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1. Bevezetés

A 20. szdzad masodik felétdl a rohamos fejlddésnek indult mlianyagipar egyre tobb és egyre
jobb mindségii alapanyagokat allitott eld, amelyek szamos miiszaki teriileten megjelentek. Mivel
ezeknek a szintetikus polimereknek az alapja a kdolaj, igy széleskorii elterjedésiik miatt azt
gondolhatnank, hogy a muianyagipar jelentds mennyiségii kdolajat hasznal fel, ellenben ez csak a
vilag termelésének koriilbeliil a 7%-at teszi ki, a tobbi energia eldallitasra forditodik. A névekvd
muanyagtermelés, amely a Plastics Europe 2017-es jelentése szerint 355 millié tonna volt, a véges
mennyiségben rendelkezésre all6 olajkészletek és az egyre szigorodd kdrnyezetvédelmi eldirasok arra
Osztonzik az ipart, hogy Ujabb eréforrasokat keressen a miianyagok eldallitasdhoz, igy kaptak egyre
nagyobb figyelmet a megujulé eréforrasbol eldallithato, és egyben bioldgiailag lebonthatd polimerek
(roviden: lebonthat6 polimerek), vagy mas néven biopolimerek.

A biopolimerek szamos problémara jelenthetnek megoldast, mint példaul az ujrahasznositas,
kornyezetszennyezés, mivel ezek a természetes eréforras alapii mianyagok a természetbe keriilve,
vagy megfelel6 komposztalasi koriilmények kozott, hdomérséklet, nedvességtartalom és
mikroorganizmusok jelenlétében szén-dioxidra, vizre és humuszra, esetenként metanra bomlanak.
Fontos megemliteni, hogy a biopolimerek a hagyomanyos hdre lagyuld technologidkkal
feldolgozhatok, de széleskorii alkalmazasuk napjainkban még nem jellemzd.

A biopolimerek egyik f6 képviseldje a politejsav (PLA), amely a miszaki polimerekkel
Osszevethetd szakitoszilardsaggal (50-60 MPa) és huzd rugalmassagi modulussal (2-3 GPa)
rendelkezik, ellenben szamos hatranyos tulajdonsag is jellemzi, mint példaul a polisztirolhoz (PS)
hasonl6 rideg viselkedés, vagy a kis héallosag (55°C). Ebbdl az okbol kifolydlag jelenleg még nem
terjedtek el a miiszaki teriileteken, csak kisebb igénybevételii alkalmazasokban kaptak szerepet, mint
példaul kiilonféle csomagoldipari termékekként, ugyanakkor a nagyobb igénybevételli alkalmazasok
teriiletén még mindig a hagyomanyos miianyagok kapjak a f6 szerepet. A hatranyos tulajdonsagok
kikiiszobolésére tobb lehetséges irdny is létezik, mint példaul a politejsav kristalyossaganak,
kristalyszerkezetének célzott modositasa, kiilonféle toltdanyagokkal torténd tarsitasa, illetve celluloz
alapt szalakkal biokompozitok létrehozésa.

Doktori értekezésem célja, hogy a megujuld erdforrasbdl eldallitott politejsav hatranyos
tulajdonsagait ellenstilyozzam, azaz hdalaktartasat és szivossagat noveljem. Tovabba célom, hogy
feltarjam ¢€s elemezzem a kristalyossagi jellemzdk és a fobb mechanikai-, termomechanikali
(szilardsag, titdszilardsag, hoalaktartés, tartos idejii viselkedés) kozotti osszefliggéseket, végezetiil
pedig vizsgaljam a természetes novényi kaucsuk ¢€s celluloz alapu szalak alkalmazhatosagat a

politejsav szivossadganak €s hdalaktartasanak ndvelése céljabol.



2. A szakirodalom kritikai elemzése, a dolgozat célja

Az irodalomkutatas soran az 6sszehasonlitas alapjaként roviden bemutattam a biopolimerek
csoportositasat, majd részletesen kitértem a munkam soran alkalmazott politejsavra (PLA).

A politejsavat mar a 20. szazad elején ismerték, ennek ellenére csak a 2000-es évek elején
keriilt a figyelem kozéppontjaba. Szédmos szakirodalom (cikk ¢és konyv) foglalkozik a PLA
tulajdonsagaival. A biopolimerek koziil kiemelked6 tulajdonsagai miatt a PLA hamar a fejlesztések
kozéppontjaba keriilt. A kutatasi eredmények ravilagitottak arra, hogy ha miiszaki alkalmazéasokban
kivanjuk hasznalni a PLA-t, akkor foként annak hdalaktartasat €s szivossagat kell novelni, amelyet a
legtobb esetben valamilyen szélas erdsités alkalmazéasaval probalnak meg elérni.

A PLA egyik fontos jellemzdje annak kristdlyossaga, valamint a kialakuld
kristalymodosulatok. A szakirodalomban szamos cikk foglalkozik egy-egy kivalasztott PLA tipuson
keresztiil annak kristdlyosodasi folyamataival, a kiilonb6z6 kristalyositasi koriilmények
(hémérséklet, id6) hatasaval. Ellenben ezek a cikkek csak a kialakult kristalyszerkezetet mutatjak be,
nem kapcsoljak ket 6ssze a PLA mechanikai (szilardsadg, modulus, {itdszilardsag), illetve termikus
tulajdonsagaival (pl.: h6allosdg). Ezért hidnyosak az ismereteink arrdl, hogy az eltérd kristalyositasi
kortilmények kozott hogyan valtoznak a PLA egyes fobb jellemz6i, mint a szilardsag, modulus
iitdszilardsag, hdalaktartas vagy tartos idejli viselkedés.

