celluléz kompozitok, amelyeket eldallitottam. A tovabbiakban

a minta nevét tartalmazo oszlopban talalhaté megnevezéssel fogok hivatkozni a kiilonb6zo

mintakra.
Minta PLA [m%] B600[m%] UFC100[m%] S150TR [m%]
PLA 100 0 0 0
2,5%B600 97,5 2,5 0 0
5%B600 95 5 0 0
10%B600 90 10 0 0
20%B600 80 20 0 0
2,5%UFC100 97,5 0 2,5 0
5%UFC100 95 0 5 0
10%UFC100 90 0 10 0
20%UFC100 80 0 20 0
2,5%S150TR 97,5 0 0 2,5
5%S150TR 95 0 0 5
10%S150TR 90 0 0 10
20%S150TR 80 0 0 20

3. tablazat Az eloallitott PLA celluloz kompozitok

Frocesontés eldtt a kompozit dardlékokat szintén 4 6ran keresztiil 80 °C fokon szdritottam,

majd egy Arburg Allrounder 420C tipust, 10. &bran lathatd froccsontd géppel piskota

probatesteket froccsontdttem. A froccsontés paramétereit a 4. tablazat mutatja.

Gyartasi beallitas Beallitas érteke Egység
Csigaatmérd 35 mm
Olvadékhdmérséklet 195 °C
Befroccsontési sebesség 40 cm’/s
Froccsnyomas 1300 bar
Utonyomas 750-650-250 bar
Szerszamhomérséklet 30 °C

4. tablazat Froccsontési paraméterek
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10. abra Arburg Allrounder 420C tipusu froccsonto gép

3.3. Hokezelés

A cellulozok tipusa és azok tomegaranya mellett dolgozatom egyik 6 kérdése, hogy
milyen anyagtulajdonsagi kiillonbségek figyelhetok meg az amorf és a részben kristalyos
PLA/cellul6z kompozitok esetében. A froccsontés sordn eldallitott piskota probatestek a
viszonylag gyors hiitési sebesség miatt amorf szerkezetiiek, ezért hogy a kompozitok részben
kristalyos valtozatat is vizsgalni tudjam 1 6ran keresztiil 80 °C-on hékezeltem az ACS DY110
(T) Compact kamra segitségével az alabbi mintdkat: PLA, 10%B600, 10%S150TR,
10%UFC100.

A hokezelés utan, a probatestekre a tovabbiakban az 5. tdblazatban 1athato modon fogok

hivatkozni.
Korabbi megnevezés Amorf mintdk neve Részben kristalyos mintdk neve
PLA PLA A PLARK
10%B600 B600 A B600 RK
10%UFC100 UFC100 A UFC100 RK
10%S150TR S150TR A S150TR RK

5. tablazat Hokezelt/hokezeletlen mintak megnevezései

Tovabbi elemzést megeldzéen minden mintat legaldbb két hétig taroltam. A taroldsra a

fizikai oregedés hatasainak kikiiszobolése végett volt sziikség.
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3.4. Pasztazo elektronmikroszkopia

A celluloz mikroszalak vizsgalatat, és a probatestek toretfeliiletének morfologiai elemzését
egy Hitachi S-3400 N tipust pasztdzo elektronmikroszképpal (SEM) végeztem 10 kV-os
gyorsito fesziiltség mellett. Az elektronmikroszkop lehet6vé tette, hogy a kiilonb6zd cellulozok
esetében megvizsgaljam a szalak méretbeli kiilonbségeit, valamint, hogy 0ssze tudjam
hasonlitani a kiilonb6zé mintak toretfeliileteit €s ralatast nyerjek a celluloz széalak
eloszlatottsagara, valamint a szal matrix hatarfeliiletek kapcsolatara. Mivel sem a celluloz
porok, sem a polimer matrix elektromosan nem vezetOképesek, igy a vizsgalat elokészitése
soran egy Quorom SC7620 tipusu berendezéssel vékony aranyréteget vittem fel a porok és a

toretfeliiletek felszinére a t61tddés elkertilése céljabol.

3.5. Differencial pasztazo kalorimetria (DSC)

A kompozitok 4talakulasi hdmérsékleteinek €s kristalyossagdnak vizsgélatara differencial
pasztazo kalorimetrias (DSC) vizsgélatot végeztem az amorf és részben kristalyos mintaknal
egyarant. Ezt egy Netzsch 200 F3 tipusu géppel hajtottam végre nitrogén atmoszféraban. A
vizsgélathoz sziikséges mintdkat a piskdta probatestek ugyanazon részérdl vagtam ki a
kiilonb6z6 kompozitok esetében.

A mérés elsd 1épésében a szobahOmérsékletli mintakat 200 °C-ra melegitettem fel
5 °C/perc hdmérsékletemelkedéssel. Ezt kovetden 5 °C/perc sebességgel 30 °C-ra lehiitdttem a
mintdkat. Ezutan a masodik felflitést is ugyanazokkal a paraméterekkel végeztem el, mint az
els6t. Az elsd flitésbdl kinyert adatok a gyartasi folyamat révén létrejott tulajdonsagokat
reprezentaljak, mig a masodik felfiitésbdl kinyertek a kompozitok egyensulyi tulajdonsagait. A
mérés elvégzését kovetden az elsd és masodik felfiités gorbéit is kielemeztem, amelybdl
megallapithatok az livegesedési atmenet (7g), a hidegkristalyosodasi homérséklet (7c.), az
ahhoz tartozo entalpia (4H..), a kristalyolvadasi hdmérséklet (75,) €s a hozza tartoz6 entalpia
(4H»). A hiitési ciklus sordn nem tapasztaltam semmilyen atalakulasi folyamatot, igy azt kiilon
nem elemeztem. A toltéanyag tipusatol €s mennyiségétdl, valamint a hokezeléstdl fliggden a
kristalyos részarany (X.) is valtozik, amelyet az (1)-es dsszefiiggéssel szamoltam ki:

AH,, (1)

o0
AH,pra * Wpra

Xc (%) =

ahol, X, kristalyos részarany, AH;p; 4 a 100%-o0san kristalyos PLA idealis olvadasi entalpiaja,

amelyet 93 J/g-ban hataroztak meg [30], wp; 4 pedig PLA részaranya a vizsgalt kompozitban.
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3.6. Mechanikai vizsgalatok

Mechanikai roncsolasos vizsgalatok koziil az alabbiakat végeztem el mind a 17 kiilonb6z6
minta esetében: szakitovizsgalat, hajlitd vizsgalat és iitve hajlitod vizsgalat.

A szakité- valamint a hajlité vizsgalatokat egy Instron 5582 univerzalis vizsgalogéppel
végeztem egy 10 kN-os erdmérdcella segitségével. A berendezés a 11. abra bal oldaldn lathato.
Az atszerelhetd befogok lehetdvé tették, hogy a hajlitd vizsgélatot is elvégezzem. A
szakitovizsgalatot az ISO 527, a hajlito vizsgalatot pedig az ISO 178 szabvany szerint végeztem
el. Szakitovizsgalatok esetén a kezdeti befogasi hossz 100 mm volt, a hizési sebesség pedig 5
mm/perc (kivéve a modulus meghatarozasakor, a szabvany szerint). Hajlito vizsgalat esetén az
alatamasztas 64 mm volt, a hajlitas sebessége pedig 5 mm/perc. Minden mintabdl 5-5 darabot
vizsgaltam.

