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1. Bevezetés

A lignin sokoldalt és nagy mennyiségben elérhetd biopolimer, amely kiilonféle funk-
cios csoportokat tartalmaz, valamint rendkiviil valtozatos szerkezeti felépitéssel rendel-
kezik. Emiatt mar évtizedek 6ta intenziv kutatas zajlik annak érdekében, hogy a lignin a
milanyagiparban is hasznosithatova valjon. Habar mas ipari szektorokban el6fordul né-
hany sikeres alkalmazasi példa, a lignin miianyagipari felhasznalasaban még nem tortént
attorés, mivel a lignin egyedi és Osszetett tulajdonsagai jelentds kihivasokat jelentenek a
fejlesztésben. A legtobb kutatasban csupan kis mennyiségekben adjék a lignint a polimer-
hez, és a szisztematikus mintakészités, valamint a megfeleléen széles 6sszetételi tartoma-
nyok vizsgélatanak hidnya miatt nehezen vonhatok le relevans kovetkeztetések az ered-
ményekbdl. Ennek kdvetkeztében minden kutatasi projektben tobb nyitott kérdés marad

¢és gyakoriak az egymasnak ellentmondé eredmények is.

A szerkezet, a tulajdonsagok, valamint a komponensek kozotti hatarfeliileti koleson-
hatasok kapcsolatanak megértése kulcsfontossagi a lignin alapu rendszerek fejlesztésé-
ben is. Kutatocsoportunk mar szamos tanulmanyt publikalt a polimer/lignin keverékek-
ben kialakulo diszperzids, © elektronos, hidrogén-hidas és ionos kdlcsonhatasokkal kap-
csolatban. Azonban még szisztematikus vizsgalatok mellett is nagy kihivast jelent a ke-
verékek viselkedésének teljes korii feltarasa. Kiillondsen sok a nyitott kérdés a hidrogén-
hidas és az ionos kolesonhatasok tulajdonsagokra gyakorolt hatasa terén. Nem mellesleg
érdekes kihivasokat rejt a lignin viselkedésének tanulmanyozasa hibrid polimer rendsze-
rekben. A dolgozat fokuszaban ennek megfeleléen a lignin alapt polimer keverékek és
hibrid rendszerek tulajdonsdgainak mélyebb megértése, valamint a kdlcsonhatasok, a

szerkezet €s a tulajdonsagok kozotti komplex Osszefliggések feltarasa all.

2. Elméleti hattér

A lignin egy bonyolult szerkezetli szerves polimer, amely meghataroz6 szerepet jat-
szik a ndvényi sejtfal sszetételében, hiszen kémiai €s fizikai kapcsolatot biztosit a masik
két f6 komponens — a celluloz és a hemicelluloz — kozott. Ez a vegyiilet kiilonb6z6 meny-
nyiségben talalhato az egyes novénytipusokban; a legtobb a fasszari ndvényekben talal-
hatd. A lignin szerkezeti sokszintiségét a harom alapvetd monomer egység (p-hidroxife-

nil, guaiacil, és sziringil) kiilonféle Osszekapcsolodasi moddjai adjék, létrehozva a
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komplex polimer szerkezetet. Funkcios csoportjai kozott megtalalhatok a fenolos €s alifas
hidroxil-, karbonil- és metoxi-csoportok. Ezek aranya a novény tipusatdl és az extrakcios

eljarastol fiiggben eltérd lehet!.

A technikai ligninek kiilonféle elokezelési vagy feldolgozasi eljarasok melléktermé-
kei, amelyek a lignocellul6z alapu biomassza feldolgozésa sordn, példaul a papiriparban
vagy a masodgeneracios bioetanol eldallitas soran keletkeznek. Ezek a kereskedelmi lig-
ninek két f6 kategoriaba sorolhatok a kinyerési eljaras szerint: kéntartalmu ligninek (pél-
daul kraft lignin, lignoszulfonatok) és kénmentes ligninek (példaul szdéda lignin, organo-
szolv lignin). A globalisan eléallitott technikai ligninek 80%-a lignoszulfonat, 15%-a
kraft lignin, a fennmarad6 5%-ot a hidrolizis és a szoda lignin teszi ki. A kraft lignin a
kraft eljaras kéntartalmti mellékterméke, amely jelentds fenolos-hidroxil tartalommal ren-
delkezik, am kozvetlen alkalmazasat nehezitik a maradék cukrok és a kén is. A lignoszul-
fonatok vizoldhato, szulfonalt szairmazékok, amelyek nagyobb molekulatdmegiiek, tobb

ként és hamut tartalmaznak, szerkezetiik pedig elagazé és tobbfunkcios?.

