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1. Bevezetés

A lignin a ndvények egyik f6 dsszetevdje, és a celluldz utdn a masodik
legnagyobb mennyiségben el6forduld természetes polimer a Foldon. A piacon
elérhetd lignint els6sorban a bioetanol- és papiripar allitja eld, ahol az értéket
hordoz6 celluléz kinyerése soran melléktermékeként keletkezik. Ugy becsiilik,
hogy a vilag lignintermeld kapacitasa 50 millié t/év, azonban ennek nagyjabol
98 %-at azonnal elégetik, hogy a cellulozgyartashoz sziikséges hot és dramot
eldallitsak. 2014-ben a kereskedelmi forgalomban elérhetd, izolalt lignin meny-
nyisége csupan 1,1 milli6 tonna volt',

A ligninben rejl6 lehetdségeket jol mutatja, hogy a jellemzésérél, modo-
sitasairol és lehetséges alkalmazasair6l szo6lo publikaciok szama toretleniil
novekszik. A kutatok nagy érdeklédést mutatnak mas természetes polimerek,
leginkabb a celluloz és a keményit6 irant is, amelyekrél még tobb publikacid
jelenik meg évrdl évre. Ennek oka, hogy az elébb emlitett két természetes
polimerben tobb alkalmazasi lehetdség rejlik, illetve hogy a lignin értéknovelé-
se nagyon nehéz ¢s osszetett feladat tudomanyos, miiszaki és gazdasagi szem-
pontbdl egyarant. A lignin kezelhetéségének és tulajdonsigainak javitasaval,
valamint a feldolgozasara alkalmas technologiak fejlesztésével minden kétsé-
gét kizardan tovabb ndvekedne az iranta mutatott érdeklddés.

Mivel a lignin egy viszonylag nagy mennyiségben és alacsony aron el-
érheté melléktermék, a hasznositasa barmilyen hozzaadott értékkel rendelkezd
alkalmazésban jelent6s gazdasagi haszonnal jarna. A milanyagipar az egyik
erre alkalmas iparag lehetne, ahol a lignin kézenfekvd hasznositasi lehetoségé-
nek tiinik, hogy polimerek tarsitbanyagaként hasznaljak fel elényos tulajdonsa-
gokkal biré 1) anyagok eldallitasara.

A Mianyag- és Gumiipari Laboratérium és a Polimer Fizikai Kutato-
csoport altal alkotott kozos laboratoriumnak tekintélyes szakmai tapasztalata
van a polimer keverékek és kompozitok kélcsonhatasainak, szerkezetének és
tulajdonsagainak vizsgalataban. A polimerekkel foglalkozd tudomanyok és
iparagak nemzetkozi trendjeit kovetve, a kozos laboratoriumban tobb olyan
projekt is elindult, illetve véget ért az elmult években, amely természetes poli-
merekkel foglalkozik. A doktori dolgozatom 6 célja az volt, hogy egy atfogo
képet adjon a polimer/lignin keverékekrol, kiilonds tekintettel a kélesonhatas-
ok, szerkezet és tulajdonsagok kozott fennalld osszefiiggésekre.

! Zion Research. Lignin Market (Lignosulfonates, Kraft Lignin and Others) for Concrete Additive,
Animal Feed, Dye Stuff, and Other Applications: Global Industry Perspective, Comprehensive
Analysis and Forecast 2014 — 2020; Market Research Store: Deerfield Beach, 2015.
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2. A kutatas hattere
2.1. Keverék vagy kompozit?

A szakirodalomban komoly zavar van a polimer/lignin rendszerek be-
sorolasaval kapcsolathan, ugyanis egyes szerz6k kompozitnak, masok pedig
keveréknek hivjak a publikaciokban. Olykor az is eléfordul, hogy tévesen
hasznalnak egylitt fogalmakat. Erre példa, amikor az anyagi rendszert kompo-
zitként definialjak, mikozben a komponensek elegyithetéségét targyaljak. Egy
keverék legalabb két polimer Osszekeverésével jon létre, amelyek
interdiffazion keresztiil 1épnek egymassal kolcsonhatasba; ezzel szemben a
kompozitban a polimer és a téltéanyag kozotti kdlesonhatas egy adott feliileten
1étrejovo adszorpceion keresztiil jon 1étre. A komponensek kozotti kdlcsonhatas,
a kolcsonds elegyithetdség hatdrozza meg az interdiffuzié mértékét, ezaltal
pedig a hatarfazis vastagsagat és a diszpergalt szemcsék méretét”>*,

A kompozitban a polimer hajlékony lancai adszorbealdodnak a tolto-
anyagok jol meghatarozott feliiletén. Altaldban asvanyi toltéanyagokat vagy
szalakat oszlatnak el tarsitbanyagként a kompozitokban, azonban polimerek,
mint példaul a lignin, is viselkedhetnek toltdanyagként. A térhalos polimerek
nem Omlenek meg, ezaltal megdrzik a méretiiket és a jol definialt feliiletiiket.
Ennek a feltételnek egy tiveges polimer is megfelelhet az iivegesedési homér-
séklete (T,) alatt. A toltéanyag felilletén a matrix polimer adszorpcidja hozza
létre a hatarfazist. A hatarfeliileti adhéziot, valamint a hatarfazis vastagsagat a
komponensek feliileti energiaja hatarozza meg”.

