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BIOLOGIAILAG LEBOMLO MUANYAGOK TULAJDONSAGJAVITASA

NAGY BIANKA
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Pannon Egyetem

KIVONAT

Napjainkban clengedhetetlenné valt kornyezetiink védelme, amelynek egyik alapfeltétele
a felgyiileml6 miianyaghulladékok mennyiségének csokkentése, amely a fenntarthatosagi célok
kozott szerepel. Két at vezethet a miianyaghulladékok csokkentéséhez, vagy a keletkez6
hulladékok ujrahasznositasa (kémiailag, vagy termikusan, illetve regranulalas mechanikai
ujrahasznositassal), vagy keletkezésiik megelozése, melyhez kivalé alternativat nyujtanak
a biologiailag leboml6 miianyagok.

A megismert tények az iranyba motivaltak, hogy olyan megtjuldé/megujithatd forrasbol
szarmazo, biologiailag lebomld polimer kompozitot alkossak, melynek reologiai tulajdonsagai
a miianyagfeldolgozo iparban hasznalatos eszk6zok nyirdsebesség tartomanyainak megfelel,
illetve teljesiti a tomegmilanyagokkal szemben tamasztott miiszaki kdvetelményeket.

PhD dolgozatom kiemelt kutatasi és vizsgalati része politejsavbol és kukoricakeményitébol
miiszakilag versenyképes kompozitok eldallitasa oly modon, hogy a két komponens kozott
fellépd korlatozott elegyedés kiterjeszthetd legyen ugy, hogy az alap polimerek megérizzék
biolebonthatosagukat.

Tanulmanyoztam a kukoricakeményité politejsavra gyakorolt hatasat és meghataroztam
A hatarfeliileti adhézi6 noveléséhez kiilonb6z6 funkcios csoporttal rendelkezd, szerkezetiikben
eltérd (a zsirsavlancok telitettségiikben is) névényolaj alapii agenseket szintetizaltam és
mesterkeverék formaban hasznaltam fel. Tanulmanyoztam az adalékszintézis soran lejatszodo
reakciokat és meghataroztam az optimalis reakciokoriilményeket, valamint megfigyeltem és
ravilagitottam arra, hogy szerves oldoszer nélkiil eldallithatd olyan ricinusolaj alapu adalék,
melynek hatasaként szinergia alakul ki a PLA és a kukoricakeményité kompozitokban.
Ezt mind reoldgiai- és mechanikai-, mind ipari komposztban torténd biolebonthatosagi

vizsgalatokkal bizonyitottam.

Kulcsszavak: bioldgiai lebonthatosag, kukoricakeményitd, politejsav, lagyitd agens, polimer
elegyedés
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ABSTRACT

Nowadays, it has become essential to protect our environment, one of the basic conditions
of which is to reduce the amount of accumulated plastic waste, which is among
the sustainability goals. There are two ways to reduce plastic waste, either the recycling of
the generated waste (chemically or thermally, or regranulation with mechanical recycling), or
the prevention of their creation, for which biodegradable plastics provide an excellent
alternative.

The potential inherent in the latter option prompted me to create a biodegradable polymer
composite from a renewable source, whose rheological properties correspond to the shear rate
ranges of equipment used in the plastic process technology, and fulfill the technical
requirements for commodity plastics. The central element of my PhD thesis is the production
of technically competitive composites from polylactic acid and corn starch in such a way that
the limited miscibility that occurs between the two components can be improved so that the
basic polymers retain their biodegradability.

| studied the effect of starch on polylactic acid and determined the optimal starch
concentration of the composites between 10-50% starch content. To increase the interfacial
adhesion, vegetable oil-based agents with different functional groups and differing in their
unsaturation were synthesized and used in the form of a masterbatch. Among other things,
| studied the process of additive synthesis and determined the optimal reaction conditions, as
well as highlighted that castor oil-based additives can be produced without organic solvents,
which demonstrate the synergistic effect of PLA and corn starch as a composite. | proved this
with both rheological and mechanical tests as well as biodegradability tests in industrial
compost.