Tovabbi fontos jellemzoje az egyes PLA tipusoknak, azok D-laktid tartalma, amely szintén
hatassal van a PLA tulajdonsagaira. A D-laktid tartalom novelésével az elérhetd kristalyos részarany
mennyisége, illetve a kristalyolvadas hdmérséklete is jelentdsen csokken, koriilbeliil 10%-0s D-laktid
tartalom felett pedig mar teljesen amorf PLA-t kapunk. Tovabba fontos megemliteni a PLA lassu
kristalyosodasat is, mivel egyes PLA tipusok esetében mar akar 5 °C/perc hiitési sebesség esetén is
kis kristalyos részaranyu terméket kapunk. Ez a hatrany PLA esetében gocképzd adalékok
segitségével hatékonyan ellensulyozhat6 . A szakirodalmi cikkekben a kutatdsok sordn altalaban csak
egyfajta PLA tipust alkalmaznak, igy nehéz az mechanikai, termo-mechanikai, termikus
tulajdonsagok 6sszehasonlitdsa ugyanazon koriilmények kozott gyartott, de eltéré D-laktid tartalmt
PLA-k esetében.

A PLA hatranyaihoz sorolhaté annak kis szivossaga (~2-3 kJ/m? bemetszett iitszilardsag) is,
amely neheziti miiszaki alkalmazasanak elterjedését. Ennek ellensulyozésara jo alternativat nyujthat
a PLA természetes novényi kaucsukkal (NR) torténd téarsitasa. A fellelhetd szakirodalombol
megismerhetdk a PLA/NR blendek legalapvetdbb tulajdonsagai. Ezek a cikkek fdleg az iitszilardsag
novelést hangstlyozzék ki az elért eredményekbdl, és nem emlitik a jelentds szilardsagcsokkenést.
Nem foglalkoztak ugyanakkor az NR hdalaktartasra gyakorolt, illetve a kristdlyos szerkezetével

egyiittes hatdsairol.



Egy masik lehetséges mod a PLA szilardsaganak, iitésallosaganak és hodalaktartdsanak
novelésére a szalerdsitett kompozitok készitése. Természetes szalak alkalmazasaval egyrészt
novelhetd a szilardsag, modulus és litésallosag, masrészt megdrizhetd a kompozit esetében is a
lebonthatosag teljes egészében. A szakirodalomban szamos eredmény talalhat6, amely kiilonféle
celluloz alapt — len, kender, pamut, juta, kenaf, egyéb természetes és mesterséges celluloz — szalakkal
tarsitott PLA kompozitok tulajdonsagait mutatta be. Az irodalmi adatok alapjan megallapithato, hogy
ezen biokompozitok esetében a legfontosabb feladat a megfeleld adhézid kialakitdsa. Egyes
esetekben a szalerdsités olyan hatést fejtett ki, hogy a kompozit szilardsdga nem érte el a PLA sajat
szilardsagat sem. Kutatasokban szamos feliiletkezeld szert kiprobaltak, amelyek koziil az alkali és a
szilanos kezelés bizonyult a legjobbnak. Nagy hatranyuk a feliiletkezeld szereknek, hogy mérgezok
¢s veszélyesek, ezért alkalmazasuk nehézkes, illetve a kezelés hosszadalmas. A legtobb esetben a
kompozitok préseléses technoldgiaval késziiltek, froccsontést csak kevés esetben alkalmaztak, illetve
hossztiszalas froccsontést csak egy cikkben emlitenek, de ebben az esetben is a hosszuszalas
granulatumokat ujra extrudaltak, ezaltal jelentds szaltoredezést okozva. Tovabba nem vizsgaltak a
szaler6sités PLA kristalyossaga kozotti kereszthatast.

A miszaki teriileten torténd felhasznalashoz a mechanikai, termikus és egyéb jellemzdk
mellett sziikséges ismerniink a PLA hosszatavl viselkedését. Ez sziikséges ahhoz, hogy egy
terhelésnek kitett alkatrész élettartamat megfelelden tudjunk tervezni. A szakirodalomban a PLA, a
kiilonb6zé adalékkal moddositott véltozatai €s kompozitjainak hosszutava viselkedésérdl kevés
informadci6 all rendelkezésiinkre.

A szakirodalom éattekintése és értékelése alapjan az alabbi célokat fogalmaztam meg:

o A kiilonb6zd hdékezelési homérsékletek hatdsara kialakult kristdlyos részarany és
kristalyszerkezet, valamint a mechanikai, termo-mechanikai tulajdonsagok ¢és a
hdalaktartas kozotti kapcesolat elemzése.

e A PLA D-laktid tartalmanak elemzése a hdkezelés, a mechanikai, termo-mechanikali
tulajdonsagok és a hdalaktartas szempontjabol.

o A gocképzOk hatékonysaganak elemzése a PLA kristalyosodasara kiilonb6zd
D-laktid tartalmak mellett.

e A PLA szivossaganak novelése megujuld erdforras alapti anyagok felhasznélasa

esetén ugy, mint a ndvényi kaucsuk és a celluldz szal.