Az el6bb emlitett definiciok egyértelmiinek tlinnek, mégis nehéz eldon-
teni, hogy a lignin téltdanyagként viselkedik, vagy keveréket hoz l1étre. A lig-
nin eredetileg egy nagy molekulatomegi, térhalos vagy elagazott szerkezetli
polifenol, ezaltal altalaban lehetetlen kinyerni a lignint a molekulaiban 1év6
kotések elhasitasa nélkiil. A legtobb kereskedelmi forgalomban kaphato lignint
a cellulozforras erélyes feltarasaval allitjak el, ami jelentdsen lecsdkkenti a
lignin molekulatomegét. Ezen ligninek foleg elagazott lancokbol allnak, és a
legtobb lignin tipus oldodik valamilyen oldoészerben. Tovébba a lignin Tg-je
altalaban kisebb a linearis polimerek jellemzd feldolgozasi hdmérsékleténél.
Eszerint a legtobb esetben keveréket eredményez a lignin diszpergélasa linearis
polimerekben.

Kammer, H. W. Z. Phys. Chem. (Leipzig) 1977, 258, 1149-1161.
Taylor, G.I. Proc. R. Soc. London, Ser. A 1934, 146, 501-523.
Fortelny, 1.; Kamenicka, P.; Kovar, J. Angew. Makromol. Chem. 1988, 164, 125-141.

2
3
4
5 Moczd, J.; Fekete, E.; Pukanszky, B. J. Adhesion 2002, 78, 861-875.



Ph.D. dolgozat 3

2.2. Lignin keverékek

Szamos kiilonféle polimert tarsitottak mar ligninnel, a természetestdl a
szintetikusig. Mivel a lignin molekuldk ko6zotti intra- és intermolekularis kol-
csOnhatasok nagyon erések a polaris funkcids csoportok nagy mennyiségének
koszonhetden, a kolcsonhatasoknak meghatarozo szerepe van a polimer/lignin
keverékek szerkezetének és tulajdonsagainak kialakitasaban. Mindemellett sok
ellentmondas olvashat6 a kolcsonhatasra, az 6sszeférhetdségre és az elegyithe-
tdségre vonatkozoan az irodalomban.

A poliolefinek olyan tomegmiianyagok, amelyeket nagy mennyiségben
alkalmaznak az ipari gyakorlatban. A poliolefinek altalaban eléggé apolarisak,
ezaltal legfeljebb csak gyenge diszperzios kolesonhatasokat tudnak 1étrehozni
mas polimerekkel. A lignin molekulajaban el6forduld polaris funkcios csopor-
tok nagy koncentracidja miatt arra szamitanank, hogy a poliolefinekkel egyal-
talan nem elegyedik, azonban ennek ellentmond néhany irodalmi hivatkozas.
Emellett ezen eredményekbdl sokféle kovetkeztetést vonnak le az 6sszeférhe-
téségre vonatkozoan is. Pouteau et al.® gyenge osszeférhetéséget allapitottak
meg a kisslirliségli polietilén (LDPE), illetve a polipropilén (PP) és a Kraft
lignin kozott. Ezzel szemben Kosikova et al.” szerint a PP dsszeférhetésége
kielégitéen jo organoszolv, illetve el6hidrolizalt ligninnel, mig Jeong et al.®
megallapitottak, hogy a lignin teljesen elegyedik LDPE-vel, PP-vel, polisztirol-
lal (PS) és poli(etilén-tereftalat)-tal (PET) is. Sajnos ezeket a megallapitasokat
kevés kisérleti bizonyitékkal tamasztottak ala. Ezen kijelentések ellenére csu-
pan gyenge kolesonhatasokra és nagyon rossz elegyithetéségre érdemes szami-
tani a poliolefin/lignin keverékekben, amit az is bizonyit, hogy mar szdmos
probalkozas iranyult kémiailag modositott lignin, valamint kapcsoléanyagok
alkalmazasara.

Az aromas gyuriivel rendelkezd polimerek mar erésebb, m elektronos
kolesonhatasokat is képeket kialakitani, ezaltal jobb Osszeférhetdséget, részle-
ges elegyedést és jobb tulajdonsagokat varunk a keverékeikben. Ez esetben is
talalkozhatunk a poliolefin/lignin keverékeknél ismertetett ellentmondéasokkal.
A PS csupan gyenge diszperzids kdlcsonhatasokat tud 1étrehozni a © elektronos
kolcsonhatasok mellett a poliaromas ligninnel. Ez alapjan korlatozott 6sszefér-
hetdséget és viszonylag gyenge kdlcsonhatasokat varunk a keverékeikben, és