Keywords: biodegradability, corn starch, polylactic acid, plasticizing agent, polymer

miscibility
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AUSZUG

Heutzutage ist Umweltschutz unerldsslich. Eine der Grundvoraussetzungen dafiir ist die
Reduzierung der Menge von anfallenden Kunststoffabfillen, die zu den Nachhaltigkeitszielen
gehort. Die Reduzierung von Kunststoffabfillen kann man auf zweierlei Weise erreichen:
entweder durch das Recycling von Abfillen (chemisch, thermisch beziehungsweise
mechanisch durch Regranulierung) oder durch die Vermeidung von Abfillen, wozu biologisch
abbaubare Kunststoffe eine hervorragende Alternative bieten.

Ausgehend von den Potentialen der letztgenannten Option war das Ziel der vorliegenden
Doktorarbeit, ein aus erneuerbaren Quellen stammendes, biologisch abbaubares
Polymerkomposit ~ zu  schaffen, dessen rheologische  Eigenschaften  dem
Schergeschwindigkeitsbereich der in der kunststoffverarbeitenden Industrie verwendeten
Geridte erfiillen, sowie die den technischen Anforderungen an serienmdfig hergestellte
Kunststoffe entsprechen. Im Mittelpunkt der vorliegenden Doktorarbeit steht die Herstellung
von technisch konkurrenzfahigen Verbundwerkstoffen aus Polylactiden und Maisstédrke, um die
eingeschrinkte Mischbarkeit der beiden Verbundwerkstoffe zu erweitern, wihrend die
biologische Abbaubarkeit der Basispolymere erhalten bleibt.

Es wurde die Wirkung von Stirke auf Polylactide studiert und die optimale
Starkekonzentration fiir Verbundwerkstoffe, d. h. ein Stirkegehalt zwischen 10 und 50 %
ermittelt. Zur Erhohung der Grenzflaichenadhdsion wurden Agenzien auf Pflanzendlbasis aus
verschiedenen Funktionsgruppen und unterschiedlicher Unsittigung synthetisiert, und diese
Mischung wurde als Master-Batch verwendet. Unter anderem wurde der Vorgang der
Zusatzstoffsynthese beobachtet, und die optimale Reaktionsumgebung festgestellt. Aullerdem
wurde verdeutlicht, dass man einen Zusatzstoff auf Rizinusdlbasis ohne organisches
Losungsmittel herstellen kann, wobei die synergistische Wirkung von PLA und Maisstérke als
Verbundwerkstoff demonstriert wird. Dies wurde sowohl durch rheologische und mechanische
Tests als auch durch Priifungen zur biologischen Abbaubarkeit im industriellen Kompost
nachgewiesen.

Schliisselworter: biologische Abbaubarkeit, Maisstirke, Polylactide, weichmachende

Agenzien, Polymermischung
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BEVEZETES