3. Felhasznalt anyagok, médszerek

3.1. Felhasznalt anyagok

A vizsgalatokhoz a Natureworks Ingeo 3100HP, 3001D és 3052D tipust 0,5%; 1,4% és 4%
D-laktid tartalmt politejsavat hasznaltam fel. Gocképzoként Kristdlyos gocképzoként aromas
foszfonatot (Ecopromote, Nissan Chemicals Industries Ltd., Japan) kalium-dimetil-5-
szulfoizoftalatot (LAK301, Takemoto Oil & Fat Co. Ltd.) és orotsavat alkalmaztam. A kaucsukkal
torténd tarsitas esetében a Variachem (Magyarorszag) altal forgalmazott SVR CV60 tipusu tombi
ndvényi kaucsukot alkalmaztam. Erdsitdanyagként a Viscord (Csehorszadg) Bohemia Super 2 tipust

regeneralt cellul6zszalat hasznaltam.

3.2. Feldolgozasi modszerek

A probatestek froccsontéssel késziiltek, egy Arburg Allrounder 370S 700-290 tipusu
froccsontdgépen. Az dmledék-hdmérseklet 190 °C a szerszam hdmérséklete 25 °C volt. Az adagolasi
térfogat 44 cm?, az atkapcsolas 12 cm?®, az utdonyomas 600 bar és 20 s volt. A maradékhiitésnek
40 s-ot allitottam be A kompozitok esetében a 190 °C mellet 170, 210 és 230 °C-on is tortént

frécesontés.

A gocképzOt tartalmazo politejsav differencial pasztazo kalorimetriai vizsgalatahoz a mintak

belsd keverdben késziiltek 190 °C-os hdmérsékleten 5 perc keverési idovel.

A kaucsukot tartalmazd mintdk eldallitisa két technologiaval tortént, egyrészt ikercsigas
extraderrel 190 °C-on 20 1/perces fordulaton, masrészt belsd keverében 190 °C-on 50 1/perc

fordulaton 5 perc keverési id6 mellett.

A celluldz szalat tartalmazo kompozit elégyartmany készitése egy az ikercsigas extraderre
szerelhetd bevonatold szerszam segitségével tortént az extruder homérséklete 190 °C a szerszam

250 °C volt.

3.3. Mérési modszerek

3.3.1. Nedvességtartalom meghatirozasa

Az alapanyagok leadott nedvességtartalmat tomegmérés segitségével hatdroztam meg. A
mérés soran leadott nedvességtartalom a mintdk mért tomegeibdl a (1) Osszefiiggés alapjan

szamitottam.



Ne = Lmﬂ(t) -100 [0/0] ’ (1)

e
sze

ahol nie [%] a leadott nedvességtartalom, Msze [g] a minta szaritas el6tt mért tomege, Ms(t) [g] @ minta
tomeg a szaritds soran az adott idOpillanatban. Ezzel az Osszefiiggéssel az Ossztomeghez képest

leadott nedvességtartalom szamithato.

3.3.2. Folyasi mutatészam

A felhasznalt alapanyagok szabvanyos folydsi mutatdoszamat egy Ceast 7027 tipusu kapillaris

plasztométeren mértem 210 °C-on 2,16 kg terhelés mellett 1 perc terhelés alatti hontartasi idével.

3.3.3. Szakitévizsgalat

A probatesteken a szakitovizsgalatokat az MSZ EN 1SO 527-1:2012 szabvany alapjan
végeztem el Zwick Z020 univerzalis szakitogépen egy Zwick BZ 020/TN2S tipust 4 kN alatti
tartomanyban 30 N mérési hibaval rendelkezé erémér6 cellaval. A mérésekhez 6-6 darab 4x10 mm
keresztmetszetli, szabvanyos 1A tipust froccsontdtt probatesteket hasznaltam. A vizsgélati sebesség
5 mm/perc, a befogasi hossz pedig 110 mm volt. A mérés soran rogzitett er6-elmozdulds gorbék

értékeibdl meghataroztam a htizészilardsagot és a hlizasi rugalmassagi modulust.

3.3.4. Harompontos hajlit6 vizsgalat

A probatesteken a hajlito vizsgalatokat harompontos elrendezésben az MSZ EN ISO 178:2011
szabvany alapjan végeztem el Zwick Z020 univerzalis szakitogépen egy Zwick BZ 020/TN2S tipusu
4 kN alatti tartomanyban 30 N mérési hibaval rendelkez6 erémér6 cellaval. A mérésekhez 6-6 darab
4x10 mm keresztmetszetli, szabvanyos froccsontott probatesteket hasznaltam. A vizsgélati sebesség
5 mm/perc, az alatamasztasi tavolsag pedig 64 mm volt. A mérés soran rogzitett er6-elmozdulas

gorbék értékeibdl meghataroztam a hajlitdszilardsagot és a hajlitd rugalmassagi modulust.