A probatestek dinamikus igénybevétellel szembeni ellenallasat egy Ceast 4565 tipusu
Charpy-kalapaccsal ellatott ingas iitdmii segitségével vizsgaltam, amely a 11. dbra jobb oldalan
figyelhetd meg. A méréseket az ISO 179 szabvanynak megfeleléen végeztem el, igy a piskota
probatesteket elsd 1épésként at kellett alakitanom 80x10x4 mm-es darabokra, amit ugy
oldottam meg, hogy flirészgép segitségével levagtam a piskota probatest két végét. Minden

mintabol 5-5 darabot vizsgaltam.

11. abra Bal oldalon: Instron univerzalis méroberendezés, jobb oldalon: Ceast ingas titomii

3.7. Keménységmérés

A keménységmérést egy Shore S1, D tipust tiivel ellatott kézi keménységmérdvel

végeztem el minden minta esetében. Mintanként 5-5 mérést végeztem.
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3.8. Nedvességfelvétel

A nedvességfelvételt kiilonbozé modokon végeztem el. Az elsd esetben a froccsontott
kompozit probatesteket, valamint a haromféle celluloz port Faithful WGLL 125 BE
szaritészekrényben széritottam 40 °C-on az egyensulyi tomeg eléréséig. Ezutan lemértem a
probatestek és a porok tomegét, majd egy ACS DY 110 (T) Compact kondiciondlé6 kamraba
helyeztem 30 °C-on és 90%-os pdaratartalom mellett. Minden mintdbo6l harom parhuzamos
darabot vizsgaltam. A mintdk tomegét kiilonb6z6 1dokozok elteltével megmértem 21 napig,

majd a (2)-es Osszefiiggés segitségével kiszdmoltam a felvett nedvesség szdzalékos értékét:

2

WATO _Wn Wa
[A)]—TX1OO
d

ahol WA vizfelvétel mértéke, W, probatest pardsitas elotti tomege, Ws pedig a probatest
parasitas utani tomege.

A masodik esetben a froccsontott probatestekbdl, szalagfiirész segitségével 10 mm
oldalhosszlisagu ¢és 4 mm vastag négyzet alapu hasab probatesteket vagtam, minden piskota
probatestbdl 5-5 darabot. Ezutdn az el6z6h6z hasonlé modon szaritottam a mintdkat, amelyre
azért volt sziikség, hogy allandosuljon a mintak tomege. Ezt kovetéen 20 mm mélységii
desztillalt vizes tartalyba helyeztem a mintdkat. Ebben az esetben is kiilonb6z6 1d6 elteltével
megmértem a mintdk tomegét, majd az (2)-es Osszefliggés alapjan kiszamitottam a
nedvességfelvétel mértekét, ahol értelemszeriien a parasitas helyett a vizfelvétel el6tti és utani

tomeggel szamoltam.
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4. Eredmények kiértékelése

Ebben a részben az elvégzett kisérletek és vizsgalatok kiértékelése lesz az elsddleges cél.
A kiértékelést két f6 szempontot figyelembe véve végeztem el:

1. A kiilonbozd celluloz tipusokat kiillonb6zd tomegszézalékban (m%) tartalmazo
kompozit mintak eredményeinek 6sszehasonlitasa, mind a celluloz fajtaja alapjan,
mind a téltdanyag szézalékaranya alapjan.

2. A részben kristdlyos kompozit mintdk eredményeinek Osszevetése az amorf

megfeleldjiik eredményeivel.

4.1. Morfologiai vizsgalatok

Az elektronmikroszkopos felvételeket annak érdekében végeztem el, hogy
kovetkeztetéseket. Az amorf PLA ¢€s kiilonbozd celluloztipusokat tartalmazo 10 m%-os mintak
500-szoros nagyitds mellett készitett elektronmikroszkopos képeit a 12. dbra mutatja. A
12/A é4bran jol latszik az amorf PLA-nak a sima, egyenletes toretfeliilete, ezzel szemben a
kompozitoknal porusok és iliregek lathatoak a toltdanyag hozzdadasa miatt. Ezek a hibak
befolyasoljak a kompozit mechanikai tulajdonsagait. A kiilonboz6 toltdanyagok (piros nyillal
jelolve) méreteit igazoljak a toretfeliiletrol készitett képek, viszont ezen feliill nem mutatnak

kilonosebb eltérést.
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100um

12. dbra A) PLA B) 10%B600 C) 10%S150TR D) 10%UFC100 mintdk tretfeliileteinek SEM

felveételei 500-szoros nagyitas mellett

A 13. abran két olyan mikroszkop felvételt emeltem ki, ami hatassal lehet a kompozitok
mechanikai tulajdonsagaira. A 13/A abran lathato, hogy egy rés, iireg huzodik végig a szal és
az erOsitéanyag kozott (piros kerettel kiemelve), ami arra utal, hogy a tolté- és a matrixanyag
nem tudott megfelelé adhézios kapcsolatot kialakitani, ami a mechanikai tulajdonsagok
romlasahoz vezethet. Ehhez hasonld jelenségek a 12. dbran is megfigyelhetdk a cellulozzal
toltott mintak felvételein (pl. 12/C é&bra).

Az 13/B é4bran szintén pirossal bekarikaztam a hibahelyet. Az abran a 10%UFC100
kompozit lathato. Az UFC100 cellul6zrol mar a korabbiakban is emlitésre keriilt, hogy a hdrom
celluloz koziil messze a legkisebb szalméretekkel rendelkezik; szalhossza 8 um, a&tmérdéje 2 pm.
A 13/B abran viszont ennél joval nagyobb, koriilbeliil 33-34 pm-os celluloz figyelheté meg,
amely arra utal, hogy tobb szal csoportosult, ugynevezett aggregatum képzddott. Kompozitok
esetében elmondhat6, hogy minél kisebb a szal vagy a szemcse mérete, annal hajlamosabb az
aggregalodasra, ami ebben az esetben azt jelenti, hogy a szemcsék nem oszlanak el homogén

modon a PLA-ban, hanem 6sszetapadnak, egy kisebb csoportba dsszeallnak, Gn. aggregatumot
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képeznek, igy lehetséges hibahelyeket hoznak Iétre a kompozitban, amely szintén

befolyasolhatja a mechanikai tulajdonsdgok alakulasat.

10.0kV 8.2mm x1.00k SE 50.0um 10.0kV 9.3mm x1.00k SE 50.0um

13. abra A) S150TR RK B) 10%UFC100 kompozitok SEM felvételei 1000-szeres nagyitas

mellett

Mivel az amorf és részben kristalyos mintdk toretfeliiletei kozt érdemi kiillonbséget nem

fedeztem fel, igy azokrol kiilon képet a dolgozatba nem helyeztem el.

4.2. DSC mérések eredményei

A DSC méréseket az amorf €s részben kristalyos PLA és a 10 m% cellulozt tartalmazé
amorf és részben kristalyos kompozitokon végeztem el. Az els6 és a masodik felflitésbol adodo
értekeket elemeztem ki, amelynek az eredménye a 6. tablazatban lathatd, a DSC gorbék pedig
a 15. ébran.