Az elmult években a biomlanyagok a fenntarthatdé és korforgasos biogazdasag
megteremtésében betdltott potencialis szerepiik miatt kaptak figyelmet [1, 2]. Annak ellenére,
hogy a fosszilis alapu polimer gazdasagosabb alternativa, a bioleboml6 biomilanyagok iranti
érdekl6dés  1ényegesen megnovekedett a  COz-kibocsatas  csokkentése, valamint
a mianyaghulladékok kornyezeti felhalmozddasanak negativ hatasai miatt [1,3,4].
A biopolimerekben rejlé lehetéségek azon alapulnak, hogy a kozel semleges szénkorforgas
elérésével - lezarva a szénciklust - képesek csokkenteni a CO2-kibocsatast [5]. Minden 100 kg
fosszilis alapanyagbol eléallitott poliolefin, illetve poliészter nettd6 314 kg, illetve 229 kg
COz-ot eredményez hasznositatlanul kikeriilve a kdrnyezetbe, mig a bioalapu alternativak
esetében a korforgas-¢letciklusa alatt ez megkozelitéen 0 [6]. A COVID-19 vilagjarvany siirgds
keresletet teremtve az egyszer haszndlatos muanyag védofelszereléseknek, sulyosbitotta
a negativ hatdst, ugyanis az egyszer haszndlatos milanyagokra vonatkozé tilalmakat
ideiglenesen visszavontdk ¢és helyenként a hagyomanyosan ujrahasznosithatdé miianyag
¢lelmiszercsomagolasokat is veszélyesnek mindsitették a felmeriilé patogén szennyezddések
miatt [7]. A biomiianyagok fejlesztésének f6 hajtdereje a szigorodd kornyezetvédelmi
szabalyozas mellett a folyamatosan b6viil6 tokebefektetés és az 6kologiat tamogatd monetaris
politika [3,4,5,8]. Dolgozatom alappillére olyan biolebomlé modositott polimer (biner)
kompozitok eléallitasa, amelyek homogenizalhatéak a polimer feldolgozasi nyirdsebesség
tartomanyokban ¢és bizonyos mechanikai specifikacioknak eleget tesznek, mikdzben az alap
komponensekre jellemzd bioldgiai lebonthatosagukat megdrzik. Ezen célbdl politejsavat és
kukoricakeményit6t elegyitettem. A két polimer kozott kedvezétlen elegyedést tapasztaltam,
ennek eredményeképpen a terméktulajdonsagok eldénytelennek bizonyultak. Ezért novelni
kivantam a hatarfeliileti adhéziot, igy olyan agenseket (adalékokat) hoztam létre, amelyek
képesek a kompatibilitasi problémakat csokkenteni. Az adalékok szintetizalasahoz kiilonb6z6
funkcids csoporttal rendelkezd, egymastol telitetlenségiikben eltérd ndvényolajat valasztottam.
A lejatszodo reakciok elésegitése érdekében jelent6s hangsulyt fektettem az adalékszintézis
optimalis reakcioparamétereinek, valamint a reakciokozegként alkalmazott oldoszer
sziikségességének feltérképezésére annak magas koltsége, illetve karcinogén hatasa miatt.
Az altalam készitett probatestek mindsitési vizsgdlatait a mechanikai tulajdonsdgok
(huzovizsgalatok, Charpy-féle litdszilardsag) és ipari komposztban térténd biolebonthatosagi
tesztek alkottak. Dolgozatom kovetkezd fejezetében a biopolimerekre vonatkozo

szakirodalmakat foglalom 6ssze, melynek alapjan feltdrom a szakirodalmi hidnyteriileteket.
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1. IRODALMI OSSZEFOGLALO
1.1 Biopolimerekben rejlé lehetoségek