Az eléallitott lignin 98—99%-at kozvetleniil vagy kozvetetten energiaforrasként hasz-
nositjak, mig csupan 1-2%-at alkalmazzak specialis vegyiiletek és termékek eldallita-
sara’. Bar a lignin nagy mennyiségben elérhet6 alapanyag, jelentds kutatdsi hattérrel ren-
delkezik és szamos potencialis felhasznaldsi lehetéséget kinal, ipari alkalmazasa még
mindig korlatozott. Ennek tobb akadalya is van, tobbek kdzott az inhomogén szerkezet,
a specialis kémiai reakcioképesség, valamint a kiilonféle szerves és szervetlen szennye-
z0k jelenléte*. Raadasul a feltarasi eljarasok soran kihivést jelent jo mindségt, tiszta lig-

ninek kinyerése is.

Az elmult évtizedekben szamos publikacio foglalkozott mar a lignin milanyagipari
alkalmazésaval példaul antioxidans- vagy égésgatld adalékként, hére keményedo és hore
lagyul6 polimerek alapanyagaként. A keverékkészités elterjedt és hatékony modszer uj,

kiilonleges tulajdonsagokkal rendelkez6 anyagok fejlesztésére. A ligninb6l mar kiilonféle

1. Calvo-Flores, F.G., Dobado, J.A., Isac-Garcia, J., Martin-Martinez, F.J., Lignin and Lignans as
Renewable Raw Materials, John Wiley & Sons, Inc., Chichester, 2015.

2. Chung, H., Washburn, N.R., in: Faruk, O. (Ed.), Lignin Polym. Compos., Elsevier, Oxford, 2016, pp.
13-25.

3. Patel, R., Dhar, P., Babaei-Ghazvini, A., Nikkhah Dafchahi, M., Acharya, B., Bioresour. Technol.
Reports, 22,2023, 101463.

4. Vishtal, A., Kraslawski, A., BioResources, 6, 2011, 3547-3568.
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természetes és szintetikus polimerekkel is készitettek keverékeket®. A lignin alapt poli-
mer keverékek koltséghatékony, részben karbonsemleges alternativak lehetnek, am ezek
dont6 tobbsége részlegesen elegyedd, heterogén szerkezetli anyag. A lignin mennyiségé-
nek ndvekedése a legtobb esetben a keverékek szakitoszilardsaganak csokkenéséhez ve-

zetett®.

Az ilyen heterogén polimer rendszerek tulajdonsagait négy f0 tényez6 hatarozza meg:
a komponensek jellemz6i, az aranyuk, vagyis az dsszetétel, a kialakul6 szerkezet, illetve
a komponensek kozott fellépd hatarfeliileti kolesdnhatasok’. A kdlesonhatasok kiilondsen
fontosak a keverékek esetén, mivel befolyasoljak az elegyithetdséget, a hatarfazis vastag-
sagat és tulajdonsagait, végsé soron pedig a keverék szerkezetét is. Emellett a részlegesen
elegyedd keverékek szerkezetére és tulajdonsagaira a feldolgozasi paraméterek is hatassal
vannak, amelyek a makroszkopikus tulajdonsagokbdl vagy a kialakult szerkezetb6l le-
vont kivetkeztetéseket is befolyasolhatjaks. A lignin szamos polaris funkcids csoporttal
rendelkezik, igy a molekuldk kodzotti intra- és intermolekularis kolcsdonhatasok nagyon
er6sek. Ezek a kolesonhatasok pedig meghatarozo szerepet toltenek be a polimer/lignin
keverékek szerkezetének és tulajdonsagainak kialakitasaban. Ennek ellenére még mindig
kevés tanulmany foglalkozik az elegyithetség, a szerkezet és a tulajdonsagok kozotti
kapcsolatok elemzésével és kvantitativ jellemzésével, pedig ezek az 6sszefiiggések kulcs-

fontossaguak a fejlesztések soran.

Az elvart, egyedi tulajdonsagkombinaciok sokszor nem érhetdk el a kétkomponensii
polimer/lignin keverékek létrehozasaval. A lignin alapt hibrid polimer rendszerek kon-
cepcidjanak bevezetése igéretes lehetdséget kinal arra, hogy lekiizdjiik a lignin polarita-
sabol és szamos funkcids csoportjabol eredd korlatokat, amelyek akadalyozzék egyenle-
tes eloszlatasat és a megfeleld hatarfeliileti kdlcsonhatasok kialakulasat a legtobb polimer
matrixban. A hibrid rendszerekben egy polimer matrixot két vagy tdéltdanyaggal, vagy
szallal erdsitiink, egy erdsitd anyagot keveriink tobb polimer keverékébe, illetve ezen
megkozelitések kombinacidja is eléfordul. E hibrid rendszerek létrehozasanak eredeti

célja az volt, hogy az egyedi komponensek potencialis szinergetikus hatasait kihasznalva

Bajwa, D.S., Pourhashem, G., Ullah, A.H., Bajwa, S.G., Ind. Crops Prod., 139, 2019, 111526.
Kun, D., Pukanszky, B., Eur. Polym. J., 93,2017, 618—641.

Imre, B., Pukanszky, B., Eur. Polym. J., 49, 2013, 1215-1233.