Az elso felfiitést a polimerek, kompozitok termikus elééletének torlése érdekében szoktak
elvégezni, hacsak nem a feldolgozas soran 1étrejovo szerkezet vizsgalata a cél. Mivel én részben
kristalyos mintékat is vizsgalok, amelyeket hokezelés segitségével allitottam eld, ezért az elsd
felftités eredményeit is kiilon megvizsgaltam.

Az elsé felfiitésnél az amorf és részben kristalyos mintdk gobéit dsszevetve lathatd, hogy
hasonléan alakulnak, de bizonyos eltérések megfigyelhetéek. Az amorf esetben jol
elkiilonithetden megfigyelheté a harom termikus &talakulas (7, Tce, Tw), mig a részben
kristalyos mintaknal a hidegkristalyosodasi csics minimalis, csak nagyon kis mértékben jelenik
meg a gérbén. Ennek oka, hogy a kristalyosodas mar eldzetesen, a hdkezelés soran végbement.
Az iivegesedési atalakulas az amorf, vagy a részben kristalyos polimerek amorf régiodinak
sajatossaga. Ilyenkor a rideg, iivegszerli allapotbdl nagyrugalmas allapotba alakulnak a
polimerek, ez a gdrbén egy alapvonal-eltolodast jelent, amely mind az amorf, mind a részben

kristalyos mintak esetében megvan, csupan az tivegesedési hdmérséklet értékei valtoznak. Az
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tivegesedési homérsékletet vizsgdlva az amorf mintdknak kisebb volt az iivegesedési
hémérsékletiik a részben kristdlyos mintakénal. Ennek valdszintisithetd oka, hogy részben
kristalyos szerkezet esetén a polimer amorf részeiben nagyobb a rideg amorf szegmensek
(RAF) aranya a mobil amorf szegmensekéhez (MAF) képest, ami nagyobb fokl ridegséghez,
ezzel egyiitt pedig novekvd Te-hez vezet.

Amennyiben PLA esetén az olvadt allapotot koOvetden viszonylag gyors hiitést
alkalmazunk, annak hatdsara a molekulalancok koran elvesztik mozgékonysagukat €s nincs
idejiik rendezett kristalyszerkezetet kialakitani, igy a kristalyosodas az jboli felhevités soran
(jelen esetben a DSC mérés kdzben) kovetkezik be, ami egy hidegkristalyosodasi csticsot hoz
1étre a gorbén. A részben kristalyos (hokezelt) mintdk gorbéirdl elmondhatd, hogy minimalis
mértékben lathatoak a gdrbéken a hidegkristalyosodas jelei, ami ebben az esetben azért jo, mert
elmondhat6, hogy a hdkezelések eredményesnek bizonyultak.

A kristalyolvadas miatt kialakuldé endoterm csucsok vagy kettds csucsok (Tmi, Tm2),
megfigyelhetok az els6 felfiitéshez tartozd6 DSC gorbéken. A részben kristalyos esetben egy,
mig az amorf esetben két csucsot lathatunk. A két csucs jelenléte azzal magyarazhato, hogy a
PLA-nak két kiilonbozd kristalyos mddosulata van, a és B. A két kiilonbozé mddosulatnak
eltérd az olvadaspontja, a kevésbé rendezett és kisebb kristalyok alacsonyabb hdmérsékleten
olvadnak, majd ezt kdveti magasabb hdmérsékleten a nagyobb, stabilabb kristalyok olvadasa
[31]. Dolgozatom tapasztalata, hogy ha a PLA-ban a kristalyosodas rovidebb i1d6 alatt magas
homérsekleten zajlik le (DSC mérés kozben), akkor o ¢és [ kristdlyos moddosulatok
kombinacioja alakul ki, ebben az esetben kettds csticsot latunk a DSC gorbén, esetiinkben az
amorf mintdknal. Ezzel szemben, amikor a kristdlyosodédst mesterségesen befolyéasoltam, azaz
hosszabb 1d6 intervallumon, alacsonyabb hdmérsékleten hdkezeltem a mintékat, akkor a
hokezelés hatasara tisztan a magasabb olvaddspontt kristalymodosulat alakult, amely egy
endoterm cstcsot hozott 1étre a gorbén. A kialakulod kristalyossadg tehat biztosan fligg a

kristalyositas hdmérsékletétdl és/vagy idejétol.

A csticsok alatti teriiletbdl kiszamoltam az atalakuldsok entalpidjat, valamint a kristalyos

részaranyt, amely szintén lathat6 a 6. tablazatban.
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1. felfiités

Tg ch Tml Tm2 AHcc AHm Xc

[°C] [°C] [°C] [°C] [J/g] [J/g] [%0]
PLA A 55,2 102,2 149,8 156,6 25,98 25,87 27,82
PLA RK 58,2 81,5 155,7 23,56 25,33
B600 A 55,2 101 149 156,8 24,6 24,48 29,25
B600 RK 59,5 89,6 155,5 24,79 29,62
S150TR A 55,2 101,7 149,5 157 26,16 25,8 30,82
S150TR RK 57,9 70,9 157 28,15 33,63
UFC100 A 58,1 102,1 150,1 157,9 27,24 26,91 32,15
UFC100 RK 57,6 72,3 156,4 27,42 32,76

2. felfiités

Ty Tec Tmt Tm2 AHgc AHn Xe

[°C] [°C] [°C] [°C] [J/g] [J/g] [%0]
PLA A 59,7 109,9 150,5 156,2 28,17 27,94 30,04
PLA RK 59,2 109,7 150 156 26,2 26,1 28,06
B600 A 59,2 108,3 149,8 156,6 26,93 26,68 31,88
B600 RK 58,5 108 149,6 156,5 27,16 26,89 32,13
S150TR A 59,6 105,5 149,2 156,4 28,34 28,3 33,81
S150TR RK 58,9 104,5 148,4 156,5 24,67 24,4 29,15
UFC100 A 58,9 105,8 1489 156,5 29,47 29,17 34,85
UFC100 RK 59,2 105,6 148,7 156,3 29,37 29,37 35,09

6. tablazat DSC eredményei 1. és 2. felfiités

A masodik felflitést kovetden a vizsgalt anyagok gdrbéi mar sokkal jobban hasonlitottak
egymasra, itt az anyagoknak ugyanis mar torlodott a termikus eléélete. Minden gorbén jol
lathato, hogy az anyag harom termikus atalakuldson ment keresztiil (7, Tcc, Tm). Az livegesedési
hémeérséklettel kapcsolatban megéllapithatd, hogy azt a celluloz jelenléte nem, vagy csak alig
befolyasolta, ami az dsszetevok kozti gyenge kapcsolatra utal. Ez jo 6sszhangban all a SEM
felvételeken tapasztaltakkal.