6 Pouteau, C.; Baumberger, S.; Cathala, B.; Dole, P. C. R. Biologies 2004, 327, 935-943.
7 Kosikova, B.; Demianova, V.; Kacurakova, M. J. Appl. Polym. Sci. 1993, 47, 1065-1073.
8 Jeong, H.; Park, J.; Kim, S.; Lee, J.; Cho, J.W. Fiber. Polym. 2012, 13, 1310-1318.
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ezzel 6sszhangban Barzegari et al.’ eredményei azt mutatjak, hogy minden
mechanikai tulajdonsag, beleértve a modulust, a szilardsagot és a szakadasi
nyulast is, romlott a lignin hozzaadéasakor. A Pucciariello et al.'® 4ltal eléallitott
PS/lignin keverékek tulajdonsagai szintén gyengék voltak. Egy masik kisérlet-
ben Pouteau et al. hozzaadott Kraft lignint szamos polimerhez, kozottiik PS-
hez is, és azt talaltak, hogy a PS sokkal jobb 6sszeférhetéséget mutat a lignin-
nel a tobbi polimerhez képest, amit részleges elegyedéssel, illetve a komponen-
sek kozott lejatszodd kémiai reakciokkal magyaraztak.

A lignint tarsitottak szamos egyéb, aromas gylriivel rendelkez6 poli-
merrel is, és a kdvetkeztetések itt is széles skalan mozogtak. Példaul Canetti et
al.'* azt figyelték meg, hogy a lignin diszpergalhatésiga nagyon jo volt PET-
ben, mig Kadla and Kubo™ azt llapitotta meg, hogy a két komponenst egyalta-
lan lehet elegyiteni, amit azzal magyaraztak, hogy joval kevesebb hidrogén
hidas kdlcsonhatas alakult ki kozottiik, mint a poli(etilén-oxid) (PEO) keveré-
keiben. Ezzel szemben Jeong et al. azt allapitotta meg, hogy a PET és lignin
teljes mértékben elegyednek egymassal.

A hidrogén hidas kolcsonhatasok joval erésebbek, mint a van der Waals
és © elektronos kdlcsonhatasok, ezaltal jobb Gsszeférhetdséget és tulajdonsago-
kat varunk azokban a keverékekben, amelyekben hidrogén hidak is 1étrejohet-
nek a komponensek kozott. Kadla és Kubo azt allapitotta meg a PEO/lignin
keverékek Fourier-transzformacios infravorés (FTIR) spektrumainak elemzé-
sébdl, valamint a Ty valtozasabol az Osszetétel fliggvényében, hogy a kompo-
nensek elegyednek egymassal. A kovetkeztetésiiket leginkabb arra épitették,
hogy a keverékeknek csupan egy mérhetd livegesedési atmenete volt. A hidro-
gén hidas kolcsonhatasok szerepét 6vezd ellentmondasokat jol szemlélteti a
poli(vinil-alkohol) (PVOH)/lignin keverékek példaja. Ezen keverékekrdl azt
allitottak, hogy heterogén szerkezetiiek™, ami meglepd annak tiikrében, hogy
az aktiv OH csoportok szdma jelentés a PVOH-ban. Csak az oldhatna fel az
ellentmondasokat a lignin keverékek kolcsonhatasaival, 6sszeférhetéségével és
elegyithet6ségével kapcsolatban, ha szamos mérési modszert és kvantitativ
elemzést egyiitt alkalmaznanak. Még a pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)
sem feltétleniil szolgaltat bizonyitékot az elegyithetGségrol, ugyanis az esetle-
ges mintaelokészitési hibak és a nem megfeleld nagyitas eltorzithatjak az
eredményeket.

o Barzegari, M.R.; Alemdar, A.; Zhang, Y.; Rodrigue, D. Polym. Compos. 2012, 33, 353-361.

10 Pucciariello, R.; Villani, V.; Bonini, C.; D'Auria, M.; Vetere, T. Polymer 2004, 45, 4159-4169.
1 Canetti, M.; Bertini, F. Compos. Sci. Technol. 2007, 67, 3151-3157.

12 Kadla, J.F.; Kubo, S. Composites Part A 2004, 35, 395-400.

13 Kubo, S.; Kadla, J.F. Biomacromolecules 2003, 4, 561-567.
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2.3. Elegyithetiség-szerkezet-tulajdonsag dsszefiiggések

Az elegyithetdséget altalaban mikroszkopia, differencialis pasztazo ka-
lorimetria (DSC) vagy FTIR spektroszkopia segitségével allapitjdk meg.
Mindharom mddszernek vannak eldnyei és hatranyai, és a kapott eredményeket
is ezek figyelembevételével kell kezelni. Elsére ugy tiinhet, hogy a mikroszko-
pia egyértelmiien alkalmas az elegyithet6ség vizsgalatara, azonban a diszper-
galt szemcsék nagyon aprok is lehetnek, tehat az elérhetd felbontoképességnek
megfelelének kell lennie, illetve természetesen az esetleges mintael6készitési
hibak is megnehezithetik a felvételek elemzését.