3.3.5. Charpy iitvehajlito vizsgalat

A probatesteken a Charpy-féle titdszilardsagot az MSZ EN ISO 179:2010 szabvany alapjan végeztem
el Ceast Resil Impactor Junior iitdmiivon. A mérésekhez 10-10 darab 4x10 mm bemetszett
probatesteket alkalmaztam. Az alatamasztasi tavolsag 62 mm volt. A 2 J-os kalapacsot pedig
150°-0s szogbdl inditottam. A mért elnyelt energiabol meghataroztam a Charpy-féle iitdszilardsagot.

A méréseket miiszerezetlen 0sszeéllitas mellett végeztem el.



3.3.6. Tartos idejii vizsgalat

A tartos ideji kuszéasvizsgalatokat Bakony Péter PhD munkdja alapjan készitettem el. A méréseket
hazé elrendezésben, egy Zwick Z005 tipusu szakitogépen végeztem el erévezérelt mérési modban
szobahomérsékleten (25 °C). A mérésekhez szabvanyos 1A tipust, froccsontéssel késziilt
probatesteket hasznaltam. Az egyes méréseket kiilonbozo terhelési szintek mellett (a maximalis
szakitoerd 5; 7,5; 10; 12,5; 15; 20; 25; 30; 35; 40; 50; 60; 65; 70; 75; 80; 85; 90; 95%-a) egy ora

id6tartamig végeztem.

A rovid ideji terheléstdl fiiggd kuszasgorbéket a logaritmikus idétengely mentén eltolva, a terhelési
szint-id6 szuperpozicié elvét felhasznalva hataroztam meg az egyes mintak valasztott terhelési

szintjéhez tartozd mestergdrbéit

3.3.7. Pasztazé elektronmikroszkopos vizsgalat (SEM)

A mechanikai vizsgalatoknak aldvetett probatestek toretfeliiletét a Jeol JSM 6380LA tipusu
elektronmikroszkdpon vizsgaltam 15 keV gyorsitdfesziiltség mellett, 50, 100, 200 és 500-szoros
jellemzé nagyitasok mellett. A mintakat a vizsgalat elétt Jeol JFC-1200 tipusti aranyozd
berendezésen, vékony arany réteggel vontam be, hogy elkeriiljem a mintdk elektrosztatikus

feltoltodeését.

3.3.8. Polarizaciés optikai mikroszképos vizsgalat (POM)

A hdkezelt mintdk polarizacidés optikai mikroszkopi felvételeit egy VH-Z100R objektivvel és
polarlencsékkel felszerelt Keyence VHX-6000 tipusu mikroszkoppal készitettem.

3.3.9. Behajlasi hémérséklet (HDT)

A HDT B tipusti mérést az MSZ EN ISO 75:2004 szabvany alapjan végeztem el egy Ceast HV3 6911
tipusu berendezésen. A mérésekhez szabvanyos, 4x10 mm keresztmetszetli ¢s 80 mm hosszi
froccsontott probatesteket hasznaltam. Az alatamasztasi tavolsag 64 mm, az alkalmazott terhelés
pedig 0,45 MPa volt. A probatesteket szilikonolaj fiirddbe helyeztem és azt a hdmérsékletet mértem,
ahol a harompontos hajlitds mellett a probatest lehajlasa eléri a 0,34 mm-t. A mérés soran a felfiitési

sebesség 2 °C/perc volt.

3.3.10. Differencial pasztazé kalorimetria (DSC)

A differencial pasztdzo kalorimetriai méréseket egy TA Instruments Q2000 tipusa DSC
méréberendezésen végeztem el, ahol a mintdk tdmege 3-6 mg volt. Az alapanyagokhoz kiilonb6z6

hoémérsékletii (80-140 °C) 1 6rés izoterm méréseket, illetve flit-hiit-fiit ciklusu méréseket végeztem



0-200°C kozott, ahol a filitési sebesség 5 °C/perc volt, a hiitési sebesség vizsgalattol fiiggéen 5 vagy
50 °C/perc. A mérési gorbék kiértékelés a TA Instruments Universal Analysis szoftverével végeztem

el.

3.3.11. Dinamikus mechanikai analizis (DMA)

A dinamikus mechanikai analizis vizsgalatokat egy TA Instruments Q800 tipusi méréberendezésen
végeztem el. A hasznalt probatest S0 mm hossza volt 4x10 mm-es keresztmetszettel. A méréshez
alkalmazott amplitidé 20 mikron, a frekvencia 1 Hz volt. Dual Cantiveler elrendezés, 35 mm
alatdmasztasi tavolsag, ¢és 2 °C/perc fiitési sebesség mellett 0-180 °C hémérséklettartomanyban

végeztem el a méréseket.

3.3.12. Kisszogii rontgenvizsgalat (SAXS)

A kisszogli rontgenvizsgalatok az MTA Természettudomdnyi Kutatointézetében az Anyag és
Kornyezetkémiai Intézet, Biologiai Nanokémiai kutatdcsoport ,,CREDO” elnevezésti kisszogi
berendezésén késziiltek. A berendezés egy Xenocs Genix3D rontgenforrassal (Cu Kq 0,1542 nm) és
egy Dectris Pilatus 300K tipusu detektorral rendelkezik. A mérésekhez 7x7x1,2 mm-es probatesteket

hasznaltam fel.

