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1 BEVEZETES, CELKITUZESEK

Ahogy a tarsadalom és a dontéshozok kornyezettudatossaga évrdl évre novekszik, a
fenntarthato fejlédés és a korforgdasos gazdasdag terminus technicusok egyre divatosabb
kifejezésekként ivodnak bele a koznyelvbe. Szerencsére akadémiai és ipari részrél mar
évtizedek oOta folynak kutatasok a hatékony, kis kornyezeti terhelésii alapanyagok és gyartasi
modszerek kifejlesztésére. Az olcso, kevés energidval eldéllithatd, tartdés polimerek és
kompozitjaik évrél évre novelik az emberiség ¢letszinvonalat ¢és mérséklik az
energiafogyasztast — tobbek kozt az élelmiszerbiztonsagban, szallito-, jarmi- illetve
épitéiparban betoltott szerepiiknek koszonhetden. Az 1jrahasznositdas megkdnnyitése
érdekében folyik az Onerdsitett kompozitok fejlesztése, melyekben az erdsitd szalak és az
azokat beagyazé matrix ugyanabbol a polimer tipusbol késziil. fgy a hagyomanyos (iiveg-
bazalt- vagy szénszallal erdsitett) kompozitoknal joval kdnnyebbek, rdadasul anyagukban
yjrafeldolgozhatdk, mivel nem kell az erdsitdszalakat elvalasztani a matrixtol. Stlycsokkentést
a polimer alapanyag habositdsaval is elérhetiink, ilyenkor a termék akar 90-97%-at levegdvel
teli porusok adjak. A polimer habok hdszigetelésként az eldallitaisukhoz hasznalt energia tobb
mint 140-szeresét takaritjak meg, csomagolasként pedig naluk tobb nagysagrenddel értékesebb
termékeket védhetnek a tonkremeneteltdl.

Sajnos a miianyagok eldényds tulajdonsagai (olcsok, egyszerii eldallitani, tartdosak é€s
konnytiek) egyben lehetséget adnak sulyos kornyezeti karok eldidézésére is. Ennek hirhedt
példai az 6t dceani hulladéksziget, melynek 98%-a az Eszak-Amerikan és az EU-n kiviili
alacsony jovedelmii orszagok problematikus (vagy nem 1étez6) hulladékkezelési gyakorlatanak
kovetkezménye [1]. Bar ez els6édlegesen hulladékgazdalkodasi kérdés, az elmult évtizedben
egyre nagyobb figyelem iranyult a bioldgiai uton lebomld polimerekre is. Ezek koziil a
legnagyobb mennyiségben a politejsavat (PLA) gyartjak, mely rdadasul megajuld forrasbol
szarmazik.

Kutatasom célja olyan kompozit rendszerek fejlesztése volt, melyek kisebb strtiségiik
révén a jovoben kornyezetbarat alternativat nyUjthatnak a terméktervezOk szamara, igy
megadva a lehetdséget a jelenleg hasznalt megoldasok és alapanyagok kivaltasara. Célul tiiztem
ki a PLA értéknoveld modositasat, amely a polietilén-tereftalathoz (PET) hasonlo tulajdonsagu
intenziven kutatott, igéretes alapanyag. Nagy szakitoszilardsdga és modulusa mellett azonban
kis szakadasi nyulds és rossz {itésallosag jellemzi, igy ezen tulajdonsidgok javitasa
elengedhetetlen. Onerdsitett kompozitok és nagy porozitasi habok kifejlesztése ezen a
hatranyok kikiiszobolésével kecsegtet, mikozben a sulycsokkentési célkitiizések is
megvalosithatéak. A PLA viszonylag kis Omledékszilardsaga és lasst kristdlyosodasa a
habosithatosagot befolyasolja negativan, igy ezeket a jellemzdket is korrigalni kell. Emellett a
habositott PLA még az alapanyagnal is gyulékonyabb, tehdt egy biztonsdgos termék
eléallitdsdhoz sziikség van egy megfeleld égésgatld adalékrendszerre. Mivel a szakirodalom
alapjan égésgatolt PLA habokat még nem gyartottak folyamatos (extrizids) technologiaval, a
megvalositds modja bévelkedik megvalaszoland6 kérdésekben.

Fontos, hogy az ¢életciklusdnak végén jaro termék alapanyagara is értékes eréforrasként
tekintsiink, ezért a biopolimer termékek Gjrafeldolgozasa is a fejlesztés kérdéskorébe tartozik.
Onerdsitéses kompozitok gyartasanal ezt mar a tervezés soran figyelembe veszik (design for
recycling), a PLA esetében a legfobb kihivas a sorozatos melegalakitasi 1épések (extruzio,
froccsontés) soran bekdvetkezo hidrolitikus degradaciéo megakadalyozasa. Mivel az Onerdsitett
kompozitok erdsitd- é¢s matrixanyaga is hasonl6 (vagy azonos) polimerbdl késziil, ezek olvadasi

1J. R. Jambeck, R. Geyer, C. Wilcox, T. R. Siegler, M. Perryman, A. Andrady, R. Narayan, K. L. Law:
Plastic waste inputs from land into the ocean. Science, 347(6223), (2015) 768-771.
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hémeérsékletei (Tm) kozott is kis kiilonbség van (n. feldolgozasi ablak). Eszerint kell beallitani
a gyartasi paramétereket, hogy megfeleld szal-matrix adhézio jojjon létre, de a szdlak ne
veszitsenek erdsitd funkcidjukbol. A feldolgozasi ablakot bizonyos esetekben csak a szalak
kristalyos részaranyanak novelésével tudjuk szélesiteni, ezért a PLA széalak gyartasa és
utokristalyositasa soran létrejové kristalyszerkezet dontden befolyasolja a végtermék
tulajdonsagait.