1.1.1 Europai Unio torekvései a miianyag szennyezés megelozésére

Napjainkban az EU élen jar a kdrnyezet- és az emberi egészség védelmét biztosito politikali
jogszabalyok ¢és kvotak megalkotasaban [9]. Az iparosodas ota megndtt a fosszilis
tiizeldanyagok iranti kereslet, a fogyasztas 1950 6ta koriilbeliil nyolcszorosara nétt, 1980 ota
pedig nagyjabol megkétszerez6dott [3,10]. Ennek kovetkeztében a légkorben jelenlévo
tiveghazhatasti gazkoncentracio emelkedett [3]. Tobb, mint 190 orszag fogadta el az ENSZ
2015-6s klimavaltozasi konferenciajan a globalis liveghazhatast gazok kibocsatasanak jelentds
csokkentését [12]. Az éghajlatvaltozas a COVID-19 vilagjarvany mellett a 21. szazad egyik
legveszélyesebb fenyegetése [13]. Az EU jelenlegi f6 prioritasa egy ,,z61debb” és fenntarthatod
Europa megalkotasa. A 2015-ben megvaldsult torténelmi  ENSZ-cstcstalalkozon
17 fenntarthatd fejlédési célt fogadtak el, hogy irdnyitsak a kovetkezd 15 évben végbemend
fejlodést (2015-2030), megteremtve egy fenntarthatosagi iranyt [14]. Az unids koltségvetés
a 2021-2027 kozotti idészakra tobb, mint kétmilliard Eurdval jarul hozza a vilagjarvany utani
EU ujjéépitésének eldsegitésére, mellyel parhuzamosan felgyorsul a fenntarthato fejlodési
célok megvalositasa [15]. A fenntarthatdo fejlodés kozpontba helyezi az emberek
¢letszinvonalanak javitasat, a valodi valasztasi lehetdségeket, valamint a tamogato kornyezet
megteremtését, a tudas terjesztését és a megfeleld tajékoztatast [9]. A korforgasos gazdasagra
valo atallas és a fenntarthatosag megvaldsitasa kornyezeti, gazdasagi és tarsadalmi szinten
egyre fontosabba valik a fejlodd orszagokban, raadasul az 0j termékfejlesztési ciklusok soran
mar elsddleges szempontta valt a biologiai lebonthatdosag is [2,16]. Ezeket a tényeket bizonyitja,
hogy a mtianyag Gjrahasznositasi piac mérete a 2023-as adathoz képest (41,71 milliard dollar)
az eldrejelzések szerint 45,16 milliard dollarra né 2024-re, 8,3%-o0s Osszetett éves ndvekedési
rataval (CAGR) [17]. Az Eurdpai Unidban 2012-ben 28,46 kg volt az egy fore jutd milanyag
csomagolasi hulladék mennyisége, melynek 37,6%-a keriilt Gjrahasznositasra. Ez az arany
2022-ben mar 40,7%-ra emelkedett [19]. Az adatokat az 1. melléklet illusztralja.
Az elbrejelzések szerint 2029-re a bioalapu €s biodegradalhaté miianyagok eldallitasa elérheti
a kozel 3,8 millio tonna mennyiséget, amely a 2023-as adatokhoz képest 2,8 millié tonna
novekedést jelentene [18]. A részletes adatokat a 2. melléklet tartalmazza. Az EU célkitiizése,

hogy az ENSZ altal 2030-ig meghatarozott teljesitési és a fenntarthatd fejlodés céljaival



(1. abra) 6sszhangban karbon- és klimasemleges, er6forras-hatékony és biologiai sokféleséggel

rendelkez6 gazdasagra térhessen at [9].

Fenntarthato fejlodési célok

® Szegénység felszamolasa (COVID-19 hatds: . T ,
geny g - , ,( ¥ Ipar, innovacio és infrastruktira
bevételkiesés, tobb szegénység)
¥  Ehezés megsziintetése (COVID-19 hatds:
élelmiszer-termelés és -elosztas zavarai)

% Egyenl6tlenségek csokkentése

> Egészség és jollét (COVID-19 hatds: pusztitd % Fenntarthat6 varosok és kozosségek (COVID-
egészségligyi kovetkezmények) 19 hatas: nagy népsiiriiségii kitettség)
s m g . i e .
® Mindségi oktatas (COVID-19 hatis. © Felelés fogyaszts és termelés

iskolabezaradsok, kevésbé hozzaférhetd tavoktatas)

Eghajlat-politikai fellépés (COVID-/9 haids:
kevesebb elkotelezettség a globalis fellépés
mellett)

® Nemek kozotti egyenl6ség (COVID-19 hatds:

a nok gazdasagi nyeresége veszélyben)

% Szarazfoldi élet W Vizi élet

% Tiszta viz és kozegészségiigy (COVID-19
hatas: ellatasi zavarok és nem megfeleld
hozzaférés)

> Béke, jogérvényesiilés és erds intézmények
(COVID-19 hatas: tobb konfliktus, polgari

nyugtalansadg)

® Megfizethet6 és tiszta energia (COVID-19

hatas: aramellatasi zavarok)

® Tisztességes munka és gazdasagi novekedés
(COVID-19 hatds: munkanélkiiliség)

¥ Partnerség a célok megvaldsitasa érdekében (COVID-19 hatds: globalizicié elleni reakcio, névekvd
nacionalizmus)