Fekete, E., Pukanszky, B., Peredy, Z., Angew. Makromol. Chemie, 199, 1992, 87—-101.
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jelentds javulast érjenek el a célzott mechanikai tulajdonsagokban®. Gyakorlati tapasztalat
azonban, hogy ilyen szinergizmus nem mindig jon 1étre és a hibrid kompozitok teljesit-
ménye elmarad az elvarasokhoz képest. Lényegében a hibridizacié a kiilonb6z6 kompo-
nensek keverését jelenti azzal a céllal, hogy a végs6 anyag tulajdonsagai célzottan alakit-
hatok legyenek. A lignin egyéb tarsitd vagy iitésallosag-noveld adalékokkal — példaul
szalakkal, toltdanyagokkal vagy elasztomerekkel — val6 kombinalasa lehet6vé teszi az
anyag szerkezetének ¢€s tulajdonsagainak hatékonyabb szabalyozasat, ezaltal szélesebb

kort alkalmazhatdsagot biztositva a polimer rendszerek szamara.

3. Alapanyagok és vizsgalati modszerek

Kétkomponensi keverékeket készitettiink etilén-vinil-alkohol (EVOH) kopolimerek-
bol és Bretax SRO2 tipust lignoszulfonatbdl, hogy tanulmanyozzuk a keverékek szerke-
zetét befolyasolo tényezbket. A kopolimerek vinil-alkohol (VOH) tartalma 52 és 76
mol% kozott valtozott, ami a kolcsonhatasok valtozasat eredményezte. Referenciaként
kisstiriségti polietilént (PE-LD) hasznaltunk, amelynek VOH tartalma zérus volt. Iono-
mereket etilén-akrilsav (EAA) kopolimerbdl allitottunk eld, amelyet Na,COs-tal semle-
gesitettiink. Az EAA kopolimerek kdzombdsitési foka 0, 17, 33, 50 és 67% volt, amelye-
ket Bretax CRO2 tipusu lignoszulfonattal homogenizaltunk. A lignin mennyisége ezek-

ben a keverékekben 0 és 50, vagy 0 és 60 v/v% kozott valtozott 10 v/v% lépésekben.

Két- és haromkomponensii keverékeket készitettiink politejsav (PLA), Indulin AT
kraft lignin és poli(butilén-adipat-tereftalat) (PBAT) felhasznalasaval. A PLA/lignin ke-
verékek lignintartalma 0 és 50 v/v% kozott valtozott, mig a PBAT/lignin keverékekben 0
és 70 v/v% kozott mozgott, mindkét esetben 10 v/v% Iépésekben. Kétkomponensii
PLA/PBAT keverékeket is készitettiink a teljes 0sszetételi tartomanyban, 10 v/v% lépés-
kozzel. A hibrid keverékek 10, 20 és 30 v/v% lignint tartalmaztak, PBAT tartalmuk pedig
0 és 80 v/v% kozott valtozott. A PLA ¢és a masik két komponens kozotti kolesonhatas
javitasa érdekében a diszpergalt komponens mennyiségéhez viszonyitva 10 m/m% male-
insav-anhidriddel ojtott PLA (MAPLA) kapcsoldanyagot adtunk a keverékekhez. Az 6sz-
szetevoket belsd kever6ben homogenizaltuk. A feldolgozas soran regisztraltuk a forgato-

nyomatékot és a homérsékletet, amelyeket tovabbi elemzéshez hasznaltunk fel. A

9. Czigany, T., in: Polym. Compos., Springer, Boston, 2005, pp. 309-328.
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homogenizalt keverékbdl 1 mm vastag lemezeket préseltiink, majd probatesteket készi-

tettiink a tovabbi vizsgalatokhoz.

A heterofazisu etilén-propilén kopolimert (rPP) extruderben homogenizaltuk SRO2
lignoszulfonattal és lenszallal. A lignin tartalom a hibrid kompozitokban 10 és 50 v/v%
kozott, a lentartalom pedig 10 és 30 volt% kozott valtozott, mindkettd 10 v/v% lépések-
ben. Referenciaként kétkomponensti rPP/len és rPP/lignin rendszereket is eléallitottunk.
A maleinsav-anhidriddel ojtott polipropilén (MAPP) mennyisége mindig 10 m/m% volt,
amelyet a természetes tarsitdbanyagok (len és lignin) 6sszmennyiségéhez szamoltuk. Az

extrudalast kovetden a szabvanyos probatesteket frocesontéssel allitottuk eld.

Homogenizalas el6tt az sszetevoket szaritottuk a nedvességtartalom eltavolitasa ér-
dekében, és a kész mintakat 23 °C és 50% relativ paratartalom mellett egy hétig pihentet-
tiik a vizsgalatok el6tt.