3.3.13. Nagyszogii rontgenvizsgalat (WAXD)

A nagyszogl rontgenvizsgélatok a SZIKKTI Labor Szilikdtkémiai Anyagvizsgalo-Kutato Kift.
berendezésén torténtek Cu K 0,1542 nm rontgensugarzas felhasznalasaval 5-35° (20) tartomanyon,
Philips model PW 3710 based PW 1050 Bragg-Brentano tipusi parafokuszalé goniométer

segitségevel.

3.3.14. Gélpermeacios kromatografia (GPC)

A vizsgalatok az Oxfordi Egyetem Agilent PL-GPC 50 System GPC/SEC berendezésén torténtek. A
PLA mintdk felolddsa kloroformban tortént (30 mg/ml). A méréshez 4 GPC oszlop kerilt
felhasznalasra (3 db PL-Gel Mixed C (5 um) és 1 db PL-Gel Mixed E (3 um)). A mérés 30 °C-on

tortént 1 ml/perc kloroform aramlési sebesség mellett.

3.3.15. Szaltartalom meghatarozas siirtiségméréssel

Mivel az éltalam készitett kompozitok esetében nem lehetséges a kiégetéses szaltartalom mérés, igy
az MSZ EN ISO 1183:2004 striiségméréssel ¢s a keverékszabaly felhasznaldsaval becsiiltem az

elkészitett kompozitok széltartalmat. A bemeritéses siiriségmérés soran a minta tomegét levegdn és



etilalkoholba meritve megmértem. Az etilalkohol siiriségének ismeretében szamithaté a minta

stirisége. A stiriiségek ismeretében pedig a keverékszabaly alapjan becsiilhet6 a szaltartalom.
4. Osszefoglalas

Napjainkban a fenntarthatd fejlodésnek, a kornyezetvédelem fontosabba valasanak és a
szigorod6 eldirasoknak koszonhetéen a milanyag eldallitas teriiletén megjelentek a megajuld
er6forras alapu polimerek. Ezek az igynevezett biopolimerek a jovoben megoldast nyujthatnak arra
az esetre, ha az eddig hasznalt fosszilis er6forras alapu polimerek alapanyaga, a kdolaj elfogyna, vagy
jelentdsen megdragulna. Tovabbi eldny a biopolimerek esetében, hogy egyes tipusaik bioldgiailag
lebonthatok, igy a bel6liik késziilt termékek életciklusuk végén a kdrnyezetet nem terheld alkotokra
bomlanak le. Az eldnyds tulajdonsdgaik mellett azonban, nagyobb 4aruk még korlatozza
elterjedésiiket, még akkor is, ha egyes tipusok mechanikai és egyéb tulajdonsagok terén mar felveszik

a versenyt a hagyomanyos kéolaj alapu tarsaikkal.

A biopolimerek egyik f6 képviseldje a politejsav (PLA), amely kivalo szilardsagaval
(50-60 MPa) és modulusaval (2-3 GPa) kiemelkedik a biopolimerek csoportjabol és szamos kutatas
koézponti témaja, ugyanakkor hatranyai kozé sorolhatd a rideg viselkedése és kis hdallosaga. A
szakirodalombol 4tfogd tudas szerezhetd a PLA tulajdonséagair6l, és azok modositasi lehetdségeirdl.
A szakirodalomban megtalalhatd fobb teriiletek kozé tartozik a politejsav kristalyos szerkezetének
vizsgalata, a gocképzokkel, természetes szalakkal, valamint szivossagot noveld adalékanyagokkal
torténd tarsitasa. Ellenben a kristalyos szerkezet hatasat a fobb szilardsagi, titdszilardsagi, hoallosagi
és tartds idejli tulajdonsagok esetében részletesen nem vizsgaltak. Ezek alapjan doktori munkdm
soran célul tliztem ki a PLA kristalyszerkezetének a beldle késziilt termékek tulajdonsagaira (tobbek

kozott a hdalaktartasra és iitdszilardsagra) gyakorolt hatdsanak elemzését.

A PLA esetében meghataroz6 tényez6 annak kristalyos részardnya, illetve kristalyszerkezete.
A szakirodalomban fellelhetd, hogy adott kristalyositdsi koriilmények mellett a PLA mely
kristalymodosulata alakul ki. Ezek koziil szdmomra az Omledékes gyartastechnologidk soran
kialakulé o’ és a kristilymodosulat volt relevans. Kutatomunkdm sordan a froccsontést kovetd
utdlagos  kristalyositdé  hdkezelés segitségével kiillonbozé  kristdlyos  részardnnyal és
kristalyszerkezettel rendelkezd PLA mintékat allitottam el6. Munkam soran ramutattam arra, hogy a
PLA esetében megallapithatd egy hatar kristalyossagi érték, amely alatt a termék HDT B tipust
hdalaktartasat annak tivegesedési atmeneti hOmérséklete hatarozza meg, felette pedig a hdalaktartas
érteke az iivegesedési atmeneti homérséklet és a kristalyolvadasi homérséklet kozé esik. A
vizsgalatokat kiegészité DSC, DMA, POM, kis —¢s nagyszdgli rontgendiffrakcios vizsgalatok alapjan

ez a jelentds novekmény a kristalyos részarany novekedés mellett a kristalyszerkezet



megvaltozasanak (o’—a), a lamelladk megnovekedésének koszonhetd. Tovabba szintén ennek

hatasara nott a PLA probatestek iitdszilardsaga és kuszasi ellenallésa.