A hidegkristalyosodasi homérséklet a tiszta PLA-hoz képest a cellulozt is tartalmazo
kompozitok esetében csokkent az amorf és a részben kristalyos mintdknal egyarant, ami a
celluléz szemcsék gocképzd viselkedésére enged kovetkeztetni. A harmadik 4talakulas a
kristalyolvadéds, ami a masodik felflitést kovetden minden minta esetében két endoterm
csucsként figyelhetd meg a gorbéken. A két eltérd olvadasi pont, a korabbiakban mar emlitett
PLA-ban talalhatd o és B kristallymddosulat kristalyszerkezeti és méretbeli kiillonbségébdl és
ezek eltérd olvadaspontjabol adodik. Az elsé endoterm csucs hdmérsékletei (77,;) az amorf
PLA-hoz képest minden esetben csokkentek viszont a masodik cstics homérsékletei (7,2) csak
minimalisan tizedekre térnek el a PLA-t6l. A cslicsok alatti teriiletbdl ebben az esetben is

kiszamoltam az atalakulasok entalpidjat, majd kiszamoltam a mintak kristalyossagat, amibol
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fontos kovetkeztetéseket tudtam levonni.

A kristalyos részarany kiszdmoldsa utan megfigyelhetd, hogy a tiszta PLA-hoz képest
minden kompozit kristalyos részaranya — igaz eltéré mértékben — de novekedést mutat. Ez azzal
magyarazhato, hogy a kristalyosodas jellemzden egy a polimerben 1évé inhomogenitas koriil
indul meg. Jelen esetben a kompozitokban a cellul6z is inhomogenitasként viselkedik, amely
eldsegiti a kristdlyosodast, azaz a toltéanyag esetiinkben kristalyos gdcképzoként viselkedett,
amit a korabban mar bemutatott alacsonyabb 7. értékek is aldtdmasztanak. Ezalapjan a
kristalyosodas a celluloz szalak koriil is intenziven megindul, a cellulozt feltételezhetéen
kristalyos szegmensek veszik koriil, igy ndvekszik a kristalyos részarany a PLA-hoz képest. A
kristalyos részaranyt megfigyelve a kiilonbozé fajtaju cellulézok esetében szintén eltérést
lathatunk. Minél kisebbek a celluléz szal méretei, annal nagyobb a kristdlyos részarany
(UFC100>B600>S150TR). Ennek kdnnyebb megértése érdekében készitettem egy sematikus
rajzot, amely a 14. dbran lathatd. A 10 m%-os cellul6z tartalom esetében a nagyobb szalméretii
cellulézbdl szam szerint kevesebb, mig a kisebb méretiibél nagyobb szamu van a kompozitban,
azaz tobb kristalyos gocpont is lesz. Mivel a kristalyosodas ezen szalak koriil indul meg, a tobb
kisebb szal koriil nagyobb lesz a kristalyos szegmensek részaranya (az abran halvany kékkel
bejeldlve a kristalyos szegmensek), mint a kevesebb, nagyobb szalak koriil kialakul6 kristalyos
részé. Ezt igazoljak a kristalyos részarany kiszamoldsabol kapott eredmények is, mivel az
legnagyobb szalmérettel rendelkez6 S150TR cellulozzal eldallitott kompozit kristalyos
részardnya a PLA-hoz képest ardnyaiban 4-5%-kal novekedett, addig a legkisebb
szalméretekkel rendelkez6 UFC100 cellul6z/PLA kompozit kristalyos részaranya a PLA-hoz
képest aranyaiban kozel 20%-kal ndvekedett.
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14. dbra Sematikus abra azonos témegaranyu (10 m%) celluloz/PLA kompozitokrdl A)

nagyobb B) kisebb szdalméretii celluloz toltéanyag esetén
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A nagyobb kristalyossagli anyagokrol elmondhato, hogy azok jellemzden merevebbek,
keményebbek, de egyre ridegebb tulajdonsagok is jellemzik &ket. Mivel a kristalyos
szegmensekben sokkal kozelebb vannak egymashoz a molekulalancok, mint az amorf
szegmensek esetében, igy a masodlagos kotések is sokkal erésebben hatnak, amelynek a

mechanikai tulajdonsagok vizsgalatanal is jelentsége lehet.

A)
0.5
o0
=
an 00 T
‘O
‘m
=
S
wv
€ 05,
&
té PLA S150TR 10 RK
_1 0 ] PLA UFC10n 10
T Exo 5 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Hémérséklet [°Cl
B)
25 -
9 TCC
_ 2.0 PLA
20 T Tz bLA R
g5y — K
& '/R . PLA BEGG 10
:é 1.0 N
RS PLA B600 10 Rk
17}
g 0.5 1 PLA S150TR 10
;g PLA S150TR 10 RK
T 0.0
PLA UFC100 1g
-0.5 PLA UFC100 10 RK
101, . . . . . . . . ,
Exo 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Hémérséklet [°C]
15. abra A PLA és kompozitjainak DSC gorbéi A) elsé B) masodik felfiités

4.3. Szakitdovizsgalat

A szakitovizsgalat eredményeinek értékelése soran a tiszta PLA-hoz hasonlitottam a

kiilonboz6 cellulozt kiilonb6zé mennyiségben tartalmazd kompozitokat, amelyek a 16. dbran
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figyelhetéek meg.

A szakitoszilardsag vizsgalatdnak eredményébdl elmondhatd, hogy a mechanikai
mutat. Ez kiilonb6z6 mértékben mutatkozik meg a harom kiilonb6z6 toltdanyagnal. A B600 és
UFC100 tipusu cellulozt tartalmazo mintaknal a szakitoszilardsag értéke egyenletes csokkenést
mutat a tdltdanyag tomegaranyanak ndvekedésével. Az eredeti 55 MPa értékrdl 20 m% celluloz
jelenléte mellett 47,5 MPa-ra csokken. Ezzel szemben az S150TR cellulozzal erdsitett
kompozitoknal mar 5 m% toltdanyag mellett a minta szakitdszilardsédga lecsokken 48,5 MPa-ra,
majd ezt kovetden a toltdanyag ndvelésével stagnal az érték. A visszaesO szakitoszilardsag a
toltdanyag fliggvényében betudhaté a nem megfeleléen kialakult adhézios kapcsolatnak a
kiilonb6z6 celluloztipusok és a PLA kozott, amelyet az elektronmikroszkopos felvételek is
alatdmasztanak. Emellett fontos szempont lehet a toltdanyag mérete is. A legnagyobb
szalhosszal az S150TR celluloz rendelkezik, ez pedig befolydsolhatja a megfeleld kapcsolat
kialakuldsat az erdsitd- és befoglaldo anyag kozott. Gyenge kapcsolat esetén a nagyméreti
szemcse akar hibahelyeket is kialakithat, ami jol kitlinik a szilardsag kb. 5 MPa-os
visszaesésébSl mar alacsony (2,5 m%) toltdanyagtartalom esetén is. Erdekes modon ezt
kovetden a szilardsag allanddsult, tovabbi toltdanyag hozzdaddsa mar nem befolyésolta a
htuzoészilardsagot az SIS0TR cellulozt tartalmazd mintaknal. A B600 és UFC100 toltdanyagu
kompozitoknal a kezdeti szilardsagcsokkenés kevésbé volt jelentds, kisebb méretiik révén
valdsziniileg kevésbé viselkedtek hibahelyként a rendszerben. A mennyiségiik novelésével
viszont egy folyamatosan csokkend tendencia mutatkozott, ellentétben az S150TR-rel. A
folyamatosan csokkend szildrdsagra egy masik probléma is magyardzattal szolgalhat a nem
megfeleld adhézids kotések kialakulasa mellett, ez pedig a mikroszkop felvételeken is
megmutatkozd aggregatum képzddés, amely a szalak Osszetapadasaval nagyobb hibahelyeket
hoz létre, igy csokkentve az anyag szakitdszilardsagat nagy celluloz koncentracio esetén.