A PLA/lignin/PBAT keverékek relaxacios atmeneteit €s iivegesedési homérsékletét
(T,) dinamikus termomechanikai analizissel (DMTA) vizsgaltuk huz6 igénybevétel mel-
lett. Az atmeneteket differencialis pasztazo kalorimetriaval (DSC) is tanulmanyoztuk, két
fiitési és egy hiitési ciklus soran. A szalakat tartalmazo hibrid kompozitok reologiai jel-
lemzgit a folyasindex mérésével (MFR) jellemeztiik. A mechanikai tulajdonsagokat hii-
zovizsgalattal hataroztuk meg, mikozben a lokalis deformacios folyamatokat akusztikus
emisszids mérésekkel kdvettilk nyomon. A Charpy iitésallésagot bemetszett probateste-
ken vizsgaltuk, tovabba miiszerezett torési vizsgalatokat is végeztiink. A keverékek szer-
kezetét pasztazo elektronmikroszkopiaval (SEM) elemeztiik. Az 1 mm vastag lemezekbdl
vékony metszeteket vagtunk, majd a lignoszulfonatot desztillalt vizben vald aztatdssal
oldottuk ki. A kraft lignint aceton és desztillalt viz 70:30 térfogataranyu keverékében tor-
ténd aztatassal tavolitottuk el. A diszpergalt lignin részecskék atlagos méretét és méretel-
oszlasat képanalizissel hataroztuk meg. SEM képeket készitettiink a szakitasi feliiletekrdl
is, valamint az anyagok szerkezetét digitalis optikai mikroszkoppal (DOM) is tanulma-
nyoztuk. Az EAA/lignin és ionomer/lignin keverékekben kialakuld koélcsonhatasokat

klasszikus molekuladinamikai szimulaciok segitségével elemeztiik.
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4. Eredmények
4.1 EVOH/lignin keverékek szerkezetének vizsgalata

A diszpergalt részecskék mérete jelentésen befolyasolja a polimer keverékek tulaj-
donsagait. Tudomasunk szerint ezekben a keverékekben a szerkezetet befolyasolo ténye-
z6ket korabban még nem elemezték, ezért érdemesnek tartottuk mélyebben megvizsgalni
ezt akérdést (1. kozlemény). Ennek megfelelden kiilonbozo lignin tartalmu EVOH/lignin
keverékeket allitottunk eld. Annak ellenére, hogy a komponensek kozott hidrogén-hidas
kolcsonhatasok jonnek 1étre, a lignin molekulak kdzotti erds kolesonhatasok miatt a lignin
¢és az EVOH kopolimerek heterogén keverékeket alkotnak. A komponensek nem elegyed-
nek, emiatt a lignin részecskék formajaban diszpergalddik az EVOH fazisban, még akkor
is, ha a lignin tartalom eléri a 60 v/v%-ot. Két rosszul elegyedd polimer keverékében a
diszpergalt részecskék méretét termodinamikai és kinetikai tényezok hatarozzadk meg. A
kinetikai hatasok, féként a homogenizalas kdzben fellépd nyirofesziiltségek, amelyek a
nagyobb részecskék méretének csokkenését eredményezik, mig gyenge kélesonhatasok
és a diszpergalt komponens nagy mennyisége a részecskék egyesiiléséhez (koaleszcenci-

ahoz) vezethetnek. Megfigyeltiik, hogy

az eredeti, koriilbelill 80 pm méretii lig-

o))
=3

nin részecskék mérete jelentésen csok-

w
(=]
1

ken a feldolgozas soran; nagy VOH-tar-

talmi mintakban akar 1 pm alatti ré-

N
(=]
1

szecskemeéretek is kialakulnak (1. abra).
Igazoltuk, hogy a vizsgalt rendszerek-

ben a termodinamikai tényezdk domi-

Atlagos szemcseméret (um)
(%)
(=}

nalnak a kinetikai tényezokkel szemben,

0 A mivel a nyirofesziiltség valtozasa nem
00 01 02 03 04 05 06 07

Lignin térfogattortie befolyasolta jelentésen a részecskemé-

retet. A részecskék koaleszcenciajat az

1. 4bra A polimer/lignin keverékek datlagos szem-  psszetétel és a komponensek kozotti
csemérete az dsszetétel fiiggvényében. A VOH-tart-

alom hatdsa. Szimbélumok: (O) PE-LD, (O) kolcsonhatdsok hatarozzak meg, ame-
EVOH52, () EVOH62, (V) EVOH6S, ()

EVOHT6. lyeket egy egyszeri félempirikus
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modellel irtunk le a kovetkez6 0sszefiiggés alapjan:
d = ks y'? + ky x ¢? 4.1)

ahol d a diszpergalt fazis atmérdje, y a Flory—Huggins kdlcsonhatasi paraméter, ¢ a disz-
pergalt fazis térfogataranya, ks és ks pedig allandok. A ksy'/? paraméter a kritikus részecs-
keméretnek felel meg, mig a ks a koaleszcencia valosziniliségét tartalmazza. A modell
jO egyezést mutatott a kisérleti adatokkal. Mivel a diszpergalt lignin részecskék mérete
erbteljesen befolyasolja a keverékek tulajdonsagait, arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy

a termodinamikai tényez6k szabalyozasaval jobb tulajdonsagh keverékek készithetok.