A DSC gorbék értékelésekor egy gyakran elkdvetett hiba, hogy azt az
altalanos szabalyt kovetik, hogy egymassal elegyedé komponenseknek egy Tg-
jik van, mig a legfeljebb részlegesen elegyeddknek két Tg-jiik van™. A legtdbb
ipari lignin rovid és merev molekulakbol 4ll, azaz a Ty-jiik meghatdrozasa
nagyon nehéz vagy akar lehetetlen, kiilondsen, ha higitva vannak jelen a keve-
rékekben. Kovetkezésképpen a nem elegyedd komponensekbdl allo poli-
mer/lignin keverékeknek is gyakran csak egy Tg-jiik van, ami a linearis polimer
altal alkotott matrixhoz tartozik.

Az FTIR spektrum jellemz6 csucsainak latszolagos eltolodasa is vezet-
het téves kovetkeztetésekhez. A polimer/lignin keverékekr6l tobb olyan publi-
kacio is megjelent, amelyekben egy funkcids csoport, példaul hidroxil vagy
karbonil, abszorpcids csucsanak eltolodasat annak tulajdonitjak, hogy a kom-
ponensek erds kolcsonhatasokat alakitanak ki egymassal, vagy akar homogén
rendszert hoznak létre. Sajnos ezeket a kijelentéseket ritkan igazoljak az ab-

s

ros spektruma csupan a komponensek egyedi spektrumainak ereddje.

A sok napvilagot latott, ellentmondasos kovetkeztetés ellenére is vilago-
san latszik, hogy az elegyithetdséget, szerkezetet és tulajdonsagokat elsGsorban
a komponensek kozotti kdlesonhatasok befolyasoljak. Jollehet a kolcsonhatas-
ok kulcsfontossaguak, mégis kevés publikacioban targyaljak az dsszefliggése-
ket ezen tényezOk kozott, és még kevesebben teszik ezt kvantitativ modszerek
segitségével. Egy ritka kivétel Pouteau et al. munkdja, amely soran Kraft lig-
nint adagoltak szamos polimerhez, majd a komponensek elegyithetésége és a
keverékek szerkezete kozotti Osszefiiggést vizsgaltak. Adott dsszetételnél az
optikai mikroszkopos felvételeken lathato ligninszemcsék altal elfoglalt tertile-
tet abrazoltak a polimerek Hildebrand-féle oldhatosagi paraméterének fiiggveé-
nyében, és egy minimummal rendelkez6 gorbét tudtak az adatokra illeszteni. A
minimumbhely nagyon kozel volt a Kraft lignin oldhatdsagi paraméteréhez.

14 Olabisi, O.; Robeson, L.M.; Shaw, M.T. Polymer-Polymer Miscibility; Academic Press: New
York, 1979.
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2.4. Kolcsonhatdasok modositasa

A kolcsonhatasok modositasara szamos lehetdség kinalkozik, mint pél-
daul a lagyitas, a lignin kémiai modositasa vagy a kapcsoldoanyagok alkalmaza-
sa. A lagyitas egyszerii és gazdasagos modja annak, hogy a lignin molekulak
kozott hato erds kolcsonhatasokat gyengébbekre cseréljiik, ezaltal pedig javit-
suk a lignin diszpergalhatésagat. Feldman et al.”® azt vizsgaltak, hogy kiilonbo-
z6 anyagok milyen hatékonyan lagyitjak a vinil-klorid és vinil-acetat kopoli-
merének ligninnel alkotott keverékeit. Az eredmények alapjan szoros Ossze-
fiiggés van a keverék homogenitasa, valamint a lagyité Hildebrand-féle oldha-
tosagi paramétere kozott.

A lignint gyakran modositjak kémiai Giton, hogy javitsak a diszpergalha-
tosagat a polimer matrixban, illetve noveljék az elegyithetdségét a polimerek-
kel. A lignin molekulara ojtott alifas vagy kevésbé polaris lancok gyengitik az
intra- és intermolekularis kolcsonhatasokat, azonban ezzel egyiitt nem feltétle-
niil javitjak az elegyithetdséget vagy Osszeférhetdséget a polimerekkel. A mo-
dositas eredménye attol fligg, hogy a keverékben versengé kolcsonhatasok
végiil milyen egyensilyi allapotot alakitanak ki. Gordobil et al.*® acetilezett és
modositatlan alkali lignint tarsitott politejsavval (PLA) kiilonb6z6é Osszetételi
aranyok mellett. A felvételekrdl készitett mikroszkopos felvételek alapjan az
acetilezett lignin szemcsemérete jelentdsen kisebb volt, mint a mddositatlan
ligniné. Az eredményekbdl azt a kovetkeztetést vontak le, hogy az acetilezett
lignin er6sebb hatarfeliileti kolcsonhatasokat alakit ki a PLA-val, azonban ha
figyelembe vessziik azt, hogy az acetilezés soran nagyon polaris hidroxil cso-
portokat cseréltek ki kevésbé polaris észter csoportokra, akkor a diszpergalha-
tosag javulasat inkabb a lignin molekulak kozott hatd gyengébb kdlcsonhatas-
okhoz kell kdtni, nem pedig az erésebb matrix-lignin kdlcsdnhatasokhoz.