A huzo rugalmassagi modulus esetében elmondhato, hogy a toltéanyag tomegszazalékanak
novelésével aranyosan novekszik a modulus. Mivel a modulus szdmitasat a szabvanynak
megfelelden a szakitovizsgalat kezdeti szakaszaban végeztem el, ahol a deformacidk még
minimalisak a vizsgélt anyagban, igy sokkal inkdbb az Osszetevok, komponensek sajat
tulajdonsagai érvényesiiltek, mintsem a koztiikk 1évé kapcsolat erdssége. Belathato, hogy a
nagyobb tomegszazalékl, nagymerevségli cellulozt tartalmazd probatesteknél kisebb erdhatas
kovetkeztében lassabban kovetkezik be a megnytlas, ami meredekebb gorbét eredményezett.
A modulus értéke nem mutat kiilonosebb eltérést a B600 és az UFC100 cellulézok kozott,

viszont a 10- és 20 m%-o0s S150TR celluldzzal erdsitett PLA kompozit esetében az eldzdekhez
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képest 100-150 MPa-os novekmény figyelhetd meg, amelyet magyarazhat az S150TR celluléz
atmérd ¢és hossz méretei, illetve annak nagyobb lignin tartalma.

A maximalis er6hdz tartozd megnyulads és a szakadasi nyuléds értékeit Gsszevetve a
szakitoszilardsag és modulus értékeivel megallapithatd, hogy a toltdanyag mennyiségének
novekedésével egyre ridegebbé valnak a kompozitok. A szakadasi nyulds a 20 m%-os

kompozitok esetében celluldz fajtatol fliggetleniil, kozel a felére csokkentek.

A) B)
60 3800
S 3600 ~»
55 4 S oA
Se o 2, 3400 Lo e
—_ \\; = 1 g _ » // L -
S 50 A X = 3200 e
% §‘~‘__.._:§:::=--__‘==i ,.g ,’/,_’
= I o 3000 =%
2045 = B
s ‘5 2800 =€
E :
= 40 £ 2600
N
2 £ 2400
2 3 &
_CE 25 2200
Ne)
72
30 X 2000
0 25 5 75 10 125 15 175 20 & 0 25 5 75 10 125 15 17,5 20
Celluloz tartalom [m%] Celluloz tartalom [m%]
- —--B600 - -+ - S150TR UFC100 - -+ -B600 - - - S150TR UFC100
C D
) 3 ) 9
wn
= 8 [
: 2,5 =
% A ‘;- —
\8 - g- SeelE é
o 2 e 6
*: T~ -l — r — —
< { ~
ST -
0 £ 15 =4 R
% é o 4 S \\\\i
B Rz T >
2 1 S 37 SRICE--L
= & N SR T
g =5 2 L SR i EET
=05 N hi
0 0
0 25 5 75 10 12,5 15 17,5 20 0 25 5 75 10 125 15 17,5 20
Celluloz tartalom [m%] Celluléz tartalom [m%]
- -+ -B600 - -+ - SI50TR UFC100 -~ -B600 - - - S150TR UFC100

16. abra A) Szakitoszilardsag, B) huzo rugalmassagi modulus, C) maximalis eréhoz
tartozo nyulas és D) szakadasi nyulas a kiilonbozo cellulozfajtak tomegszazalék aranyanak

megfeleloen

31



A 17. abran a szakitovizsgalat sordn rogzitett reprezentativ szakitogorbék lathatdak. Az
abra diagramjairdl elmondhatd, hogy 5 m% celluloztartalomig — celluloz tipustdl fiiggetleniil —
a probatestek folyasi fesziiltséget mutattak, viszont par szazalékos megnyulast kdvetden
elszakadtak. A 10 m%-os mintdk a folyasi fesziiltség elérését kovetden szinte azonnal
elszakadtak, mig a 20 m%-os probatestek gdorbéi inkabb egy rideg anyag szakitogdrbéihez

hasonlithatoak, 2% megnyulas kozelében szakadtak.
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17. abra A) B600-, B) S150TR-, C) UFC100 cellulozfajtakat kiilonbozé koncentracioban

tartalmazo kompozitok szakitogorbéi

Az amorf és a részben kristalyos kompozit Osszehasonlitdsat célzo szakitovizsgélat
eredményeit a 18. és 19. abrak ismertetik. A szakitdszilardsagot és a szakitogorbéket kiértékelve
megallapitottam, hogy a részben kristalyos mintak 5-10 MPa-lal nagyobb szakitoszilardsagot

értek el, viszont a szakitogorbéket figyelembe véve egyben ridegebb viselkedés is jellemzi dket.
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A szakitészilardsag eredményei alapjan egyértelmii tendencia figyelheté meg az amorf és
részben kristalyos mintak kozott, miszerint utdbbiak szildrdsaga jelentésen meghaladja
elobbiekét. Kijelenthetd, hogy a kiilonbségek a PLA amorf és részben kristalyos szerkezetbeli
kiilonbségébdl adodnak, mivel az amorf polimereknél a molekulaldancok k6zott nagyobb szabad
térfogat van, igy a lancok kozott hato er6k gyengébbek, mint a részben kristalyos mintaknal. A
kristalyos részeknél a tomdrebb molekuléris szerkezet révén a molekulalancok kozti eréhatés
erdsebb, igy ebbdl kovetkezik a nagyobb szakitdszilardsag és merevség, amelyet a modulus is
igazol. Celluloz szalak jelenlétében a részben kristalyos mintak szilardsaga hasonlé mértékben
volt nagyobb az amorf mintdkénal, igy kijelenthetd, hogy az dsszetevok kozti kapcsolatot a
PLA molekularis szerkezete nem befolyasolta.

A haz6 rugalmassagi modulus tekintetében az amorf és a részben kristdlyos mintak
esetében elmondhato, hogy a részben kristalyos mintdknak minden esetben nagyobb volt a hizo
rugalmassagi modulusa, mint az amorf mintadké, amely szintén a kristalyos szerkezetnek
tudhat6 be.