4.2 Ionomer/lignin keverékek tulajdonsagai és szerkezete

A szintetikus polimerek kozott az ionomerek jelentds hasonlosagokat mutatnak a lig-
noszulfonatokkal. A legtobb kereskedelmi forgalomban elérheté ionomer etilén-akrilsav
vagy etilén-metakrilsav kopolimere, amelyekben a savcsoportokat részben semlegesitet-
ték, azaz deprotonalt s6 formajaban vannak jelen. Az ionomerekben a protont egy fémion,
leggyakrabban natrium vagy cink helyettesiti, ami ionos és hidrogén-hidas kdlcsonhata-
sok kialakulasat eredményezi, ami a lignoszulfonatokra is jellemz6. Kutatdocsoportunk
korabban elsdként allitott eld keverékeket lignoszulfonatbol és kereskedelmi forgalom-
ban kaphat6 ionomerekbdl'®. Az ionomerek és a lignoszulfonat funkcids csoportjai hid-
rogén-hidas és ionos kdlcsdonhatasokat képezhetnek egymassal, igy keverékiik hatarfelii-
letén erés kolesonhatasok alakulhatnak ki. A kereskedelmi ionomerek esetében azonban
szdmos paraméter — példaul a monomerek tipusa, a molekulatomeg, az ellenion, illetve a
karboxil- és karboxilat-csoportok koncentracidja — egyszerre valtozott, ezért nem volt le-
hetséges az ionos és hidrogén-hidas kdlcsonhatasok kozti kompeticio pontos, kvantitativ
vizsgalata. Ezért etilén-akrilsav kopolimerb6l (EAA) ionomereket készitettiink ugy, hogy
a savcsoportokat natrium-karbonattal kiilonbozé aranyban semlegesitettiik (2. kozle-

ey

tattuk a kopolimerekben, hogy tanulmdnyozzuk az ionos és hidrogén-hidas

10. Szabo, G., Kun, D., Renner, K., Pukanszky, B., Mater. Des., 152, 2018, 129-139.
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kolcsonhatasok szerepét. A kolcsonha-
tasokat a lokalis deformacids folyama-
tok, a szerkezet (2. abra) és a hiizoszi-
lardsag Osszetételfiiggésének fliggvé-
nyében vizsgaltuk, tovabba az eredmé-
nyeket megfelelé modellek segitségével
szamszerusitettiik is. Varakozasainkkal

ellentétben azonban azt tapasztaltuk,

. ) o , , hogy az ionomer savcsoportjainak na-
2. abra Egy ionomer/lignin keverék szerkezete és a

hatarfeliiletek elvdldsa. Lignin tartalom: 30 v/v%. gyobb mértékli semlegesitése — azaz a
Kazombasitesi fok: 50%. karboxilat csoportok szdméanak noveke-
dése — gyengébb hatarfeliileti kdlcsonhatast eredményez, mint az EAA kopolimer/lignin
keverékekben. Molekularis dinamikai szimulaciok ramutattak, hogy az ionos egységek a
komponensek kozott erdsen kolecsonhatnak egymassal, ezért az adhézid csokkenésének
hatterében egyéb tényezok allhatnak. A szimulaciok eredményein végzett Voronoi- és
doménelemzés kimutatta, hogy az ionomer matrix az ion klaszterek erds kolcsonhatasa
miatt ,,kiszoritja” a lignin molekuldkat. Az ionomer csokkend karboxilcsoport-tartalma
kevesebb hidrogén-hidas kolcsonhatast tesz lehetdvé az ionomer és lignin kozott. Emel-
lett az ionomer karboxilat csoportjai inkabb klaszterekben halmozddnak fel, mintsem a
komponensek kozti hatarfeliileten. Ezen eredmények alapjan az optimalis kzombositési
fok megtalalasa — amely a kolcsonhatasok egyensulyat allitja be — lehetévé teszi olyan
szerkezeti anyagok eldallitasat ionomer/lignin keverékekbdl, amelyek koriilbeliil 30 v/v%
lignint tartalmaznak, és elfogadhat6 merevséggel, szilardsaggal és szakadasi nyulassal

rendelkeznek.

4.3 PLA/lignin/PBAT hibrid keverékek tulajdonsdgai

Korabban mar szamos kisérlet tortént a lignin felhasznalasara PLA/lignin keverékek-
ben, hogy csokkentsék a koltségeket, esetleg javitsak a mechanikai tulajdonsagokat és
mérsékeljék a végtermék szénlabnyomat. A PLA/lignin keverékek nagy merevsége, de

kis szilardsaga, deformalhatosaga és Ttitésallosaga azonban akadalyozza gyakorlati
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alkalmazasukat. A hibridizaci6é azonban
megoldast kindlhat a heterogén keveré-
kek és kompozitok szerkezetével és tu-
lajdonsagaival  kapcsolatos  problé-
makra. Emiatt célul tiiztiik ki annak fel-
térképezését, hogy javithatok-e a
PLA/lignin keverékek mechanikai tulaj-

b ; donsagai, kiilondsen gyenge iitésallo-
3. abra 4 30 v/v% lignin és 30 v/v% PBAT tartalmu
PLA/Nignin/PBAT keverék DOM felvétele. A keve- elasztomert (PBAT) adunk a rendszer-
rék MAPLA kapcsoloanyagot is tartalmazott.