1. abra A 2030-ig megvalositandé fenntarthaté fejlesztési tervhez tartozé 17 fenntarthaté fejlodési cél, illetve a
COVID-19 vilagjarvany hatasai [22,24,25]

Azonban a COVID-19 vilagjarvany kirobbanasaval megjelend globalis egészségiigyi
valsag lelassitotta az ENSZ fenntarthato fejlédési céljainak megvaldsitasat és azok mértékét,
mindemellett a globalis ellatasi lanc zavarai €s az orosz-ukran haborubol eredd energiavalsag
tovabb fokozta a helyzetet [14,15,20,21]. A vildgjarvany a 17 célbol 12-t befolyasol
hatranyosan és lassitja a célok elérését (1. abra)[22]. A tartos katonai konfliktus nemcsak
az ¢érintett két félnek, hanem vildgszerte okozott problémakat, amelyek negativ hatast
gyakoroltak a fenntarthatosagra — példaul a sériilt infrastrukturak, a gazdasagi tevékenységek
zavarai €s a kényszerli migracio [23]. A mianyagokkal kapcsolatos CO.-kibocsatas nagy része

a nyersanyag-kitermelésbdl (61%) és a polimergyartasbol (30%) szarmazik, mig csak 9%



kotédik az életciklus végét jelentd szakaszhoz [7]. Mivel a milanyagok legnagyobb
szénlabnyoma a gyartasukhoz kapcsolodik, a meglévé folyamatok megujulé/megujithato
energiaforrasra valtasa 62%-kal csokkenthetné a milanyaggal kapcsolatos kibocsatast [7].

Az EU elismerte, hogy a biopolimerek kereskedelmi forgalomba vezetése fontos szerepet
jatszana a fenntarthatdé ¢és korforgasos gazdasdg felé valé atmenetben. Ezért
az Europai Bizottsag (EB) szamos cselekvési terve és stratégiaja foglalkozik
a biopolimerek eldallitdsaval, felhasznaldsaval és ¢élettartamanak végével kapcsolatos
szakpolitikai kovetkezményekkel és a varhato politikai valtozasokkal, azonban ezek nem adnak
egyértelmil szabalyozasi iranymutatast a biopolimerek eléallitasat és forgalmazasat tekintve
[26]. A EUBP, amely tobb, mint 80 tagvallalat érdekeit képviseli az EU-ban, szamos
erofeszitést tesz a bioalapu, Ujrahasznosithatdé ¢és biologiailag lebomlé/komposztalhatd
milanyagok fejlesztését és elterjedését célzd eurdpai jogszabdlyi keret biztositdsdra, ennek
érdekében szorosan egylittmiikodik az EU intézményeivel [27, 28]. A biomiianyagok

tamogatasat szamos eurdpai stratégia bemutatja és hivatkozza (2. abra).

Biogazdasagi
stratégia (2018)

Hulladék- Miianyag-
keretiranyelv B
(2023) stratégia (2018)
Eurdépai stratégiak a
biomiianyagok
Csomagolés-rol tamogatasahoz
és csomagolasi Green Deal
hulladékrol sz616 (2019)
rendelet (2022)
Kimgiog (202 e
tes Unios vonatkozo 0j
axonomia cselekvési terv
(2020) (2020)

2. abra Eurdépai stratégiak a biomiianyagok elterjedésének tamogatasahoz [27]
A biogazdasagi stratégia tdmogatja a fosszilis alapi anyagok bioalapi helyettesitdinek
fejlesztését, amelyek wjrahasznosithatoak és képesek sos vizi kornyezetben természetes titon

szennyezok keletkezése nélkiil lebomlani [29]. Az EU 2019/904 iranyelv megvalositja

crer

korlatozéasokat vezetett be a fenntarthatobb alternativaval és megfizethetd aron helyettesithetd