A nyuléasértékeket és a szakitogorbéket vizsgdlva elmondhatd, hogy kozel azonos
szakadasi nyulas értéket értek el, mint az amorf tarsaik, egy mintat kivéve. A UFC RK minta
szakadasi nyuldsa nem csak az amorf parjanal ért el kisebb megnytlast a vizsgalat soran, de az
Osszes minta koziil is. Ez a rideg viselkedés DSC elemzésnél mar emlitett, a tobbihez képesti
joval nagyobb kristalyos részaranynak tudhato be. Mivel az UFC100 cellul6éz rendelkezik a
legkisebb szalméretekkel, igy itt a legnagyobb a kristalyos részarany.
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18. abra A) Szakitoszilardsag-, B) huzo rugalmassagi modulus-, C) maximalis eréhoz
tartozo megnyulas-, D) szakadasi nyulas PLA és a kiilonbozo fajtdju 10 m% cellulozt

tartalmazo PLA alapu kompozitok amorf és a részben kristalyos valtozataindl
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19. abra Az amorf és részben kristalyos mintak szakitogorbéi

4.4. Hajlito vizsgalat

A harompontos hajlitd vizsgalatot minden minta esetében elvégeztem és kiszdmoltam a
hatarhajlitoszilardsdgot, valamint a hajlitd rugalmassagi modulust. A hajlitd vizsgalat
eredményei a celluloz tartalom fliggvényében a 20. abran lathatok. A hatarhajlitoszilardsagnal
— a szakitoszilardsaghoz hasonldéan — a celluloztartalom novelésével csokken a szildrdsag
értéke, bar ezuttal a csokkenés kevésbé jelentds. A B600 és az UFC100 cellul6z/PLA mintak
egyarant egyenletes csokkenést mutatnak, viszont utobbiak esetében nagyobb a csdkkenés.
Mivel az UFC100 cellul6z rendelkezik a legkisebb szalhosszal és atmérdvel, igy az
agglomeralodassal magyarazhato a csokkenés. Az SIS0TR cellul6zzal t6ltott kompozit 10 m%
tartalomig stagnald értéket mutat, majd a tobbi mintdhoz hasonldéan némileg csokken a
hajlitoszilardsaga.

A hajlitd rugalmassagi modulus értékei a toltdanyag tomegszazalékanak novekedésével
egyenletesen ndvekszenek mindhdrom kompozit esetében. A nagyobb tdltdanyag tartalom,
nagyobb merevséget ad a kompozitok szamara. A tiszta PLA esetében ez 4tlagosan 3150 MPa.
Mindhéarom celluléz tartalom novelése egyenletesnek mondhaté modulus novekedést
eredményez a koncentracid fliggvényeében. A 20 m%-os mintdk aranyaiban mar 28-47%-kal
nagyobb értéket adtak a celluloz fajtajatol fiiggden. A 47%-o0s hajlitdé rugalmassagi modulus
novekmény értéket a 20%S150TR minta érte el, itt szintén figyelembe kell venniink, hogy ez a
celluloz rendelkezik a legnagyobb szalméretekkel és legnagyobb lignin tartalommal, amely

hozzasegitheti a kompozitot a nagyobb merevség eléréséhez. A hajlité rugalmassagi modulusrol
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altalanossagban elmondhatd, hogy az 1,1-1,2-szerese a huzd rugalmassagi modulusnak a

polimerek és kompozitok esetében, ami lathatéan az én méréseim esetén is teljesiilt.
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20.abra A) Hatarhajlitoszilardsag és B) hajlito rugalmassagi modulus a kiilonbozo

cellulozfajtak tomegszdzalék aranydnak megfeleléen

Az amorf és a részben kristalyos mintakat dsszevetve — amelynek eredményeit a 21. abra
szemlélteti — a hatarhajlitdszilardsag szempontjabol nem allapithatd meg egyértelmi tendencia.
A referenciaként vett PLA esetében a hajlitoszilardsag értéke nagyobb lett a részben kristalyos
mintdk esetén, viszont a kompozitok esetében a B600 és S150TR cellul6zoknal nincs jelentds
eltérés. ezzel szemben az UFC100 RK 10 MPa-os visszaesést mutat a hajlitoszilardsag
esetében. Elmondhat6, hogy ennél a kompozitnal kisebb a szilardsag €és a legnagyobb a
merevseg, ami magyarazhatd azzal, hogy az UFC100 toltdanyag hatasara ez a kompozit lett a
legkristalyosabb, igy ezt a DSC vizsgalata is elére vetitette, hiszen minél nagyobb az anyag
kristalyossaga, annal merevebb ¢és ridegebb. Vélhetden ezért esett vissza nagy mértékben a
szilardsaga ¢és nott meg a modulus értéke az UFC100 RK kompozit esetében a tobbi
celluloztipushoz képest.

A hajlité rugalmassagi modulus értékek egyértelmiibb eredményt mutattak. A részben
kristalyos PLA ¢és a kompozitok is nagyobb merevséget mutattak amorf tarsaiknal. Hasonlo,

15%-0s modulus ndvekedés allapithatd meg minden részben kristalyos anyag esetben.
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21. abra A) Hatarhajlitoszilardsag és B) hajlito rugalmassagi modulus PLA és a kiilonbozo
fajtaju 10m%-os celluloz tartalmu PLA kompozitok amorf és a részben kristalyos

valtozataindl

A hajlitovizsgalat elvégzése soran felvett fesziiltség-lehajlas gorbéket a 22. abra mutatja.
A gorbéken hasonl6 viselkedés figyelhetd meg, mint a szakitogérbéken. Minden celluldzfajta
esetében a tdltdanyag tOmegaranyanak ndvekedésével a kompozitok egyre kisebb lehajlast
képesek elviselni, egyre ridegebb viselkedést produkalnak. Az amorf és részben kristalyos
mintaknal szintén elmondhatd, hogy — a szakitogorbéhez hasonléan — a részben kristalyos

mintak korabban tortek el amorf tarsaiknal, kisebb deformaciot voltak képesek elviselni.
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22. abra A) B600, B) SI50TR, C) UFC100 cellulozfajtikat kiilonbozé tomegszazalékban

tartalmazo kompozitok hajlitofesziiltség-lehajlas gérbéi D) amorf és részben kristdalyos mintdk

hajlitofesziiltseg-lehajlas gorbéi, *hatarlehajlas ~3,5%

4.5. Utve haijlité vizsgalat

A Charpy-féle titve hajlit6 vizsgalat eredményeit a 23. dbra szemlélteti. A harom kiilonb6z6

rom

toltdanyag esetében a kompozitok fajlagos iitdémunkai tiszta PLA-val szemben eltéréen

alakultak. A B600 és az UFC100 toltdanyagoknal a 2,5 m% ¢és az 5 m%-os mintdknal

novekedett a kompozit dinamikus igénybevétellel szembeni ellenallasa. Ez a két celluloz fajta

joval kisebb szalhosszal rendelkezik az S150TR fajtajanal, igy kis tomegszazalékban megfeleld

toltéanyag lehet a PLA alapu kompozitok eldallitasanal, ha az anyag dinamikai igénybevétellel
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szembeni ellenallasat kivanjuk novelni. Viszont a 10%B600 és 10%UFC100 mintak mar
jelentds csokkenést mutatnak a tiszta PLA-hoz képest az iitémunka szempontjabol, vélhetden
a szemcsé¢k aggregalddas miatt. Az SISO0TR celluldzzal erdsitett PLA minden tomegszazalék
aranyban jelentds romlast mutat a fajlagos iitdémunka terén. Ez a nagyobb méretii
szalhosszaknak és a szemcsék lignin tartalmanak tudhat6 be. Nagyobb mennyiség esetén
viszont kevésbé esik vissza az iitdmunka, mivel a szalak nagyobb méretiik révén kevésbé
aggregalodnak.