Doktori munkam soran csokkentett sulyl biopolimer kompozit rendszerek eldallitasat,
vizsgalatat, illetve alkalmazédsorientdlt tovabbfejlesztését végeztem, a kutatomunka soran
szintetikus, technoldgiai, analitikai és modszertani fejlesztésekre is sziikség volt. A téma
aktualitasat az adja, hogy a termékek tomegének — igy a felhasznalt alapanyag mennyiségének
— csOkkentése szamos iparag fenntarthatdosdganak egyik legkézenfekvobb fejlodési iranya.
Kompozitok létrehozdsakor a kiilonféle alapanyagok eldnyds tulajdonsagait 6tvozzik; az
Osszetétel és a szerkezet megfeleld megvalasztasaval nagy hozzaadott értékii termékek
allithatok eld. Az Onerdsitett kompozitok és a polimer habok egyarant megfelelnek ezeknek a
szempontoknak, kutatomunkdm célja tehat csokkentett stlyt (Onerdsitett vagy habositott)
heterogén rendszerek funkcionalis jellemzdinek javitasa az Osszetétel, illetve a szerkezet célzott
modositasaval, tovabba gyartastechnologidjuk tovabbfejlesztése, valamint széleskorl
jellemzése volt.

2 SZAKIRODALMI HATTER

2.1 Szuperkritikus szén-dioxiddal segitett extruziés habositas

Fizikai habositas soran nyomas alatt gazokat vagy folyadékokat (pl. nitrogén, pentan,
hexan) keveriink habositészerként a polimer 6mledékbe, majd a nyomast csokkentve a gazok
felszabadulnak az Omledéken beliil, térfogatuk kiterjed, ezaltal idézve el6 a polimer
habosodasat [2]. A széndioxidot (COz2) is hasznaljak habositott polimer termékek eléallitasara,
mivel nem reagal a polimerekkel, nem mérgez6 és nem is gytlékony [3]. Extrazids habositas
soran az Omledéket altaldban nagy nyomason és hdémérsékleten dolgozzak fel, ilyen
koriilmények kozott a CO2 szuperkritikus allapotban van. A COz kritikus nyomasa 7.38 MPa,
kritikus homérséklete pedig 31,1 °C, ha a feldolgozasi paraméterek meghaladjak ezeket az
értékeket, a szuperkritikus CO2 (sc-COz) diffuzids koefficiense és viszkozitasa a gazokéhoz
hasonlo, stirtisége €és oldékonysaga viszont inkabb a folyadékokéhoz mérhetd.

2.2 Természetes szalak hatasa PLA habokban

A PLA két legjelentdsebb hatranyos tulajdonsaga a viszonylag kis hoallosaga és a
ridegsége. Ezek kikiiszobolésére gyakran tarsitjak a PLA-t természetes szalakkal, amelyek
erdsitdanyagként jarulhatnak hozza a mechanikai tulajdonsagok javulasdhoz. Példaul Tabi és
tsai. [4] bazalt szalak kiemelked6 gocképzé hatasat kihasznalva tudtak magas HDT-vel
jellemezhetd, kristalyos PLA-kompozitokat eléallitani. Cellul6z mikro- és nanoszalakat nagy
feltiletiik, nagy rugalmassagi modulusuk és nagy alaki tényezdjiik miatt PLA habok lehetséges
erésitd anyagaiként vizsgaltak, elsdsorban sc-CO2-dal segitett szakaszos eljarassal eldallitott

2 A. Praller: Foaming Plastics with Inert Gases. Kunststoffe, 95(6) (2005) 96-99.

3 M. Sauceau, J. Fages, A. Common, C. Nikitine, E. Rodier: New challenges in polymer foaming: A review
of extrusion processes assisted by supercritical carbon dioxide. Progress in Polymer Science, 36(6) (2011) 749—
766.

4 Tabi T., Tamas P., Kovacs J. G.: Chopped basalt fibres: A new perspective in reinforcing poly(lactic
acid) to produce injection moulded engineering composites from renewable and natural resources. Express
Polymer Letters, 7 (2013) 107-119.



habok esetében [5]. Ha természetes szalakat adunk egy konnyli habszerkezethez, akkor a
mechanikai tulajdonsagok mas kivanatos tulajdonsagokkal torténd egyidejii javitasa
meglehetésen kompex feladat. Ennek oka, hogy a habok végsé tulajdonsagait szamos tényezo
kozvetleniil befolyasolja; beleértve a toltdanyag eloszlasat a polimer matrixban, a szalak
kozotti  kolcsonhatasokat, valamint az alkalmazott toltGanyag részaranyat [6]. Ennek
megfelelden Ding és tsai. azt talaltak, hogy a PLA biokompozit habok cellasiiriisége novekszik,
mig expanzids aranyuk csokken a celluldz nanoszal tartalmuk noévekedésével [7]. Celluloz
tartalmt, ugyanakkor nagy porozitasa PLA habok extriizios eljarassal torténd gyartasara csak
elvétve taldlhato utalds az irodalomban. A celluldz szallal erdsitett PLA sc-CO2-dal segitett
folyamatos lizemii habositasa a multifunkcionalis adalék égésgatlasban betdltott kedvezo
szerepére tekintettel tudomanyos szempontokbol is érdekes.

2.3 PLA habok égésgatlasa

Napjainkban a magas fejlettségii technika a polimerektd]l nemcsak kivalé mechanikai
tulajdonsagokat, hanem fokozott biztonsagot is kovetel. A tlizbiztonsag garantalasa alapveten
fontos a polimer termékek eldnyeinek maximalis kihasznalasa szempontjabol, kiilonds
tekintettel a muiszaki jellemzokre és a fenntarthatosagra [8]. A konnyen éghetd polimerekbdl
késziilt habok sokkal gytlékonyabbak, mint alapanyagaik: a habcellak kivald hoszigetelése
miatt az égéshez sziikséges magas lokalis hdmérséklet a begyujtas utan gyorsabban kialakul, és
a matrix anyaga sem vezeti el a h6t. A nagy porozitasu habok fajlagos feliilete nagy, ami szintén
noveli az éghetdséget.