A hatarfeliileti kolcsonhatasok modositasat célzd kapcsoloanyagok al-
kalmazasaval is javithatjuk a keverékek tulajdonsagait. Luo et al.'” két minta-
sorozatot készitettek LDPE keverékekbdl: az egyikhez adagoltak maleinsav-
anhidriddel ojtott polietilént (MAPE), a masikhoz pedig nem. A MAPE-t nem
tartalmazo keverékben a szilardsag monoton csokkent, mig a kapcsoloanyagot
tartalmazo keverékekben monoton nétt a lignintartalom fiiggvényében. Esze-
rint a kapcsoléanyag egyértelmlien novelte a hatarfeliileti adhéziot és a
diszpergalt lignin szemcsék tehervisel6-képességét az LDPE/lignin keverékek-
ben.

15 Feldman, D.: Banu, D. J. Adhes. Sci. Technol. 2003, 17, 2065-2083.
16 Gordobil, O.; Delucis, R.; Egiiés, L; Labidi, J. Polym. Degrad. Stabil. 2014, 108, 330-338.

1 | uo, F.; Ning, N.: Chen, L. Su, R.; Cao, J.: Zhang, Q.: Fu, Q. Chin. J. Polym. Sci. 2009, 27,
833-842.
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3. Kisérleti rész

A kutatasaink soran kereskedelmi forgalomban elérhetd natrium- és kal-
cium-lignoszulfonatokat alkalmaztunk a keverékek lignin komponenseként.
Mindegyik felhasznalt termék a papirgyartds mellékterméke, és kiilonb6zo
mennyiségli szénhidratokkal és szervetlen sokkal szennyezettek. A tovabbiak-
ban a lignin kifejezést a lignoszulfonat szinonimajaként alkalmazzuk.

A lignint kiilonféle tipust lineéris polimerekkel tarsitottuk, koztiik PP-
vel, PS-sel, glikol-médositott PET-tel (PETG), PC-vel, PLA-val, PMMA-val
és ionomerrel. A PP/lignin keverékek kolcsonhatasait maleinsav-anhidriddel
ojtott PP-vel (MAPP) modositottuk. LDPE-t ¢és kiilonb6z6 vinil-alkohol-
tartalmua etilén-vinil-alkohol kopolimereket (EVOH) szintén felhasznaltunk
matrix polimerként. Tovabba az ionomer/lignin keverékeket is részletesebben
tanulmanyoztuk, amihez kereskedelmi forgalomban elérhetd, natrium €s cink
sOkkal részlegesen kozombositett etilén-metakrilsav kopolimereket alkalmaz-
tunk.

A komponenseket belsé keverében homogenizaltuk, mikézben a nyo-
maték és homérséklet adatokat folyamatosan rogzitettiik. A lignin mennyiségét
10 v/v%-onként 0-t6l 60 vagy 70 v/v%-ig valtoztattuk a keverékekben. Ezt
kovetden 1 mm vastag lapokat préseltiink a homogenizalt anyagokbdl. Végiil
probatesteket martunk ki a lapokbol a tovabbi vizsgalatokhoz.

A polimerek relaxacios atmeneteit és az tivegesedési hdmérsékletét hua-
z6 médban végzett dinamikus termomechanikai analizissel (DMTA) hataroz-
tuk meg. Az atmeneteket DSC-vel is tanulmanyoztuk két felfiitési és egy hiitési
lépésben.

A mechanikai tulajdonsagokat szakitovizsgalattal hataroztuk meg, mi-
kozben a mikromechanikai deformdacios folyamatokat akusztikus emisszid
méréssel kovettilk nyomon. A szakitovizsgalat soran 1étrejott szakadasi feltile-
tekr6l SEM felvételeket készitettiink, hogy megallapitsuk a deformacios és
tonkremeneteli folyamatokat.

A keverékek szerkezetét szintén SEM-mel tanulmanyoztuk. Ehhez vé-
kony szeleteket vagtunk le az 1 mm vastag lapokbol, majd a lignin kioldasahoz
desztillalt vizben aztattuk 6ket. A diszpergalt lignin szemcsék atlagos méretét,
valamint a méret-closzlasat egy képelemz6 program segitségével hataroztuk
meg. A keverékekbdl préselt foliadkon FTIR spektroszkdpias méréseket végez-
tiink a funkciés csoportok vizsgalatara.
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4. Eredmények
4.1. Osszeférhetbség javitasa polipropilén/lignin keverékekben