egyszer hasznalatos miianyagokra: tobbek k6zott az evoeszkozokre, tanyérokra, szivoszalakra
habositott polisztirolbol késziilt élelmiszer-taroléedényekre, oxo-lebomld milanyagbol késziilt
termékekre, stb [30]. Az EU mind a 27 tagallama, valamint Izland, Norvégia és Svajc elfogadta
a 2019-ben bemutatott Eurdépai Green Deal-t, azaz az iiveghazhatdsu gazok kibocsatasanak
legalabb 55%-0s csokkentését 2030-ra az 1990-es szinthez képest a gazdasdg valamennyi
kulcsfontossagi agazatara kiterjedéen [13,26,32]. A 3-6. mellékletek mutatjak be
1990-2022-ig az Eurdpai Unio (EU-27 + Izland, Norvégia és Svéjc) netté UHG kibocsatasi
értékeinek valtozasat [31]. A szén-dioxid-mentesitési célkitlizést minden agazatban
érvényesiteni kivanjak, az ipart6l az energetikan at a kozlekedésig és a mezégazdasagig [32,34].
A Green Deal célja 6sszhangban van a Parizsi Megallapodas célkitlizésével, miszerint a globalis
atlaghomérséklet-novekedést 2 °C homérséklet alatt kell tartani az iparosodast megel6zo
szinthez képest, valamint torekedni kell az 1,5 °C emelkedés elérésére [13,35]. Az EGD {6
célja, hogy 2050-re Eurdpa legyen az elsd klimasemleges kontinens, valamint az EU erdforras
hatékony és versenyképes gazdasagga torténd atalakitasa [26,36,37]. Nagy hangsulyt fektet
a fenntarthatobb mezdgazdasagi és élelmiszer-rendszerre vald atallasra, de lényeges eleme
a szilardhulladék kezelés is, illetve két szakpolitikai teriilete érinti kiilondsen a biopolimereket:
atallas korkoros gazdasagra és hulladék mentességre [26,38,39]. 2020-ban elfogadasra keriilt
az EU-ban a korforgasos gazdasagra vonatkozo cselekvési terv (CEAP), amely a fenntarthato
er6forras-hasznalatra helyezi a hangsulyt, illetve az eurdpai és a globalis piacok szamara
biztosit olyan termékeket, amelyek alapfeltétele a  fenntarthatosag  [13,36].
A CEAP hét nagyhatasu agazatot azonosit: elektronika és ICT (informdacids és kommunikacios
technologia), akkumuléatorok és jarmiivek, csomagolds, miilanyagok, textilidk, épités és
éptletek, étel és viz [40]. A cselekvési terv a csomagoloipar tekintetében megallapitotta, hogy
2021-ig csokkenteni kell a tilcsomagolds és a csomagolasbdl szarmazo hulladék mértékeét,
mivel ezzel fokozhaté a virgin (Gjonnan korforgasba keriild) fosszilis eredetii anyagokkal
szemben a masodlagos, Gjrahasznositott anyagok kompetenciaja [40].

Az Europai Bizottsag kotelezettséget vallalt arra, hogy 2030-ig a EU piacan jelenlévo
milanyag csomagolasok gazdasagilag életképes modon tjra felhasznalhatok vagy
Ujrahasznosithatoak lesznek, hiszen cselekvés nélkiil 2030-ra a csomagolasi hulladék 46%-0s
novekedése lenne tapasztalhatdo az EU-ban [9,41]. A CEAP meghatarozta, hogy el6 kell irni
az ujrahasznositott miianyagtartalom €s a miianyaghulladék csokkentésének aranyat, korlatozni
kell a mikromlianyagok kornyezetbe torténd kijutasat, szakpolitikai keretet kell biztositani
a bioalapu milanyagokra és a biologiailag lebomld vagy komposztilhaté milanyagokra