A szakirodalomban elészeretettel alkalmaznak felhabosodo égésgatlokat (intumescent
flame-retardant, IFR) a tombi PLA éghetéségének csokkentésére [9]. Az IFR rendszerek
hatékonysaga tovabb novelhetd, ha nanorészecskékkel, példaul montmorillonittal egytitt
alkalmazzak ¢ket [10]. Tovabba a kiilonféle megujulo forrasu adalékok, mint példaul a celluldz
szenesedést segitd hatasat is vizsgaltdk az IFR adalékok hatékonysagara.

Mindazonaltal a PLA habok égésgatlasa egy specialis, 0 kutatasi teriilet, ezért csak
korlatozott szamu irodalmi forras 1étezik, amelyek raadasul kizardlag a szakaszos habositasi
technologiakkal foglalkoznak. Ezen uttordé kutatasokat Zhai és tsai. [11, 12] végezték, akik
foszfortartalmu égésgatloval, keményitovel és grafénnal adalékolt PLA habokat készitettek
szilard halmazallapot habositassal. Az eléallitott habok cellaszerkezete nem egységes, amit a
felhasznalt égésgatld adalék gyenge gocképzd képességével €s a gyenge részecske-matrix

5> Matuana L. M., Faruk O.: Effect of gas saturation conditions on the expansion ratio of microcellular
poly(lactic acid)/wood-flour composites. Express Polymer Letters, 4, 621-631 (2010).

6 K. Oluwabunmi, N.A. D’Souza, W. Zhao, T.-Y. Choi T. Theyson: Compostable, fully biobased foams
using PLA and micro cellulose for zero energy buildings. Scientific Reports, 10 (2020) 17771.

" W. D. Ding, T. Kuboki, A. Wong, C. B. Park, M. Sain: Rheology, thermal properties, and foaming
behavior of high D-content polylactic acid/ cellulose nanofiber composites. RSC Advances, 5 (2015) 91544—
91557.

8 Q. de Hults, M. El Houssami: A European framework to ensure fire safety in taller buildings. 3rd
International Symposium on Fire Safety of Facades, (2019)

9 G. Fontaine, S. Bourbigot: Intumescent poly (lactic acid): a nonflammable material. Journal of Applied
Polymer Science, 127 (2013) 4967-4973.

108, Li, H. Yuan, T. Yu, W. Yuan, J. Ren: Flame-retardancy and anti-dripping effects of intumescent
flame retardant incorporating montmorillonite on poly (lactic acid). Polymers for Advanced Technologies, 20
(2009) 1114-1120.

1. Wang, Q. Ren, W. Zheng, W. Zhai: Improved Flame-Retardant Properties of Poly(lactic acid) Foams
Using Starch as a Natural Charring Agent. Industrial & Engineering Chemistry Research, 53 (2014) 1422-1430.

12 K. Wang, J. Wang, D. Zhao, W. Zhai: Preparation of microcellular poly(lactic acid) composites foams
with improved flame retardancy. Journal of Cellular Plastics, 22 (2016) 1-19.
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kolcsonhatasokkal magyaraznak. Ezért tovabbra is kihivéas a mikrocellas PLA habok eldallitasa
¢gésgatolt formaban, lehetdleg az iparilag relevansabb extrudalési technologia segitségével.

2.4 Onerésitett polimer kompozitok

Az Oner6sitett kompozitok (self-reinforced composites, SRCs) koncepcidja a hére
lagyulo polimer szalak erésit6 hatasan alapul egy azonos (vagy hasonld) kémiai Gsszetételii
izotrop hére lagyuldé matrixanyagon beliil. Tagabb értelemben mind az erdsité-, mind a
matrixanyag ugyanahhoz a polimercsaladhoz tartozik [13]. Az SRC rendszerek elénye, hogy a
kémiailag hasonlo komponensek kozott kiemelkedd adhézid érheté el [14]. A kompozitok
egyszerll ujrahasznositasat is ki kell emelni, mivel feltehetéen a legjobban ujrafeldolgozhatéd
lehetdséget jelentik, ha az egyszerli megolvasztassal torténd ujrafeldolgozas a cél. Az 6nerdsités
igéretes eszkoz titésallo és sulycsokkentett kompozitok eléallitasara biopolimerekbdl anélkiil,
hogy befolyasolnank azok wjrafeldolgozhatosagat vagy biologiai lebonthatosagat.

A szakirodalomban a PLA SRC-k meger6sitését tobbnyire hagyomanyos szalgyartasi
technologiaval, azaz szalhuzassal allitottak eld [15]. A mikro- vagy nanoszalas PLA
szovedékek elballitasanak népszerti gyartasi modszerei az elektrosztatikus szalképzés
(electrospinning, ES) és az olvadékfuvas (melt-blowing, MB). Tsuji és tsai. sztereokomplex ES
nanoszalakat allitottak eld, amivel a Tm 222 °C-ra nott, a PLLA szalakkal szemben (Tm=178
°C) [16]. Kurokawa és tsai. atlatszo SRC-ket hoztak létre préselt PLLA foliak és
sztereokomplex ES PLA szalak felhasznalasaval 8 MPa nyomason és 180 °C [17]. Somord eés
tsai. is az ES technikat hasznaltak SRC termékiik PLA er6sitészalanak eléallitasara [18].
Kurokawa és Somord is kihasznalta a hokezelés adta lehetdségeket, a termékek jellemzése a
szaritasi 1épés (100 °C, 2 h [17]; illetve 50°C, etanol jelenlétében [18]) utan tortént meg. Mig
Somord figyelmen kiviil hagyta a hokezelés kozben végbemend kristalyositas szerepét,
Kurokawa megemlitette az utokristalyositas szerepét és WAXS vizsgalattal igazolta az ES-el
gyartott szalak teljesen amorf allapotat. A kompozitok a PLA szalak forré kompaktalasaval
(165 °C, 6 MPa), 10-60 s préselési idével késziiltek.