A kutatdmunkank elsé szakaszaban megallapitottuk, hogy a PP/lignin
keverékek szerkezete ugy alakul ki, hogy a homogenizalas magas hémérsékle-
tén a lignin szemcsék meglagyulnak, ami az aprézddasukhoz vezet a belsd
kever6ben ébred6 nyirderék hatasara. Ez minden kétséget kizaréan igazolja,
hogy a ligninnel tarsitott polimereket valoban a keverékek kozé kell sorolni.
Korabban szamos véleményt megfogalmaztak a poliolefinek és a lignin ele-
gyithetdségérdl, illetve OsszeférhetGségérol, azonban a kutatasainkban minden
eredmény arrdl tanuskodik, hogy gyenge kolcsonhatasok alakulnak ki a PP és a
lignin kozott. A lignin molekulak k6zott hato intra- és intermolekularis kol-
csonhatasok joval er6sebbek, ami gatolja a komponensek keveredését, ezaltal
heterogén szerkezet alakul ki a vizsgalt 0sszetételi tartomanyban. A hatarfelii-
leti adhézio kozelitleg egy nagysagrenddel novelheté MAPP alkalmazasaval.
A hatarfeliileti kolcsonhatasok meghatarozzak a keverékek mikromechanikai
deformaciés folyamatait, ezal-
tal a jellemzd tonkremeneteli 40
folyamat a hatarfeliiletek elva-
lasa vagy a lignin szemcsék
tordelédése. Emellett szoros
Osszefiiggés van a szakitoszi-
lardsag, valamint a mikro-
mechanikai deformaciés fo-
lyamatok megindulasat jelzo
fesziiltség kozott. Az MAPP
noveli a PP/lignin keverékek
merevségét €s még inkabb a
szilardsagat (1. abra), azonban 0
a keverékek deformalhatosaga
igy is csekély, kiilonosen nagy
lignintartalomnal, ami jelentd- 1. abra. PP/lignin keverékek szakitészildrd-
sen korlatozza a gyakorlati  sdga a lignin térfogattortiének fiiggvényében;
alkalmazhatosagukat. (L) MAPP nélkiil, (M) MAPP-vel.

w
o
1

Szakitoszilardsag (MPa)
S 2

0,0 0:2 0:4 0:6 0,8
Lignin térfogattortje

4.2. Kompetitiv kolcsonhatdsok aromds polimer/lignin keverékekben

A ligninben szamtalan aromas gytr(i talalhat6, ami lehetdséget teremt
arra, hogy a polimer/lignin keverékekben kihasznaljuk a n elektronos kdlcson-
hatasokat. A kisérleteink soran a lignint haromféle aromas gytriit tartalmazo
polimerrel (PS, PC, PETQG) tarsitottuk. Az eredmények alapjan a m elektronos
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ko6lcsonhatasok jelentGsen javitjak az 6sszeférhetGséget a PP/lignin keverékben
fellép6 gyenge diszperzids kolcsonhatasokhoz képest. A csupan aromas gytri-
ket és mas egyéb funkcids csoportot nem tartalmaz6 PS hozza létre a leggyen-
gébb kolcsonhatasokat a PP utan. A PC, valamint a PETG mar hidrogén hidak
kialakitasara is képesek, ezaltal a keverékben 1étrejové kolcsonhatasok még
erOsebbek. A 2. abra igazolja, hogy szoros 0sszefliggés van az elegyithet6ség,
szerkezet és  tulajdonsagok
kozott, ezért kijelenthetjiik, 600
hogy a kompetitiv kélesonha-
tasok egyiittesen befolyasoljak 500 1 PETG
a keverékek szerkezetét ¢és
tulajdonsagait. Jollehet erésebb
kolcsonhatasok alakulnak ki a
lignin és a vizsgalt aromas
polimerek kozott, mégis hete-
rogén szerkezet alakul ki,
amelyben a lignin szemcsék
alkotjak a diszperz fazist. A
dominald mikromechanikai 0 . . .
deformacios folyamat a hatarfe- 0.0 0.2 0.4 0.6 038
liletek elvalasa a PP-ben, vi- Atlagos szemeseméret, 1/d” (1/um’)

szont erdsebb kolcsonhatasok-

nal  foleg szemesetordelddés 2. abra. Osszefiiggés a szakitészilardsagot
jatszodik le. Az itt vizsgalt (C paraméter) és a heterogén szerkezetet
keverékek szakadasi nyuldsa  (szemcseméret, d) jellemzé mennyiségek
csekély, tovabba az anyagok  kozott, amelyeket a kélcsonhatisok hataroz-
nagyon torékenyek. nak meg. Lignin-tartalom: 30 v/v%.

400

Td

300

200 +

Kolesonhatas, Co._ (MPa)
s~}
A

1004 PP ©
(]

4.3. Hidrogén hidas kolcsonhatdsok EVOH/lignin keverékekben

A lignin szamos polaris funkcids csoportot tartalmaz, amelyek
hidrogén hidak kialakitasara képesek. A hidrogénkotések szerepét az
Osszeférhetdség és szerkezet kialakitasaban az EVOH/lignin keverékek-
re vizsgaltuk meg részletesebben. Az eredmények egyértelmiien alata-
masztottak, hogy valoban erés hidrogén hidas kolcsonhatasok jonnek
létre a komponensek kozott. A relaxacios homérsékletek eltolodésa, a
krisztallit-méret és a kristilyossagi fok csokkenése a lignintartalom
fiiggvényében mind erds kolcsonhatasok kialakulasat igazoljak. Az ers
kolcsonhatasok ellenére heterogén szerkezet jon 1étre a vizsgalt keveré-
kekben, ugyanis a tiszta komponenseken beliil az intra- ¢és
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intermolekularis kdlcsonhatasok szintén nagyon erdsek. A keverékek
szerkezetét a kompetitiv
kolesonhatasok alakitjak ki, 25
ezaltal az EVOH novekvo
vinil-alkohol-tartalma egyre
Kisebb méretli lig-
nin szemcséket eredményez
(3. abra). A kolcsénhatasok
versengo jellegét jol mutat-
ja, hogy a matrix polimer