Egy tovabbi meghataroz6 tényez6 a PLA tulajdonsagainak szempontjabol annak D-laktid
tartalma. A szakirodalmi eredmények alapjan ez leginkabb a termikus jellemzoket befolyasolja, azon
beliil is a kristalyosodas sebességét, a kristalyolvadas, valamint a hidegkristalyosodas homérsékletét.
Munkam soran harom kiilonb6z6 D-laktid tartalmu (0,5%, 1,4% ¢€s 4%) de azonos molekulatomegii
¢s molekulatomeg-eloszlasu PLA-t vizsgaltam. A froccsontéssel készitett probatestek vizsgalatai
sordn a szilardsagi, modulus és titdszilardsagi értékek kozott nem volt tapasztalhato jelentds eltérés,
amig a tartos idejl vizsgalatok (kuszas) esetében a legkisebb D-laktid tartalommal rendelkezé PLA
bizonyult eldnydsebbnek a kisebb kuszasi hajlam miatt, mivel azonos gyartasi koriilmények mellett
a csokkend D-laktid tartalomnak koszonhetden nagyobb kristdlyos részarany volt elérhetd.
Szamszeriisitve a kristalyos részarany 4% D-laktid tartalom esetén 3,2% volt és 0,5% D-laktid

tartalomnal pedig 21,2%.

A korédbbiakhoz hasonldan a D-laktid tartalom fiiggvényében elemeztem a froccsontés utani
utdlagos kristalyositd hokezelés hatdsat a kialakult kristalyszerkezetre és egyéb tulajdonsagokra.
Kutatasom soran DSC, POM, kis- és nagyszogi rontgendiffrakcios és mechanikai vizsgalatoknak
vetettem ala a kiilonb6z6 D-laktid tartalmti PLA mintakat. Megallapitottam, hogy a D-laktid tartalom
4%-ra novelésével az elérhetd kristalyossag 10%-kal kevesebb, ellenben a fobb szilardsagi és
modulus jellemzdk azonosan alakulnak a harom vizsgalt PLA tipus esetében. Kismértéki eltérések
figyelhetOk meg a kristalyszerkezetet jellemzo6 kristalyos részecske nagysag, nagyperiodus esetében,
ahol jelentdsebb eltérés a 4% D-laktid tartalom esetében tapasztalhaté. Tovabba 110 °C-o0s
hokezelésig megfigyelhetd a polarizacios optikai mikroszkopi képeken, hogy a legnagyobb D-laktid
tartalom esetében a szferolit méret nagyobb, mint a masik két, kisebb D-laktid tartalmi PLA esetében.
A hokezelés kovetkeztében bekovetkezett szerkezetvaltozasnak koszonhetden, ha a szilardsag és
modulus értékeket nem is, de a legkisebb D-laktid tartalmt PLA tipus esetében a nem hékezelt PLA
hatszorosara sikeriilt ndvelni az {itdszilardsagot. A jelentds szivossag novekedést ennél a tipusnal
nagyobb kristadlyos részarany (~50%), valamint az {itészilardsdg szempontjabol eldnydsebb o’

kristalymodosulat okozza.

A PLA esetében nem elhanyagolhato teriilet a kristalyosodas, amelyre jelentds hatdssal van a
D-laktid tartalom ¢és az Omledékes gyartastechnologiak soran alkalmazott hiitési sebesség. A
szakirodalmi adatok és a sajat mérések alapjan megallapitottam, hogy egyes PLA alapanyagok
esetében mar 5 °C/perc hiitési sebesség esetén is csupan par szdzalékos kristalyos részarannyal
rendelkezd terméket kapunk. A froccsontés és extruzid esetében a kialakuld hiitési sebesség

jelentésen meghaladja az 5 °C/percet, igy a kutatasok a kiilonféle gocképzok felé fordultak, amelyek



elosegitik a PLA kristalyosodasat. A szakirodalombol kigytijtve a gocképzdket, azokat mindsitettem
a hatékonysdgukat jellemzd kristdlyosodasi csucshomérséklet és a kristalyosodasi félido
felhaszndlasaval, majd ezek alapjan a kivalasztott harom eltéré hatékonysdgu tipussal mintakat
készitettem. A kiilonbozé D-laktid tartalmak mellett elkésziilt mintak DSC vizsgalatai kimutattak,
hogy 0,5 m% gbocképzd tartalom felett nincs tovabbi jelentds javulas a kristalyosodast jellemzd félidod
tekintetében. Tovabba megallapithato, hogy a D-laktid tartalom 0,5%-r61 4%-ra torténd
novekedésével a gocképzok hatékonysaga is csokken, mégpedig a kristdlyosodasi homérséklet
linearisan csokken, a kristalyosodasi félidé ezzel parhuzamosan pedig né a D-laktid tartalom

novekedésével.