A koOzelmultban  nagysebességli  elektrosztatikus  szalképzési  (high-speed
electrospinning, HSES) technikat fejlesztettek ki a folyamat termelékenységének ndvelése
érdekében [19]. Legjobb tudasunk szerint a HSES eljarast még nem alkalmaztak PLA szalak
eldallitasara, és MB PLA szalakat sem hasznaltak SRC-K erdsitd fazisaként. Dontd
fontossagunak talaltam az erdsitd szalak kristalyos szerkezetének atfogd vizsgalatat, mivel a
PLA kiilonb6z6 kristalymodosulatai vagy akar a sztereokomplex szerkezet is kulcsfontossagu
tényezOk lehetnek az dnerdsitett PLA kompozitokban [17].

13 B. Alcock, T. Peijs: Technology and Development of Self-Reinforced Polymer Composites. In: A. Abe,
H. H. Kausch, M. Moller, H. Pasch (Eds.) Polymer Composites — Polyolefin Fractionation — Polymeric
Peptidomimetics — Collagens, Advances in Polymer Science, vol. 251 Springer, Berlin, Heidelberg (2011) 1-76.

14 C. Gao, L. Yu, H. Liu, L. Chen: Development of self-reinforced polymer composites. Progress in
Polymer Science, 37(6) (2012) 767—-780.

15 K. Bocz, M. Domonkos, T. Igricz, A. Kmetty, T. Barany, G. Marosi: Flame retarded self-reinforced
poly(lactic acid) composites of outstanding impact resistance. Composites Part A: Applied Science and
Manufacturing, 70 (2015) 27-34.

16 H. Tsuji, M. Nakano, M. Hashimoto, K. Takashima, S. Katsura, A. Mizuno: Electrospinning of
poly(lactic acid) stereocomplex nanofibers. Biomacromolecules, 7(12) (2006) 3316-3320.

7 N. Kurokawa, A. Hotta: Thermomechanical properties of highly transparent self-reinforced polylactide
composites with electrospun stereocomplex polylactide nanofibers. Polymer, 153 (2018) 214-222.

18 K. Somord, O. Suwantong, N. Tawichai, T. Peijs, N. Soykeabkaew: Self-reinforced poly(lactic acid)
nanocomposites of high toughness. Polymer, 103 (2016) 347-352.

19 7. K. Nagy, A. Balogh, B. Démuth, et al.: High speed electrospinning for scaled-up production of
amorphous solid dispersion of itraconazole. International Journal of Pharmaceutics, 480 (2015) 137-142.
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3 MODSZEREK

3.1 Mintak eloallitasahoz hasznalt berendezések
Alapanyagok bekeverése

Labtech Scientific LTE 26-44 modularis ikercsigas extruder (26 mm csigaatméro,
L/D=44).

PLA szuperkritikus COz-al segitett extrizios habositasa természetes szalakkal

Rheoscam, SCAMEX egycsigas extruder (30 mm csigaatmérd, L/D=35) Teledyne Isco
260D pumpaval.

Egésgatolt PLA szuperkritikus CO,-al segitett extriiziés habositasa

Collin Teach-Line ZK 25T tipusu, egyiittforgd ikercsigas extruder 25 mm csigaatméro,
L/D=24) Teledyne Isco 260D pumpaval.

Omledékfiavas (melt-blowing, MB)

Quick Extruder QE TS16 02/2016A tipust ikercsigas gyogyszeripari extruder (L/D
arany: 25).

Nagysebességii elektrosztatikus szalképzés (high-speed electrospinning, HSES)

A Quick2000 Ltd. HSES berendezés: rozsdamentes acél szordfej, 330 um atméréji
lyukakkal, nagysebességii motorhoz, nagyfesziiltségli taphoz (45 kV) és perisztaltikus
pumpahoz csatlakoztatva.

Utokristalyositas (homérséklet-indukalt)

A PLA szovedékeket hagyomanyos szaritoszekrényekbe helyezve 85 °C-on hékezeltem
azokat, a minta homérsékletét egy termoelemmel és digitalis multiméterrel folyamatosan
mérve.

Utokristalyositas (oldészer-indukalt)

A PLA szovedékeket egy 99.5%-os tisztasagu etanolt tartalmazo, fedett Petri csészébe
helyeztem. Az oldoszert a kisérleteket megel6zéen 40°C-on temperaltam.

Préselés

Collin GmbH Teach-Line Platen Press 200E hidraulikus prés négyzet alaka
présszerszammal felszerelve.

3.2 Vizsgalati modszerek
Reologia

TA Instruments AR 2000 tipusu rotacios reométer, 25 mm atmérdji méréfej, lap-lap
elrendezés.

Pasztazo elektronmikroszkopia (scanning electron microscopy, SEM)
JEOL JSM-6380 LA tipust berendezés energiadiszperziv (EDS) detektorral.



Porozitas meghatarozasa

A habok porozitasat és expanzids aranyat viz piknometriaval (Archimedes method)
hataroztam meg.