sdga, ha harmadik komponensként

hez (3. kozlemény). Elméleti megfonto-
lasok és a termikus vizsgalatok alapjan azonban arra kdvetkeztettiink, hogy a komponen-
sek kozott gyenge hatarfeliileti kolecsonhatasok jonnek 1étre; a komponensek egymassal
rosszul elegyednek. A PBAT és a lignin kozotti kolesonhatas kissé erdsebb, mint a PLA
¢és a masik két komponens kdzott. A MAPLA kapcsoldanyag hatasa csekély volt, érdem-
ben nem valtoztatott a kolcsonhatasokon. A szerkezet vizsgalata is megerdsitette a kom-

ponensek rossz elegyithetdségét; a ke-

verékek szerkezete minden Osszetétel

esetén heterogén volt. Diszpergalt szer-
kezet alakult ki, ha az egyik komponens
koncentracidja kicsi volt, mig a lignin
tartalomtol fiiggden egymasba hatolo
halo szerkezet (IPN) (3. abra) fejlodott

ki és fazisinverzié is végbement. Az

Huz6 rugalmassagi modulus (GPa)

IPN szerkezet 6sszetételi tartomanya vi-

zonylag szlik volt, ami szintén n 0.0 T T T
szonylag szuk volt, ami szinten gyenge 0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0

kolesonhatasokra utal. A lignin féként a PBAT/PLA arény

PBAT fazisban helyezkedett el. Bebizo-

4. abra A PBAT/PLA arany hatisa a keverékek
hiizé rugalmassagi modulusara. Szimbolumok: (<)
PBAT és a PLA relativ aranya hatd- PLA/PBAT; lignin tartalom a hibrid keverékekben:

(O) 10, (A) 20, (V) 30 vW%. Az iires szimbolum-
rozza meg (4. abra), és a lignin mal jelolt mintik MAPLA-t is tartalmaztak.

nyitottuk, hogy a tulajdonsagokat a
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hozzaadasa rontja a keverékek tulajdonsagait, foként a deformalhatoésagukat. A tulajdon-
sagok vart javulasa nem kovetkezett be. Ezek az eredmények azonban hozzéjarulnak a
lignin-alapu hibrid keverékek szerkezet—tulajdonsag 6sszefiiggéseinek pontosabb megér-

téséhez, amely eldsegitheti a tobbkomponensii polimer rendszerek tervezését.

4.4 PP/lignin/len hibrid kompozitok fejlesztése

A PP nagy mennyiségben felhasznalt polimer, amelyet az utobbi években egyre gyak-
ran modositanak természetes anyagokkal, példaul faliszttel, ligninnel vagy természetes
rostokkal, példaul lennel és kenderrel. A természetes dsszetevok alkalmazasa noveli a PP
merevségét és méretstabilitasat, de gyakran csokkenti az {itésallosagot. Az ilyen termé-
szetes anyagok haszndlata csokkenti a fosszilis alapanyagok felhasznalasat, csokkenti a
szénldbnyomot és a termék arat. A kivant tulajdonsagokat azonban sokszor egyetlen tar-
sitbanyag hozzaadasaval nem lehet elérni. A kdzelmultban egyre tobb kisérlet tortént hib-
rid PP anyagok eléallitasara, amelyek két polimert €s egy tarsitd6 komponenst vagy PP
matrixot és két kiilonboz6 szalat tartalmaznak. Munkank célja olyan PP kompozit el6al-
litasa volt, amely a lehetd legnagyobb mennyiségii természetes anyagot tartalmazza, mi-

kozben a tulajdonsagok megfelelé kom-

0 binaciodjat kinalja (4. kozlemény). Hib-

rid kompozitokat készitettiink egy PP re-
aktorblendbdl (rPP), ligninbdl és lenbol.
A hatarfeliileti kdlcsonhatasokat funkci-

T 52 kJ/m®

—_
[N
1

—_
8]
1

onalizalt PP (MAPP) kapcsoloanyaggal

=]
1

javitottuk. A kompozitok feldolgozhato-

Utésallosag, a, (kJ/m?)

sagat a folyasindex (MFR) mérésével,

N
1

mig mechanikai tulajdonsagait htizasi és

0 T T T torési vizsgalatokkal jellemeztiik. Be-

Hizt rugalmasségi modulus (GPa) mutattuk, hogy a lignin és a lenrost kom-

bindlasa kedvezdéen befolyasolja a
5. abra A merevség és az iitésallosag osszefiiggése
két- és harom komponensii PP rendszerekben,
MAPP kapcsoloanyag alkalmazdsa mellett. A hib-
ridizacio kedvezd hatasa. Szimbolumok: () lignin,
() len, hibrid kompozitok (O) 10, (A) 20, és (V) nyommal  és  elfogadhaté  arral
30 v/v% len tartalommal.

mechanikai jellemzdéket, a végtermék

pedig jelent6sen csokkentett szénlab-
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rendelkezhet. Bizonyitottuk, hogy a lenrost hozzdadasa kompenzalja a lignin deformal-
hatdsagra és kiilondsen az titésallosagra gyakorolt negativ hatasat. Jelentds javulas érhetd
el tovabba a merevség €s szilardsag terén is (5. abra). A kivant tulajdonsagok eléréséhez
azonban elengedhetetlen kapcsoloanyag alkalmazasa, mivel a PP és a természetes adalé-
kok kozotti kdlesonhatas gyenge. Eredményeink alapjan a kidolgozott kompozitok ver-

senyképesek lehetnek a piacon kinalt természetes szalerdsitésti kompozitokkal szemben.