Az amorf és részben kristalyos mintdk iitOomunka értékeit figyelembe véve a részben
kristalyos PLA és a B600 és SIS0TR cellulozt tartalmazé kompozitok kozel azonos ellenallast
mutattak, mint az amorf mintak, hasonlé mennyiségii energia kellett ahhoz, hogy eltorjiik dket.
Viszont az UFC100 részben kristalyos minta esetében kismértékii visszaesés lathatd, mert a
hékezelés hatdsdra a kordbbiakban mar emlitett koriilmények miatt kristadlyosabb lett a
kompozit, ami azt jelenti, hogy ridegebb is, igy kisebb energia is elegendd volt ahhoz, hogy

eltorjon.
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23. abra A) Fajlagos titomunka alakulasa és kiilonbozo cellulozfajtak tomegszazalék
aranyanak megfelelden. B) Amorf és részben kristalyos PLA/celluloz kompozitok fajlagos

titomunkdja
4.6. Keménységmeérés

A keménységmérés kiértékelésének eredményei a 24. dbran lathatdéak. A kompozitok
keménységérdl elmondhato, hogy mindharom celluléz alkalmazasa esetén mar a 2,5 m%-os
mintaknal novekszik a kompozitok keménysége. Az S150TR €s az UFC100 cellul6zok esetében

2,5 m%-nél ardnyaiban kozel 10%-kal novekszik a keménység, a B600 celluldz esetében ez
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valamivel kevesebb. Az 5 m%-os mintaknal az SI50TR és az UFC100 cellulézzal erésitett
mintaknak a 2,5 m%-hoz képest minimalis mértékben nott a keménységiik 5 m%-os téltdanyag
tartalomnal. A B600 cellul6zzal t61tott kompozit 5 m%-ndl megkozelitette a masik két kompozit
keménységét, de kis mértékben még itt mindig elmarad toliik. A 24/A 4bran talalhato diagramon
lathatd, hogy a kompozitok az 5 m%-os toltdanyag tartalom utan elérnek egy hatarértéket,

Az amorf és részben kristalyos mintdknal nem figyelheté meg jelentds valtozas a hdkezelés
hatasara. Mig a tiszta PLA esetében a részben kristalyos minta keménysége novekedett, addig

a kompozitok esetében ez nem mondhat6 el, mivel kozel azonos értékeket kaptam.
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24. abra Keménységi értékek alakulasa A) kiilonbozo cellulozfajtak tomegszazalék aranyanak

megfelelden B) Amorf és részben kristalyos PLA/celluloz kompozitoknal

4.7. Nedvességfelvétel

A nedvességfelvételt, mint azt a 3.8 fejezetben ismertettem, tobb mddon vizsgaltam.
Elsésorban a kompozitok 30 °C-on és 90%-o0s paratartalom melletti koriilmények kozott felvett
nedvességet értékeltem ki. Ennek a vizsgalatnak azért volt nagyobb jelentdsége, mert itt a
cellulozporok nedvességfelvételét kiilon is meg tudtam vizsgalni, szemben a vizbe meritéses
modszerrel.

A cellulézporoknal — amelyek nedvességfelvételi gorbéje a 25. abran lathatdo —
elmondhat6, hogy a nedvesség legnagyobb részét az elsé 24 draban vették fel, és a masodik
napra szinte telitddtek is. A cellulozok kozott jelentds nedvességfelvételbeli kiilonbségek
vannak, a legkevesebb nedvességet az UFCI00 cellulozfajta vette fel. Ennek a

nedvességmennyiségnek kozel kétszeresét vette fel az SISOTR celluldzfajta, amelyben annak
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nagyobb lignintartalma és a szalak méretében vald jelentds eltérés is kozrejatszhatott.

Nedvességfelvétel szempontjabol a kettd kozott, de az S150TR-hez kozelebb helyezkedik el a
B600-as celluldzpor.
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25. dabra A cellulozporok nedvességfelvételi gorbéi

A kompozitokon elvégzett hasonlé nedvességfelvételi mérést az amorf és a részben
kristalyos kompozitok dsszehasonlitasa miatt végeztem el. A mintak nedvességfelvételei a 26.
abra lathatok. Az abrar6l megfigyelhetd, hogy a legkevesebb nedvességet a részben kristalyos
PLA vette fel, majd ezt kovette az amorf PLA, bizonyitva ezzel hidroféb tulajdonsagat. E16bbi
nedvességfelvétele alacsonyabb volt, ami a tomorebb molekulaszerkezetben talalhato kisebb

szabadtérfogat révén, a vizmolekuldk csak lassabban/korlatozottabban voltak képesek
bediffundalni.
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26. abra Az amorf és a részben kristalyos PLA-k és kompozitjaik nedvességfelvételi gérbéi

Az irodalomkutatisom soran mar kitértem a természetes szalak, valamint a celluloz
hidrofil jellegére, amelynek hatasat a nedvességfelvételi vizsgalat eredményei is alatamasztjak.
A cellulozt is tartalmazd kompozitokrol elmondhato, hogy — celluloztipustol fliggetlentil — az
amorf mintadk minden esetben tobb nedvességet vettek fel a részben kristalyos parjaiknal a méar
korabban emlitett — a molekularis szerkezet tomorségébdl adodd — kiilonbségek miatt.
Megfigyeltilkk azonban, hogy cellulozzal toltott mintdk esetén a nedvességtartalom a
molekulaszerkezet révén indokolt kiilonbségnél jelentésebb, ebbdl kovetkezéen a
celluloztartalom ¢és a molekuldris szerkezet tehat valamilyen kolcsonhatasban all a
nedvességfelvétel szempontjabol. Ennek jobb atlathatosaga érdekében készitettem egy
diagramot, amely a 27. abran lathat6, ami megmutatja, hogy az adott kompozitokban a benne
talalhaté 10 m% cellul6z mennyi nedvességet tudott felvenni attél fliggden, hogy azt amorf,
vagy részben kristalyos PLA veszi korlil. Az abran lathato értékeket a (3)-as Osszefliggéssel
szamoltam ki:

WA euuisz = WAkompozic — 0,9 * WApp4 3)
ahol, WA e, @ kompozitban taldlhato celluloz altal felvett nedvesség, WAkompozic @

kompozitok altal felvett nedvesség, WAp, 4, pedig az azonos molekulaszerkezeti
(amorf/részben kristalyos), toltetlen PLA altal felvett nedvesség.