Differencialis pasztazo kalorimetria — habok, MB szalak

TA Instruments Q2000 tipusu DSC (differential scanning calorimetry) berendezés.
Differencialis pasztazé kalorimetria — HSES szalak

Mettler Toledo DSC3+ tipusu berendezés
Modulalt differencialis pasztazé kalorimetria (MDSC)

Mettler Toledo DSC3+ tipusu berendezés TOPEM® modban.
Termogravimetriai analizis (TGA)

TA Instruments Q5000 tipusu berendezés.
UL-94 éghetéségi vizsgalatok

A vizsgalatokat az ASTM D 635 és ASTM D 3801 szabvanyok szerint végeztem.
Oxigénindex meghatarozasa (limiting oxygen index, LOI)

Az ASTM D 2863 szabvany szerint.
Pyrolysis combustion flow calorimetry, PCFC)

Fire Testing Technology FAA Micro Calorimeter, a ASTM D-7309 szabvany szerint.
Fourier transzformacios infravoros spektrometria (FTIR)

Bruker Tensor 37 tipust FTIR spektrométer 4 cm™ felbontasi DTGS detektorral.
Rontgen diffrakcio (XRD)

PANalytical X pert Pro MDP diffraktométer, Cu-Ka sugérzast (1.541 A) és Ni filtert
felhasznalva, 30 mA aramerdsség, 40 kV fesziiltség. A mintakat Si lapokra helyeztem és
4° és 44° 20 szogek kozt vizsgaltam.

Raman mikro-spektroszképia

Horiba Jobin-Yvon LabRAM rendszer Olympus BX41 tipusu optikai mikroszkdppal és
532 nm frekvenciaju kettds Nd-YAG 1ézer sugarforrassal.

Lokalis termomechanikus analizis (LTMA)

TA Instruments uTA 2990 Micro-Thermal Analyzer termikus méréfejjel.
Nyomovizsgalatok

TA Instruments AR2000 tipustu reométer lap-lap elrendezéssel.
Szakitovizsgalatok

ZWICK Z005 univerzalis berendezés 20 N és 5 KN méréshatart mérocellakkal.



4 EREDMENYEK

4.1 Biokompozit PLA habok folyamatos eloallitasa és jellemzése

A kutatas soran természetes szalakat tartalmazd PLA habokat, mint a kdolaj-alap
habok igéretes helyettesitoit vizsgaltuk. Nagy porozitasu, mikrocellas biokompozit habokat (1.
abra) allitottunk eld folyamatos, sc-COz-dal segitett extruzids eljarassal, mely konnyen
méretndvelhetd ipari Iéptékre. Az egységes, nagy cellastiriségii habszerkezet elérése érdekében
epoxi-funkcionalizalt lanchosszndvel6t (chain extender, CE) és talkumot alkalmaztunk.

{ L J
\ OB s BV
" PLA+CE+T+CF_96.1% Sku 5 PLA+CE+T+BF_07.4%

1. dbra: Nagymértékben expandalt (Vs > 95%) PLA habok SEM felvételei.

Megallapitottuk, hogy 5 tomeg% celluloz- vagy bazaltszal hozzdadasa alacsonyabb
feldolgozasi homérsékleten teszi lehetévé a PLA habositasat (2. abra a). A szakirodalommal
Osszhangban a természetes szalak novelték az 6mledékviszkozitast és elosegitették a heterogén
gbocképzodést. Ennek eredményeként olyan kompozit habszerkezetek nyerhetok, amelyeknek
kisebb cellaatméréje és porozitasa meghaladja a 95%-ot. Azonban a szalak eloszlasa és a
gyenge szal-matrix adhézio miatt a szaltartalmi habokban szélesebb cellaatméré-eloszlast
tapasztaltunk, illetve megndvekedett a nyilt cellak aranya a szalmentes (csak CE-t és talkumot
tartalmazo) habhoz képest (1. abra). A celluloz esetében feltételezhetd, hogy a megndvekedett
viszkozitds és ezdltal a makromolekuldk mobilitdsdnak akadalyozasa csokkentette a
kristalyosodast. A bazaltszalak a PLA haboknal nagyobb nyomoszilardsagot biztositanak, igy
erdsitésként is szolgalhatnak (2. abra b). A legjobb mechanikai jellemzdéket azonban
természetes szalak nélkiil, csak a CE és a talkum alkalmazasaval értiik el, ennek a habnak a
nyomoszildrdsaga eléri a 100 kPa-t. Ugy gondoljuk, hogy tovabbi kémiai vagy fizikai
értékndveld modositasokkal — mint példaul a szalerdsités és az égésgatlas — a PLA habok piaci
térnyerése eldsegithetd akar a miiszaki alkalmazasok teriiletén is. A multifunkcionalis celluléz
felhabosodd égésgatld adalékrendszerekkel kombinalva szenesitdé hatasuknak kodszonhetden
nemcsak az erdsité fazis szerepét tolthetik be PLA habokban, hanem a termék tiizbiztonsagat
noveld adalékként is miikodhetnek.
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2. dbra: a) szerszdmhdmérséklet hatisa a PLA habok porozitisdra 8% CO2-al
b) nagymértékben expandalt (VT > 95%) PLA habok nyomdszilardsiga

Kapcsolodo publikaciok: I, VI, XVI

4.2 Egésgitolt PLA habok kifejlesztése

Ebben a munkaszakaszban égésgatolt (flame retarded, FR) mikrocellas PLA habokat
allitottunk el6 sikeresen sc-COz-al segitett extrizios habositasi technologiaval. A gyartas soran
az omledékszilardsag javitasara CE-t alkalmaztunk, illetve gocképzoként montmorillonitot
(MMT) hasznaltunk a jobb habképzddés érdekében és potencialis FR-szinergistaként. Annak
ellenére, hogy a polimer habok gyulékonyabbak, mint a tomor alapanyaguk, jelentés égésgatld
hatast értiink el ammonium-polifoszfat (APP) alapt felhabosodo égésgatld (intumescent flame-
retardant, IFR) adalék habszerkezetbe épitésével. Az IFR hatékonysagat fokoztuk FR-kezelt
cellulozszalakkal, ami észrevehetben noOvelte a habok szenesedését, amint azt a
termogravimetriai analizis (TGA) eredményei és a pyrolysis combustion flow calorimetry
(PCFC) mérések mutattak.
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3. dbra: a) Referencia és égésgdtolt PLA habok expanzids ardnya
b) Tombi és habositott mintik LOI értékei