Atlagos szemcseméret (um)

7 : r 7 [ ]
lancainak mozgékonysaga 5
novekszik, a keverékek
viszkozitasa pedig csokken 0 . . &
0 20 40 60 80 100

bizonyos  Osszetételeknél.
Mivel a hidrogénkdtések
nagyon erdsek, a vizsgala-
taink soran felhasznalt lig- 3. 4bra. A vinil-alkohol-tartalom hatisa a
ninb6l valdszintileg csak diszpergalt lignin szemcsék atlagos méretére
akkor lehetne homogén  polimer/lignin keverékekben 30 viv% lignin-

"o

keveréket eldallitani, ha  tartalomndl.
lagyitast vagy kémiai mo-
dositast is alkalmaznank.

Vinil-alkohol-tartalom (mol%)

4.4. Kompetitiv kolcsonhatdsok ionomer/lignin keverékekben

A lignoszulfonat egy kiilonleges lignin tipus, amely ionos kolcsonhatas-
ok kialakitasara alkalmas funkcios csoportokat is tartalmaz. Ipari ligninbdl és
ionomerekbdl az elsé alkalommal allitottunk eld keverékeket, hogy tanulma-
nyozzuk az ionos kdlcsdnhatasok szerepét és fontossagat. A keverékek Osszes
tulajdonsaga azt jelzi, hogy erés kolcsonhatasok alakulnak ki a komponensek
kozott, kiilondsen a referencia anyagként hasznalt LDPE/lignin keverékekben
1étrejove gyenge diszperzios kolcsonhatasokhoz képest. Az erés kolesonhatas-
ok a szilardsadg novekedését, a deformalhatdsag csokkenését, a matrix polimer
relaxacidos hémérsékletének eltolodasat, valamint az olvadaspont és az olva-
dasho csokkenését eredményezik. Az ionomerek eldallitasa soran nem kézom-
bositik az Osszes savesoportot, ezaltal a hidrogén hidas és ionos kolcsonhatasok
egyiitt stabilizaljak a nagyon kicsi, csupan par tized mikrométeres lignin szem-
cséket. Teljes elegyedés itt sem érhetd el. Tovabba egyértelm dsszefiiggéseket
nem lehet felallitani az ionomerek osszetétele, a kozombésitésiikhoz felhasz-
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nalt ellenionok, a lignin ellenionja, valamint a keverékek szerkezete és tulaj-
donsagai kozott. Latszolag a hidrogénkotések nagyobb mértékben hozzajarul-
nak a komponensek kozotti kdlesonhatasok és az dsszeférhet6ség javitasahoz,
mint az ionos kdlcsonhatasok. A keverékek tulajdonsagai széles tartomanyban
valtoznak. A mérsékelt lignin-tartalmi keverékek a vizsgalt tulajdonsagok
elfogadhat6 kombinaciojat hordozzak magukban, kiilonosen a tobbi linearis
polimer ligninnel alkotott keverékeihez képest.

4.5. Elegyithetéség-szerkezet-tulajdonsag osszefiiggések polimer/lignin
keverékekben

Az itt bemutatott kutatomunka végsé célja az volt, hogy altalanos Ko-
vetkeztetéseket vonjunk le a kdlcsonhatasok szerepérdl polimer/lignin keveré-
kekben. Ennek érdekében a korabbi projekteinkbdl szarmazd adatokat egyesi-
tettiik Gjonnan eléallitott anyagok adataival. A ligninben kiilonféle funkcids
csoportok vannak, amelyek kiilonb6z6 kolcsonhatasokat hoznak 1étre mas
polimerekkel. Csupan gyenge diszperzids kolcsonhatasok tudnak kialakulni a
PP-ben, ezért ezek a keverékek gyenge tulajdonsagokkal birnak. Az aromas, 7
elektronos kolcsonhatasok mar erésebbek, és hidrogén hidas kolcsonhatasokkal
egyiittesen mar elfogadhatd mértékli 6sszeférhetéséget és mechanikai tulajdon-
sagokat eredményeznek. A legjobb tulajdonsagokat az ionomer matrixu keve-
rékekben értiik el, amelyekben a hidrogén hidas és ionos kolcsonhatasok kom-
binacidja jo Osszeférhetdséget
és tulajdonsagokat eredményez.
Kielégitéen szoros Osszefiiggé-
seket talaltunk az elegyithet6-
ség, szerkezet és tulajdonsagok
kozott, amelyeket egyszerl
elméletek alkalmazasaval kvan-
titativ modon is jellemezni
tudtunk (4. abra). Jollehet az
ionomer felhasznalasaval olyan
keverékeket tudtunk eléallitani,
amelyek elfogadhaté tulajdon-
sagokkal rendelkeznek, mégis a
legtobb keverék alkalmazhato-
sagat stilyosan limitélj aagyen- FH kélcsonhatasi paraméter, y,
ge deformalhatosaguk. A lignin
lagyitasaval, illetve  kémiai 4. Abra. Osszefiiggés a diszpergdlt lignin
Modositasaval ez a probléma  szemesek drlagos mérete és a kilesénhatdsok
kikiiszobolhetd lehet. (Flory-Huggins  kélcsonhatdsi  paraméter)

kozott. Lignin-tartalom: 30 v/v%.