A PLA szélesebb korli elterjedését nagyban gatolja annak rideg viselkedése, igy doktori
munkam sordn tobbek kdzott egyik célom volt ennek lehetséges modositasa, ugy hogy ez ne valjon a
bioldgiai uton valo lebonthatdsag karara. A célom eléréséhez a legjobb megoldast a novényi kaucsuk
(NR) felhasznalasa adta. Kiilonb6zé mennyiségek és gyartastechnoldgidk mellett vizsgaltam a
kaucsuk hatdsat, amely alapjan végezetiil az 5 m% bizonyult a legjobbnak figyelembe véve a
szilardsag csokkenését is az {itdszilardsag novekedése mellett. A tarsitas kritikus pontja a PLA-ban
eloszlatott kaucsukcseppek mérete, amely az extruzidval szemben a belsd keverd alkalmazasaval a
nagyobb NR-tartalmak esetében is hatékonyabban megvalosithato. Tovabbi fontos eredmény, hogy
a kaucsuk el6segiti a PLA kristalyosodasat a blendek esetében. Felhasznalva a toltetlen PLA
hdkezelésével elért tapasztalataimat az iitdszilardsag ndvekedésénél, a kaucsukot tartalmazé mintakat
is utolagos kristalyositd hokezelésnek vetettem ald. A kaucsuk é€s a kristalyos szerkezet egylittes
jelenléteként olyan pozitiv kereszthatas jott 1étre, amelynek koszonhetden a PLA iitszilardsaga mind
a csak hdékezelt probatest 12,8 kJ/m?-es, mind a csak kaucsukot tartalmazé minta 3,5 kJ/m?-es
iitdszilardsagat jelentdsen meghaladta az elért 37,3 kJ/m?-es értékével. A pozitiv kereszthatas
magyarazata, hogy a kaucsuk jelenléte a politejsav litdszilardsdga szempontjabdl kedvezdbb o’
kristalymodosulat kialakulasanak kedvez, tovabba a torés folyamata soran a szferolitok hataran
végighalado6 repedés az eloszlatott kaucsukcseppeken is keresztiilhalad, amely igy tovabb noveli a

torési energiat.

Egy tovabbi mddositasi lehetdség a PLA esetében a celluloz alapt ndvényi és mesterséges
szalak alkalmazasa, amellyel teljes egészében lebonthatd, meghjuld eréforras alapu biokompozit
anyagot hozhatunk létre. A természetes szalerdsitéses PLA biokompozitok esetében a legelterjedtebb
kompozit gyartdsi modszer a rétegeléses préseléses eljards, amivel nagy szaltartalmak érhetdk el
hosszu, akar folytonos szalak alkalmazasa mellett. A szakirodalmi munkaban is leggyakrabban erre
a gyartastechnologiara esik a valasztas, mivel el6fordult olyan eset, hogy a froccsontott

biokompozitok szilardsagi jellemz6i a matrix tulajdonsagainal rosszabbak voltak, amely a PLA ¢és a



cellulozszalak kozotti kismértékii adhéziora, illetve a froccsontésnél elérheto kisebb szaltartalomra
¢és szalhosszra vezethetOk vissza. Kisérleti munkdm sordn extrizios bevonatolasos technologiaval
folytonos hosszll szélerdsitéses kompozit eldgyartmanyt készitettem, amelynek kiilonb6z6 hosszra
torténd feldarabolasaval megvaldsithatd volt a hosszuszalas froccsontés tovabbi elokészitd muvelet
kozbeiktatasa nélkiil. A feldolgozasi paraméterek vizsgalata utan a megfeleld beallitasok mellett
lehetdség volt kisebb (30%) szaltartalom mellett is szignifikdnsan ndvelni a PLA a szilardsagat
33%-kal, az {iitdszilardsdgat 60%-kal, illetve a hdalaktartdsat 45%-kal a tarsitatlan politejsav

matrixhoz képest.
5. Teézisek

1. tézis

Bizonyitottam, hogy froccsontott politejsav termékek esetében, D-laktid tartalomtol fiiggden
létezik egy kristdlyossagi hatarérték, ami alatt a termék HDT B tipusu hdalaktartasat annak
iivegesedési atmeneti homérséklete hatarozza meg, felette pedig a hdalaktartas értéke az livegesedési
atmeneti hdmérséklet és a kristalyolvadasi hdmérséklet kozé esik. Ennek magyardzata, hogy a
kristalyossagi hatarérték alatti kristdlyossagu politejsav az livegesedési atmeneti hdmérsékletnél
nagyobb hdmérsekleten az amorf fazis nagyrugalmas allapotba 1épése miatt vesziti el a mérettartasat.
A kristalyossagi hatarérték feletti kristalyossadgu politejsav esetében a hdalaktartds novekedését a
kristalyos részarany mellett az o’ kristdlymodosulat tokéletesedése a kristalymodosulattd, valamint a
lamella méret is befolyasolja. Allitassomat 25°C-os szerszamba frocesontott, 0,5; 1,4 és 4 % D-laktid
tartalommal rendelkezd, majd a froccsontést kovetden hdkamraban 80-140 °C-on kiilonb6zo
mértékben kristalyositott politejsav probatestek dinamikus mechanikai analizisével, differencialis
pasztazo kalorimetridjaval, kis-, és nagyszogii rontgendiffrakcios, valamint hdalaktartas vizsgalattal

igazoltam.