A sc-COz-al segitett extrzio kis stirliségii habokat eredményezett, amelyek porozitasa
még viszonylag nagy égésgatlo-tartalom (15,0% APP, 1,5% MMT, 3,0% celluloz) esetén is
meghaladta a 90%-ot, expanzids aranyuk 10-20 koriil adodott (3. abra a) a toltéanyag-matrix
kompatibilitastol fiiggden. Az FR cellulozt és IFR-t is tartalmazé minta maximalis fajlagos
hokibocsatasat 40%-al csokkentettiik, mikozben UL94 V-0 besorolast és 31,5 tf% LOI értéket
értiink el (3. abra b). A habok kristalyossagi foka elérte a 19%-ot, amely a stabilabb a
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modosulatbol allt, jelezve az alkalmazott bioalapu elszenesedé komponens gocképzo hatasat.
Az elballitott FR biokompozit habok alkalmazasi lehetéségei kozott a parnazéanyagon kiviil a
nagyobb hozzaadott értékii elektronikai vagy kozlekedési iparagak kilonféle termékeit is
megtalalhatjuk. A SEM képek azt mutattak, hogy a hatékonyan égésgatolt PLA habok
cellaszerkezete egységes, jellemzo cellaatmérdjiik 100-150 um. Megallapitottuk, hogy az FR
részecskék nagy része cellafalak talalkozasanal lathaté, ami kulcsfontossagi az
expandalhatosagot és a szenesitd hatast tekintve. Ebbdl a szempontbol az extriazids habositast
kedvez6bbnek talaltuk a szakaszos technologiakhoz képest, mivel a komponensek folyamatos
keverése és a habképzés soran alkalmazott magasabb hdmérséklet lehetévé teszi a részecskék
szamara, hogy a cellanévekedéssel egyidejiileg a polimer dmledékben rendezédjenek. Ennek
eredményeként a vékony sejtfalak mentén (a toltdanyag-matrix hatarfeliileteken) kevesebb
hibahely képzdédik, igy kevesebb nyilt cella és nagyobb expanzids arany érhetd el. Az
éghetdségi tulajdonsagokat tekintve tobb polimer all rendelkezésre a jol beagyazott FR
adalékok szamaéara, amelyek a sejtfal kotéseiben taldlhatok, és ezaltal fokozott Szenesedés,
illetve jobb égésgatld hatas biztosithato.

Kapcsolddo publikacidk: I, VII, XVII, XX, XXIV, XXV, XXVI

4.3 Omledékfivassal gyartott PLA szalak felhasznaildsa onerdsitett PLA
kompozitok eléallitasara

Ebben a tanulmanyban bemutatom az egykomponensii mikroszalas PLA szévedékek
gyartasi modszerét oldoszermentes olvadékfuvasi technikaval, kiilonos tekintettel a D-laktid-
tartalomnak és a hékezelésnek az eldallitott PLA szalak morfologiai, termikus és mechanikai
tulajdonsagaira gyakorolt hatasaira. A kapott nemszott szovedékeket forrd6 kompaktalassal
oner6sitett PLA kompozitokka alakitottuk, ezek tulajdonsagait is részletesen jellemeztiik.
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4. dbra: PLA szdlak kristilyossdaga a hokezelési ido fiiggvényében

A PLA mikroszalas szovedékeket, amelyek az Onerdsitett kompozitok alapanyagaként
szolgaltak, 6mledékfuvassal készitettilk. A harom féle, eltéré D-laktid tartalma PLA tipusbol
2—14 pm kozotti atmérdju szalakat gyartottunk 36 g/h termelékenységgel. A kapott szalak
kristadlyos hanyadat jelentdsen megnoveltik 85 °C-on 2 oran at tartd hdkezeléssel, a
héallosaguk javitasanak céljabol (4. abra). A hokezelés azonban a szalak relaxaciojat idézte elg,
a gyartas soran kialakult molekularis orientacio csokkent, igy kisebb modulus értékek
jellemezték az utoOkristalyositott szalakat. Ennek ellenére jo mechanikai tulajdonsagt és

9



megfeleld morfologiaja oOnerdsitett kompozitok csak hdkezeléssel eldkezelt szalakbol
nyerhet0k. A nagymértékben kristalyos PLA mikroszalak megndvekedett hdallosaga
kulcsfontossaginak bizonyult a részleges olvadas (azaz a matrixképzés) és a forrd
kompaktalassal ~ létrehozhatd  megfelelé  konszolidacio  elérése  szempontjabol.
Kovetkeztetésként a jovobeni kutatasok soran a kis D-laktid tartalma PLA tipusokat érdemes
erOsitofazisként alkalmazni. Az hokezelési koriilményeket gondosan kell megvalasztani,
biztositva a minimalis relaxdciot és a maximalis kristalyossdgot. Annak érdekében, hogy
mechanikai tulajdonsadgok sulyos romlasat — a feldolgozas soran, érdemes megfontolni az
enyhébb szalgyartasi modszerek, példaul az oldoszeres szalképzés hasznalatat. Az SRC
gyartasanak tovabbi optimalizalasa érdekében a PLA szalak termomechanikai tulajdonsadgainak
¢s kristalyos formainak alaposabb elemzését is terveztiik.