4.5 PP/lignin/len hibrid kompozitok tulajdonsagainak modellezése

Szamos irodalmi forras szamol be arrol, hogy tobbkomponensii rendszerek 1étrehoza-
saval kedvezo6bb tulajdonsagokkal rendelkez6 anyagok allithatok eld. A hibrid anyagok-
kal kapcsolatos kisérleteikr6l beszamolo szerzok gyakran szinergizmus kialakulasat allit-
jak. Ez azt jelenti, hogy két vagy tobb komponens elényds kombindcidja olyan anyagokat
eredményez, amelyek tulajdonsagai meghaladjak a komposensek egyedi vagy additiv tu-
lajdonséagait. Ugyanakkor ezek a megallapitasok majdnem kivétel nélkiil csupan a kisér-
leti eredmények vizualis megfigyelésén alapulnak, és ritkan tdmaszkodnak kvantitativ
elemzésre. A hibridizaci6é szamos kérdést vet fel; ha ezeket nem kezeljiik kell koriilte-
kintéssel, akkor el6fordulhat, hogy a vart tulajdonsagbeli javulas nem valdsul meg. Fi-
gyelembe véve a természetes anyagok iranti névekvo igényt, valamint az elébb emlitett
bizonytalansagokat és ellentmondasokat, tigy dontdttiink, hogy kvantitativan elemezziik
az rPP/lignin/len hibrid kompozitokban fellépd esetleges szinergizmust, a lignin feltéte-
lezett faziskozvetitd hatasat (5. kozlemény). A korabban tarsitdéanyagot tartalmazoé rend-
szerekre kidolgozott modelleket kiterjesztettiik a hibrid anyagokra is, hogy leirjuk a hu-
zoOszilardsag és az iitésallosag 0sszetételfliggését. A huzoszilardsag Osszetételfiiggése két

tarsitdanyaggal rendelkez6 kompozit esetén a kovetkezéképpen fejezheto ki:

. 1= (p1+ ¢3)
1+ 2.5 (p; + ¢3)

exp(B; @1 + B, @, + Biy 91 92) 4.2)

Or = Orm

ahol o7 a hibrid rendszer valodi szakitoszilardsaga, o7, a matrix valodi szakitoszilardsaga,
A a relativ megnyulas, n az orientacios szilardsagnovekedésre jellemz6 mennyiség, ¢ €s
@2 a tarsitdbanyagok térfogattortje, By és B, pedig a tarsitéanyagok teherhord6 képességét
fejezik ki, mig B> a kdlcsonhatasokat veszi figyelembe, mint amilyen példaul a beagya-

z6das, a preferalt adszorpcié vagy a kapcsolas. A mért adatok és a modell eldrejelzései
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kozotti egyezés kivald volt. A len hozzaadasa az rPP/lignin keverékek esetén elénydsnek

bizonyult, mivel a len nagyobb mértékben erdsiti a polimert, mint a lignin (6. Abra), to-

35

309 30

[35]
93
1

204

Szakitoszilardsag (MPa)

0 v/v¥% len

T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Lignin térfogattortje

6. abra A szakitoszilardsag fiiggése a lignin és a len
tartalomtol rPP/MAPP/lignin/len hibrid kompo-
zitokban. Szimbolumok: (W) 0, (O) 10, (A) 20 és
(V) 30 v/v% len.

5. Alkalmazasi lehet6ségek

vabba javitja az iitésallosagot is. Meg-
mutattuk, hogy a két tarsitbanyag ha-
tasa egymastol fiiggetleniil, additiv mo-
don érvényesiil; szinergizmust nem
észleltiink. A kiterjesztett modellek le-
hetévé teszik a szinergetikus vagy an-
tagonisztikus hatasok azonositasat és
ellenérzését, és sikerrel alkalmaztuk
6ket mas irodalomban kozolt adatokon
is. Osszességében bizonyitottuk, hogy
a hibrid anyagok egyedi komponensei-
nek hatdsa csak kvantitativ elemzés és
modellezés segitségével értékelhetd

megbizhaté modon.