fgy megkaptam a kompozitokba beagyazott kiilonbozé tipusa  celluldzok
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nedvességtartalmat. Megallapithato, hogy az amorf mintak esetében mindharom celluléz tobb
nedvességet vett fel, mint a részben kristdlyos mintdknéal. Ez azzal magyarazhat6, hogy a
celluloz hidrofil tulajdonsadga miatt a kornyezetében 1évé vizmolekulakkal probal kapcsolatot
létesiteni, a vizmolekuldk hidrogénhidas kotéssel kapcsolédnak a celluloz szalak —OH
oldalcsoportjaihoz. Az amorf kompozitok esetében a PLA molekulaldncai rendezetlen,
szabalytalan modon veszik korbe a celluloz szélakat, koztiik nagyobb szabadtérfogat van. Mivel
ez a szerkezet jobban lehetové teszi a nedvességfelvételt és a viz molekuldk egyszeriibb
kristalyos esetben a PLA-t mar nem csak szabalytalan lancszerkezet alkotja, hanem
megjelennek a rendezett kristdlyos szegmensek is, amelyekben a lancok szabalyosan
osszehajtogatodnak, egymashoz kozelebb rendezett modon. Igy, ha ezek a szegmensek
korbeveszik a celluldz szalakat, a vizmolekuldk nehezebben vagy egyaltalan nem jutnak el a
cellulézhoz, ezért az kevesebb nedvességet tud felvenni, amit a 27. abra is alatamaszt. A
legkevesebb nedvességet az UFC100 RK kompozitban talalhato celluloz vette fel, ami egyrészt
magyarazhat6 a mar korabbiakban emlitett nagyobb kristalyos részardnnyal, amit, illetve azzal
is, hogy ez a cellul6z veszi fel a legkevesebb nedvességet a harom celluldzfajta koziil, amit a
25. abra is igazolt. Az itt leirtak konnyebb megértésére készitettem egy sematikus modellt,

amelyet a 28. abra szemléltet.
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27. abra A cellulozporok nedvessegfelvétele az amorf és a részben kristdalyos mintdakban
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28. abra Az amorf és részben kristdlyos kompozitok molekulaszerkezeti kiilonbségének hatasa

a nedvességfelvételre

A nedvességfelvétel vizsgalatinak masik modja a mintdk vizbe meritése volt. Itt
elsésorban a kiilonb6zd tomegszazaléku cellulozt tartalmazd mintdk nedvességfelvételének
Osszehasonlitdsa volt a cél, viszonyitasi alapként a PLA nedvességfelvételét is feltiintettem a
diagramon, amely a 29. abran lathato. A diagramon megfigyelhetd, hogy a nedvességfelvételi
gorbeék kevésbé egyenletesek, mint a kondiciondlé kamraban vizsgalt nedvességfelvétel gorbéi,
a mérés zaja nagyobb. Ez azzal magyarazhatd, hogy ebben az esetben a mintakat miden mérés
elétt szarazra kellett torolnom, viszont egyes esetekben lehettek a mintdkban feliileti
egyenetlenségek, ahonnan esetlegesen nem tudtam megfelelden kitordlni a vizet, illetve a
szarogatas miatt a mérés tobb 1dot vett igénybe, igy a mérések alatt a darabok akar szadradhattak
1s (nedvességet veszthettek).

A vizsgélat alapjan szintén elmondhat6 az irodalomkutatasban is felmertilt tény, miszerint
minél nagyobb tomegszazalékban tartalmaz a kompozit novényi szalakat — jelen esetben
cellulézt —, anndl hajlamosabb a nedvességfelvételre. Elmondhat6, hogy a 20. napra a
kompozitok annyi nedvességet vettek fel, hogy a 10 m%-os és ennél kevesebb mennyiségi
cellulézt tartalmazé kompozitok szaturdlodtak, azok nedvességfelvétele stagnalt. A 20 m%-os
kompozitoké még ekkor is minimalis novekedést mutatott. A 10 és 20 m%-os mintakat
Osszevetve a tiszta PLA-val elmondhato, hogy a B600 celluldz esetében a 10 m%-0s minta
kozel 2,5-szer, a 20 m%-os minta 4,5-szer annyi nedvességet vesz fel, mint a PLA. Ez az
eredmény a masik két celluloz esetében is hasonldan alakult: SISOTR 10 m% 2,8-szor, 20 m%
4,8-szor, az UFC100 cellulozt tartalmazo mintdknal a 10 m% 2-szor, a 20 m% 3,3-szor annyi

nedvességet vett fel, minta tiszta PLA.
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29. abra Kiilonbozo fajtaju és tomegszazaléku celluloz/PLA kompozitok nedvességfelvétel

gorbéi
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5. Osszegzés és tovabbi célok

A dolgozatomban PLA/celluléz biokompozitok tulajdonsagait vizsgaltam. Els6dlegesen a
kiilonboz6 tomegszazaléku és fajtaju celluldozzal tarsitott PLA kompozitok tulajdonsagainak
valtozasat vizsgaltam a toltdanyag fiiggvényében. Az elektronmikroszkopos felvételek
ramutattak arra, hogy a tolté- és matrixanyag kozott nem alakult ki megfeleld adhézios
kapcsolat, valamint a legkisebb szalméretii celluloz esetében aggregatumok képzddtek,
amelyek hibahelyeket hoztak létre a kompozitokban. Ezt a mechanikai tulajdonsagok is
igazoltdk, hiszen a toltdanyag tomegszazalékanak ndvekedésével a kompozitok egyre ridegebb
viselkedést mutattak. Kimutattam, hogy a nedvességtartalom tekintetében a tdltdanyag
novelésével, nétt a kompozitok nedvességtartalma.

Masodsorban a hokezeléssel eldallitott 10 m%-os cellul6z/PLA kompozitok tulajdonsagait
hasonlitottam 0ssze amorf parjaikkal. A DSC gorbék elemzése utan mar lathat6d volt, hogy a
kristadlyos részarany eltérden alakult a kiillonboz6é fajtaji celluloz/PLA kompozitoknal, a
kristalyossag nétt a PLA-hoz képest. A legnagyobb kristalyossagot az UFC100 cellul6zzal
tarsitott kompozit érte el a legkisebb szalmérete miatt, amely igy a leghatékonyabb kristalyos
gocképzoként viselkedett. Ennek hatdsa megmutatkozott mind a mechanikai mind a
nedvességfelvételi vizsgalatok elvégzése utan. A mechanikai tulajdonsagokat tekintve a részben
kristadlyos mintak merevebben ¢€s ridegebben viselkedtek, mint az amorf tarsaik, legfOként az
UFC100 RK, amely annak nagyobb kristdlyossagdval magyardzhat6. A nedvességfelvételt
erdsen befolyasolta a kompozit molekula szerkezete, a részben kristdlyos mintdk kevesebb
nedvességet tudtak felvenni, mint az amorf kompozitok, ami tobbek kozt annak is koszénhetd,
hogy a celluloz szalak kristalyos gocképzdként viselkedtek, igy az azokat koriilvevo kristalyos
szegmensek jelenlétében a viz nehezebben tudott eljutni az egyébként hidrofil toltdanyaghoz.

Tovabbi céljaim kozé tartozik a kompozitok mechanikai vizsgéalata miutdn a
nedvességfelvételi gobéik telitddtek, igy ralatdst nyernék arra, hogy milyen moddon
befolyasoljak a mechanikai tulajdonsadgokat a nedves kornyezeti hatasok a celluldzzal toltott
amorf/részben kristdlyos PLA alapt kompozitok esetében. Emellett lebomlas vizsgélatot
végeznék a kiilonbozo celluléz tipusokat kiilonb6z6 tomegszdzalékban tartalmazd
kompozitoknal, illetve ezt a vizsgalatot elvégezném az amorf és részben kristalyos mintaknal
is, hogy ralatast nyerjek milyen modon befolyasolja az erdsitéanyag tartalom, illetve a molekula

szerkezet a PLA/celluloz kompozitok lebomlésat.
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