Kapcsolddo publikaciok: 11, VI, XXI, XVIII, XX, XX

4.4 Hokezelés és oldoszer altal indukalt kristalyosodas hatasa nagysebességii
elektrosztatikus szalképzéssel gyartott PLA mikroszalak szerkezetére és
tulajdonsagaira

Ez a kutatds a PLA nano- ¢és mikroszalak kristalyos szerkezetének kiilonbozo
utokristalyositasi stratégiakkal elért kiilonbségeire koncentral (5. abra). A mikroszalas PLA
nemszoétt szovedékeket nagysebességli elektrosztatikus szalképzéssel, figyelemre méltd
(40 g/h) termelékenységgel allitottuk eld, ami még magasabb, mint az el6z6 tanulmanyban
alkalmazott omledékfuvas technikaé. A hagyomanyos hoékezelés és az etanollal segitett
kristalyositas hatasait vizsgaltuk az alacsony D-laktidot tartalmazo szalak termikus és
SEM képek észreveheto relaxaciot mutattak ki a 85 °C-on kezelt mintdknal; masfeldl viszont
az etanollal kezelt szalak tobbnyire megdrizték eredeti forméjukat. A szalatmérdk 0,25-8,5 pm
tartomanyban voltak, amik a ho- és oldoszeres kezelés eredményeként 0,6 és 0,3 pm-rel nottek.

Etanol, 40°C 35
0 >

Kristalyossag [%]
—_— N N
S W

MDSC

0 15 30 45 60 75 90
Hokezelési id6 [perc]

5. dbra: A téma grafikus dsszefoglaloja (HSES szdlgyartdsi modszer, kristdlyositas hatdsa)

A hagyomanyos DSC azt mutatta, hogy az oldészer-indukalt kristalyositds 2-3-szor
gyorsabb, emellett a nagy feliilet/térfogat arany tovabb noveli a modszerek hatékonysagat. A
kiilonboz6 kristalyos formak hidegkristalyositasanak, atkristalyositasanak és olvadasanak
entalpiaértékeit felhasznalva a kristalyfrakcio becslésére kifejlesztett j képlet pontosabb
eredményeket szolgéltatott a korabban alkalmazott egyenlethez képest. Az o’ moddosulat
megolvadasa és az a formaba torténd atkristalyosodas kozotti kiilonbségtétel egyetlen mintan
beliil hdmérséklet-modulalt DSC moédszerrel tortént (6. abra). Mivel ez az effektus hianyzott az
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etanollal kezelt szalak MDSC gorbéibdl, bebizonyosodott, hogy ez a technika kizardlag a
stabilabb o polimorf képzodését segiti el6. Raman mikrospektroszkdpia és XRD mérések
megerdsitették ezt a jelenséget, lehetéveé téve az a és o kristalyszerkezetek kozotti atalakulas
in-line megfigyelését. Az egyedi szalakon alkalmazott LTMA mérések eredményei alapjan
mindkét atkristalyositott minta kivald hoallosagot mutatott, sszehasonlitva a nem kezelt
mikroszalakkal. Az etanollal végzett kezelés a magas a-krisztallit tartalmuk miatt kissé
magasabb olvadési homérséklet-tartomanyt szalakat eredményezett. A szakitovizsgalatok azt
mutattak, hogy az utokristalyositas 50-120%-kal (etanollal), illetve 120-200%-kal (hokezelés)
novelte a szovedékek szakitoszilardsagat. Azt is megallapitottuk, hogy a jobb szerkezeti
integritas kulcsfontossagu szerepet jatszik a hokezelt PLA nem sz6tt textilek jobb mechanikai
tulajdonsagaiban.
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6. dbra: MDSC girbék a kivetkezé homérséklet-tartomdnyokon: (a) 50-90°C (b) 150-185°C

Az eredmények hozzajarulhatnak a sulycsokkentett PLA SRC-k tovabbi kutatasadhoz:
fontolora lehet venni kiilonboz6en kezelt, vékony szovedékek tobb rétegének felhasznalasat. A
szalgyartasi modszer tovabbfejlesztése is lehetséges, a kiilonbozo tipust PLA nagysebességli
koaxialis vagy kettds elektrosztatikus szalképzés kiszélesitené az SRC gyartds feldolgozasi
hémérsékleti ablakat. Az atkristalyositott PLA szovedékek fokozott hdstabilitdsuk ¢és
mechanikai tulajdonsagaik révén varhatéan még szélesebb teriileteken is alkalmazhatok
lesznek, példaul orvosi segédeszk6zok, csomagolasok vagy ruhdzat teriiletén.

Kapcsolodo publikacidok: 1V, XX, XXI
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5 TEZISEK

1.

Elsdként allitottam eld kis stirtiségii (p < 0,05 g/cm?), természetes szalakat tartalmazo
politejsav (PLA) kompozit habokat szuperkritikus széndioxiddal segitett extruzidval.
Kimutattam, hogy a szalakat nem tartalmazo6 alapanyaghoz képest 5% celluloz- vagy
bazaltszal hozzdaddsa szélesebb homérséklet-tartomanyon teszi lehetdvé habcellak
kialakulasat. Ennek az elénynek ¢és a biokompozit keverékek megndvekedett
viszkozitasanak eredményeként kisebb celladtmérdket sikertilt elérni a szdlmentes PLA
habokhoz képest. [I, VI, XVI]

Elséként allitottam eld kis striiségii (0,05-0,13 g/cm?®), mikrocellas PLA habokat
¢gésgatolt formaban, szuperkritikus szén-dioxiddal segitett extriziéval. Bar a nem
¢gésgatolt PLA habok lényegesen gyorsabban égnek a tombi anyagoknal, az altalam
kifejlesztett 0j, foszfor és bor-tartalmu vegyiiletekkel kezelt cellulozt tartalmazo
felhabosod6 égésgatld adalékrendszer hasznalataval az égésgatlds a habok esetében
kival6 hatékonysagunak bizonyult. Az 0 égésgatlo rendszerrel a PLA hab maximalis
hékibocsatasi sebességét 40%-kal mérsékeltem, UL-94 V-0 (6nkioltd) fokozatot és
31,5 tf% oxigénindex értéket értem el. [11, VII, XV, XXIII, XXIV, XXV, XXVI]