Az eredményeinkbdl levont konkluziok eldsegitik a fenntarthato, olyan lignin alapt

polimer keverékek és hibrid rendszerek fejlesztését, amelyek tetszés szerint beallithato

tulajdonsagokkal rendelkeznek. A kdlcsonhatasok és az Gsszetétel szisztematikus szaba-

lyozasaval olyan anyagokat lehet el6allitani, amelyek nagy merevséggel, megfeleld szi-

lardsaggal és csokkentett szénldbnyommal birnak. Ezek a jellemzdk kiilondsen fontosak

szerkezeti anyagként torténd alkalmazasukban, példaul az autdéiparban, épitdiparban, cso-

magolastechnikaban és egyéb fogyasztoi termékekben. Kvantitativ modellezésiink és em-

pirikus egyenleteink megbizhat6 alapot nyujtanak a szerkezet és tulajdonsagok kapcsola-

tanak eldrejelzéséhez, lehetévé téve optimalis anyagdsszetételek tervezését mar konkrét

alkalmazasi célokra.
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. Uj tudomanyos eredmények

. Bemutattuk, hogy az EVOH kopolimerek heterogén keverékeket képeznek ligninnel.
Bizonyitottuk, hogy a keverékekben a diszpergalt lignin részecskék méretét inkabb
termodinamikai mintsem kinetikai tényez6k befolyasoljak. A termodinamikai para-
méterek szabalyozasa igy kulcsfontossagu a lignin alapt keverékek tulajdonsagainak
javitasa érdekében. Kidolgoztunk egy egyszerii, félempirikus modellt, amely altal els6
alkalommal irtuk le a részecskék koaleszcenciajat EVOH/lignin keverékekben, és bi-
zonyitottuk, hogy ez a jelenség elsésorban a keverék dsszetételétdl és a komponensek

kolesonhatasatol fiigg (a tézis 3. fejezete, 1. kozlemény).

. Egyediilall6 kisérleti, modellezési és szimulacios modszerek kombinécidjaval igazol-
tuk, hogy bar az ionomer/lignin keverékekben erds ionos kodlcsonhatasok alakulnak ki
mind a fazisokon beliil, mind pedig a fazishataron, a keverék tulajdonsagainak meg-
hatarozasaban a hidrogén-hidas kdlcsonhatasok szerepe meghatarozobb, mint az io-

nos kolcsonhatasoké (a tézis 4. fejezete, 2. kozlemény).

. PLA/lignin/PBAT keverékek szisztematikus vizsgalata alapjan ramutattunk, hogy a
komponensek kozotti kolesonhatasok gyengék. A gyenge kdlcsonhatasok rossz ele-
gyithetdséghez és heterogén szerkezet kialakulasdhoz vezetnek. Termodinamikai
okok miatt a lignin foként a PBAT fazisban helyezkedik el, ezért a keverék tulajdon-
sagaira csak korlatozott mértékben hat. A vizsgalt hibrid rendszerek tulajdonsagait
els6sorban a PBAT és a PLA relativ aranya hatarozza meg (a tézis 5. fejezete, 3. koz-

lemény).

. Kivételesen nagy természetes tarsitdanyag tartalommal rendelkezé PP/len/lignin hib-
rid kompozitokat allitottunk eld, és szisztematikus vizsgalataink altal igazoltuk, hogy
a len alkalmazasa ellensulyozza a lignin deformalhatosagra és iitésallosagra gyakorolt
kedvezdtlen hatasat. Len hozzdadasaval jelentsen javithato a merevség €s a szakito-

szilardsag is (a tézis 6. fejezete, 4. kozlemény).

. Bebizonyitottuk, hogy a hibridizaci6 elényds is lehet, hiszen a lignin és len egyiittes
alkalmazasa PP kompozitokban kedvez0 tulajdonsagokkal és jelentdsen csokkentett

szénlabnyommal rendelkezd anyagokat eredményez, elfogadhaté ar mellett. A
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7.

kifejlesztett kompozitok sikeresen versenyezhetnek a piacon kaphatd természetes

szalerOsitésti anyagokkal is (a tézis 6. fejezete, 4. kozlemény).

Ellentétben az irodalomban gyakran eléfordulo, kisérleti eredmények csupan vizualis
megfigyelésén alapuld szinergizmusra vonatkozo allitasokkal, polipropilén kompo-
zitokban részletes, szamszerli elemzést végeztiink a lignin és a len egyiittes hatasarol
az altalunk tovabbfejlesztett modellek segitségével. Bizonyitottuk, hogy a két tar-
sotdanyag hatasa fliggetlen egymastol, csak additivitas figyelheté meg. A kétkompo-
nensti anyagokra kidolgozott modelleket elsdként terjesztettiik ki legalabb harom
komponensbdl 4116 hibrid rendszerekre, és sikerrel alkalmaztuk ezeket a szinergizmus
vagy antagonizmus azonositasara és igazolasara mas hibrid kompozitokban is. Iroda-
lombol szarmazo eredmények elemzése alapjan megallapitottuk, hogy a szinergiz-
musra vonatkozo allitasok tobbsége téves, és az egyes komponensek hatasa a varako-

zasokkal ellentétben inkabb antagonisztikus (a tézis 7. fejezete, 5. kozlemény).
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