Atlagos szemcseméret (um)
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5. Uj tudomanyos eredmények

1.

Tobb fliggetlen modszerrel bizonyitottuk, hogy a polipropilén/ligno-
szulfonat keverékekben legfeljebb gyenge van der Waals kdlcsonhatdsok
alakulnak ki. Ezen kolcsonhatasok energidja jelent6sen kisebb, mint a
lignoszulfonat molekuldk intra- és intermolekularis kolcsonhatasainak
energiaja. Maleinsav-anhidriddel ojtott polipropilén alkalmazasaval a hatar-
feliileti adhézio kozelitdleg egy nagysagrenddel ndvelhetd, ezaltal a kom-
ponensek Osszeférhetésége is javithato [2].

A szerkezet és tulajdonsagok tanulmanyozasa alapjan megallapitottuk,
hogy a n elektronos kolcsonhatasok jelent6sen javitjak az aromas gyfiriit
tartalmazé polimerek és a lignoszulfonat Osszeférhetdségét a polipropi-
1én/lignoszulfonat keverékekhez képest. Amennyiben a polimer éter vagy
észtercsoportot is tartalmaz, hidrogén hidas kdlesonhatasok is 1étrejohetnek,
amelyek tovabb novelik az osszeférhetéséget [3].

Vizsgalatainkkal igazoltuk, hogy a kiilonb6z6 etilén-vinil-alkohol kopoli-
merek lignoszulfonattal alkotott keverékeinek szerkezetét és tulajdonsagait
a 1étrejové hidrogén hidas kolcsonhatasok hatarozzak meg. A kopolimer
novekvo vinil-alkohol tartalma noveli a hidrogén hidas kolcsonhatasok ki-
komponenseinek elegyithetdsége javul. Teljes elegyedés azonban nem ér-
heté el, mivel a hatarfeliileten kialakuld kolcsonhatasok energiaja kisebb,
mint a lignoszulfonat inter- és intramolekuléris kolcson-hatasainak energia-

ja[4].

Els6 alkalommal bizonyitottuk, hogy az ionomer/lignoszulfonat keverékek
hatarfeliiletén 1étrejové hidrogén hidas és ionos kdlcsonhatasok jelentésen
novelik a komponensek Osszeférhet6ségét a kisstrliségii polietilén/lig-
noszulfonat keverékekhez képest, amelyekben legfeljebb gyenge van der
Waals er6k jonnek létre. Az elegyithetéséget és Osszeférhetdséget legin-
kabb az ionomer savcsoportjainak mennyisége hatarozza meg, azaz els-
sorban a hidrogén hidas kolcsonhatasok hatarozzak meg a tulajdonsagokat,
az ionos kolcsonhatas szerepe pedig masodlagos [5].

A linearis polimerek lignoszulfonattal alkotott keverékeinek részletes anali-
zisével megallapitottuk, hogy szoros Osszefiiggés all fenn a komponensek
kozott 1étrejovo kolesonhatasok, a keverékek szerkezete, valamint tulajdon-
sagai kozott, amit egyszerti modellek segitségével kvantitativ modon jelle-
mezhetiink. Ezen modellek egyesitésével megallapithatd, hogy a vizsgalt
keverékekben a polipropilén hozza létre a leggyengébb kolcsonhatasokat
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(van der Waals erdk), mig az ionomer a legerésebbeket (hidrogén hidas és
ionos kolcsonhatasok). Kovetkezésképpen, a legkisebb mértékii erdsités a
polipropilénben, a legnagyobb mértékii pedig az ionomerben érhet6 el [6].

6. Lehetséges alkalmazasok

Egy német kompaundalé vallalat, a TECNARO mar hasznositotta a lig-
nint hére lagyulé mianyagban, amit extrazioval, froccsontéssel vagy akar
termoformazassal is fel lehet dolgozni. Az ARBOFORM® markanéven forga-
lomba hozott termékiik természetes szalakat, természetes polimereket és via-
szokat tartalmaz. Az ARBOFORM® alapanyagra gyakran ,,froccsontheté fa-
ként” hivatkoznak, ugyanis fahatasu termékeket lehet belble eléallitani, vala-
mint megoémleszthetd. Ezt az alapanyagot mar alkalmazzak az épitGiparban, az
elektronikaban, valamint ékszerek, butorok és hangszerek gyartasara.

Az atfogd tanulmanyunk szamos értékes eredményt szolgaltatott a po-
limer/lignin keverékekr6l, kilonos tekintettel az elegyithetdség, szerkezet és
tulajdonsagok kozott fennalld osszefiiggésekrdl. Ugy hissziik, hogy ezek az
eredmények eldsegithetik a ,,froccsonthetd fahoz” hasonld termékek kifejlesz-
tését a jovoben.
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