3. Omledékfuvassal 2-14 pm atmérdjii PLA szalakat gyértottam, amelyekbél
els6ként hoztam létre 6nerdsitett PLA kompozitokat. A kdrnyezetbarat, oldészermentes
szalgyartasi technoldgia nemszott szovedékek eldallitasat tette lehetové, amelyeket a
tovabbi feldolgozhatésdg ¢és a termomechanikai tulajdonsidgok javitasa érdekében
utokristalyositottam. Az eredeti szovedékeknél 2-7 szer nagyobb kristalyos részaranyt
PLA mikroszalakbol forr6 kompaktalasos moddszerrel gyartott kompozitok
szakitoszilardsaga 47%-kal nagyobb, mint az utdkristalyositasi 1épés nélkiil késziilt
onerdsitett kompozitoké. [, VI, XXII, XVIII, XIX, XX]

Nagysebességli elektrosztatikus szalképzéssel (high-speed electrospinning, HSES) az
ismert egytlis szalképzésnél joval nagyobb (40 g/h) termelékenységgel gyartott PLA
szovedékek lehetséges utdkristalyositasi technoldgidit dsszevetve kimutattam, hogy
hdkezelés hatasara a kevésbé stabil o’ kristalymodosulat alakul ki, etanolos kezeléssel
viszont a stabilabb o mdédosulat képzodése segithetd el6. A 40 °C-os etanolban kezelt
szalakban nagyobb kristdlyossdg érheté el gyorsabb kristdlyosodas mellett a
hagyomanyos hékezeléshez képest. [IV, XX, XXI]

Uj szamitasi modszer alkalmazasara tettem javaslatot politejsav bonyolult kristalyos
Osszetételeinek meghatarozasara, amely a korabban hasznalt képleteknél pontosabb
informaciot szolgaltat a minta kristdlyossdgara nézve, mivel az eredményt a
hémérséklet-modulalt differencialis pasztazd kalorimetria (MDSC) adatai alapjan
mindkét kristalymodosulatra meghatarozott hidegkristalyosodasi, atkristalyosodasi €s
olvadasi entalpia értékekbdl szamolja. [IV, XX, XXI]
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6 AZEREDMENYEK GYAKORLATI ALKALMAZHATOSAGA

1. A BME, a DS Smith Packaging Hungary Kft. és a Polifoam Miianyagfeldolgoz¢ Kft.
konzorciumban megvaldsulod projekt soran tobbek kozott extrém kis strtiségli, kiemelkedd
nyomoszilardsagh (111 + 20 kPa) PLA parnazoanyagot fejlesztett. A hab jo mechanikai
tulajdonsagainak koszonhetden a szabvanyos ejtévizsgalat (4. abra) soran jobb energiaelnyeld
képességet mutatott, mint az iparban elterjedten hasznalt polisztirol parndzéanyag. A projekt
keretei kozott a fizikai habositasra hasznalt extruder tovabbfejlesztése is megtortént, egy 6todik
zOna hozzédadasaval az L/D arany 30-ra valtozott (Hiba! A hivatkozasi forras nem talalhato..
abra). Az extrudert tovabba felszereltik egy oOmledékszivattytival a homérséklettdl és
nyomastol fiiggetlen, egyenletes anyagaram biztositasa céljabol. EQy robosztus léghiitéssel
szerelt statikus keverd is beépitésre keriilt az 6mledékszivatty és a szerszam kozé, ami
biztositja a hatékony hdelvonast a habositandé odmledékbdl. Ezek a tovabbi elemek tovabb
javitottdk a folyamatos habositasi eljaras iranyithatosagat. Az egyik ipari partner
megkeresésének eleget téve lapos PLA habokat is gyartottam 0,5 x 25 mm dimenzidji
szerszammal.

,f\i y ol [ ;VVCO2 pumpék:'
Omledékszivattyu

1. z6na

amY

TEACH-LINE® ZK 25T

; Statikus keverd, -
aktiv hiités 5.z6na VezérlGegység T—

7. dbra: Bévitett ikercsigds habosité extruder

A lapos PLA habokat karton raklapokra vitték fel, amelyekre tesztcsomagokat
helyeztek. PDT-56 Precision Drop Tester (precizids ejtési vizsgaloberendezés) segitségével
partneriink 610 mm magassagbol végzett csomagolas ejtési teszteket. Az eldallitott PLA
parnazo hab kiemelkedd mikrocellularis felépitése miatt jobb energiaclnyelést mutatott, mint
az iparban széles korben alkalmazott polisztirol parnazo anyag. Gyorsitott dregedési tesztjeink
alapjan a parnazo anyag stabilitasa megfeleld, és komposztban teljesen lebomlik.

2. Az 0Osszegyljtott tapasztalatok és a szamos 1) felismerés alapjan elasztikus és
piezoelektromos PLA habokat fejlesztettem ki. Az eredmények hasznositasa céljabol a témaban
a BME els6bbségi bejelentést tett. (SZTNH tigyszam: P2000412). [V]

3. PLA dobozokat Aallitottunk el6 vakuumformazassal, hdokezelt PLA szalak
felhasznalasaval. A HSES modszerrel eldallitott mikro- és nanoszalas szovedékek nem
roncsolodtak a 80 masodpercig tartd 100 °C-0s elomelegités kozben. A PLA szovedékekkel
modositott dobozok hasznalhatok pl. abszorbensként vagy antioxidansok és tartositoszerek
hordozdjaként egy multifunkcionalis csomagolési rendszerben.
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