2. tézis

Feltartam a froccsontott politejsav termékek esetében a 80-140 °C hékezelési homérséklet
esetén kialakult kiilonb6zd kristalyszerkezet hatasat a termék hdalaktartasara, szilardsagara,
modulusédra, Charpy-féle iitészilardsagara és a tartdés idejli viselkedésére. A 80-110 °C-0sS
hoémérsékleti tartomanyban végrehajtott hokezelés esetén a kialakulo kisebb lamella méret (~20 nm),
valamint kristalyos részecske nagysag €s a kevésbé tokéletes o’ kristalymodosulat eredményeként a
hdkezelt politejsav emlitett tulajdonsagai a referencia politejsav értékeit meghaladja. 120 °C-0s
hokezelés felett a tokéletes a kristdly-modosulat és a nagyobb lamellaméret (~24 nm) kialakuldsa
csokkenti a szilardsagot, és litdszilardsagot, ellenben tovabbi ndovekedést okoz a hdalaktartas ¢€s

modulusz tekintetében. Allitaisomat 25°C-os szerszamba frocesontétt, 0,5; 1,4 és 4 % D-laktid



tartalommal rendelkezd, majd a froccsontést kovetéen hokamraban 80-140 °C-on 1 6ra alatt teljes

mértékben kristalyositott politejsav probatestek, vizsgalataval igazoltam.

3. tézis

Kimutattam, hogy a D-laktid tartalom hatassal van a PLA hidegkristalyositasa soran kialakulo
kristalymodosulataira. A D-laktid tartalom cs6kkenésével az o’ kristdlymddosulat tokéletesedése a
nagyobb hdkezelési homérsékletek felé¢ tolodik el, tovabba az elérhetd legnagyobb kristalyos
részarany 20%-kal megné. Ennek kovetkezménye, hogy a 0,5% D-laktid tartalma PLA a 80-110 °C
hémérsékleti tartomanyban végrehajtott hdkezelés esetében nagyobb kristalyos részaranyt (~50%),
valamint az {itészilardsdg szempontjabol elénydsebb o’ kristdly-modosulatot tartalmazva a
referencidhoz képest hatszoros ndvekedéssel, 12 kJ/m? bemetszett Charpy iitdszilardsagot
eredményez. Allitasomat 25°C-os szerszamba frocesontott, 0,5; 1,4 és 4% D-laktid tartalommal
rendelkezd, majd a froccsontést kovetden hékamraban 80-140 °C-on 1 6ra alatt teljes mértékben
kristalyositott politejsav probatestek dinamikus mechanikai analizisével, differencidlis pésztazo

kalorimetriajaval és rontgen-, valamint Charpy vizsgalataval igazoltam.

4. tézis

Mérésekkel igazoltam, hogy a gocképzot tartalmazo politejsav esetében a D-laktid tartalom
novekedésével a gocképzdk kristalyosodasi hdmérsékletre gyakorolt hatasa linearisan csokken a 0,5-
4% D-laktid tartomanyban.Allitasomat 0,5%, 1% és 2%-ban kiilonbozé hatékonysaga gocképzével
toltott, 0,5%, 1,4% ¢és 4% D-laktid tartalm( politejsav kompaundok differencialis pésztazo

kalorimetridjaval igazoltam.

5. tezis

Bizonyitottam, hogy a ndvényi kaucsukot (5-20 m%) tartalmazd politejsav esetében hokezelés
(80-140 °C) alkalmazasaval az titészilardsag tekintetében pozitiv kereszthatas jon létre a politejsav
hdkezelése soran létrejott kristalyszerkezete és a kaucsuk jelenléte kozott. A pozitiv kereszthatas
magyarazata, hogy a kaucsuk jelenléte a politejsav {itészilardsdga szempontjabol kedvezdébb o’
kristalymodosulat kialakuldsanak kedvez, tovabba a torés folyamata sordn a szferolitok hataran
végighalado6 repedés az eloszlatott kaucsukcseppeken is keresztiilhalad, amely igy tovabb noveli a
torési energidt. Ennek kovetkeztében a 100 °C-on hdkezelt és 5 m% kaucsuok tartalmazd PLA
iitdszilardsaga (37,3 kJ/m?), amely mind a csak hékezelt (12,8 kJ/m?), mind a csak kaucsukot
tartalmazo minta (3,5 kJ/m?) iit6szilardsagat jelentdsen meghaladja. Allitasomat 0,5% D-laktid
tartalmu politejsav és 0-20 m%, 60 Mooney viszkozitasi ndvényi kaucsuk felhasznalasaval
80-140 °C hokezelési homérsékletek alkalmazasaval igazoltam, extruzidval, belsé keverdvel és

froccsontéssel készitett probatestek esetén.



6. tézis

Kidolgoztam a folytonos regeneralt celluloz szalkdteg extruzids bevonatolasat politejsav
omledékkel folyamatos iizemmoddban, amely sordn a létrehozott eldgyartmany daraboldsa utdn
kozvetleniil hosszliszal erdsitésli termék készithetd frocecsontéssel. 30 m% regeneralt celluloz
szaler6sités hatasara a szilardsag 33%-kal, az titdszilardsag 60%-kal, illetve a hdalaktartas 45%-kal
nétt a tarsitatlan politejsav matrixhoz képest. Allitisomat 0,5% D-laktid tartalma politejsav és

regeneralt celluloz szal felhasznalasaval igazoltam.
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