vonatkozoan, mindemellett a nem Gjrahasznositott miianyaghulladékokra adot kell kivetni [40].
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Osszegezve, a cselekvési terv a biopolimerekre vonatkozoan két célt fogalmaz meg: azokra
az agazatokra kell 6sszpontositani, amelyek a legtobb alapanyagot hasznaljak fel, és ahol nagy
a korforgas lehetdsége - példaul a milanyag dgazatban és kevesebb hulladékot kell biztositani
[26]. Habar egyes jogszabalyok (EU taxondémiaja, az egyszer hasznalatos milanyagokrol szolo
iranyelv, a miianyag zacskokrol szo616 iranyelv, a csomagolasrél és a csomagolési hulladékokrol
sz016 iranyelv, valamint a hulladékokrol szo616 keretiranyelv) targyaljak és javaslatokat tesznek
a bioalapt, bioldgiailag lebomld ¢és komposztalhatd milanyagok helyzetére, azonban
biomiianyagokra vonatkozé unios jogszabaly jelenleg nincs érvényben [27]. Ennek ellenére ugy
gondolom, hogy a biopolimerek kereskedelmi forgalomba torténd bevezetésével a globalis
mianyag hulladék mennyisége csokkenthetd, igy a biopolimer termékfejlesztési folyamatok
elengedhetetlenek. Szakirodalmi attekintésem soran azt tapasztaltam, hogy a biopolimer
elnevezés gyakran eltéré jelentéssel rendelkezik, ezért a kovetkezd alfejezet targya

a biopolimerek terminologidja.

1.1.2 Biopolimerek definidldsa és csoportositisa

A biomiianyagra vonatkozo terminoldgia nem konszenzuson alapul, tobb és egymast atfedd
jelentéssel birnak: az olyan kifejezéseket, mint a biopolimerek, a biomilianyagok
¢s a biologiailag lebomld miianyagok, bizonyos dsszefliggésekben szinonimaként hasznaljék,
azonban mindegyiknek egyedi jelentése van [3,5,7,12,16]. A biopolimer féként ismétl6do
kovalens  kotésti  egységekbdl, példaul nukleotidokb6l,  aminosavakbol  vagy
monoszacharidokbdl allo hosszu lancokbdl épiil fel [4]. Az EB (biomtianyagok el6allitasaval
¢és alkalmazasaval foglalkozé vallalatok eurdpai szovetsége) meghatirozasa szerint
a biomiianyagok olyan milanyagok, amelyek bioldgiailag lebomloak és/vagy bioalapuak [1].
A CEN a bioalapi milanyagokat biomasszabol szarmazo milanyagként definialja [16].
A bioalapti mlianyagok részben vagy egészben bioldgiai eréforrdsbol szadrmaznak, nem
feltétleniil biologiailag lebonthatok vagy komposztalhatok, mig a biologiailag lebomld
és komposztalhato milanyagok késziilhetnek bioldgiai eréforrdsokbdl vagy fosszilis
nyersanyagokbol [42]. Egy polimer biologiai lebonthatdosaga azt jelzi, hogy a kémiai
szerkezetét a mikroorganizmusok metabolizalhatjak-e, tehat a bioldgiailag lebomlé anyagok
azok az anyagok, amelyek fizikai kémiai tulajdonsdgai mikroorganizmusok, aerob vagy
anaerob folyamatok hatasa révén teljesen leromlanak és lebomlanak és tobbnyire kozti
termékként halmozddnak fel, majd a természetben ismételten hasznosulnak [4,5]. A bioldgiai
lebonthatosdg kizarolag a kémiai szerkezettdl, a funkcidés csoport természetétdl

és a molekulaszerkezettdl fiigg, fiiggetlen a felhasznalt nyersanyagoktol és a monomerek



eredetétdl [3,4]. Az EN 13432, EN 14995 és ISO 17088 szabvanyok (7. melléklet) alapjan
a biolebonthatosag egyik kritériuma, hogy hat honapon beliil a polimer CO2-da, vizzé és
biomasszava torténd atalakulast/degradaciot mutasson [43]. A masik kritérium, hogy minden
egyes szerves alkotorészben 1€vo szerves szén 90 %-anak CO2-da kell alakulnia a vizsgalati
id6szak végére a pozitiv kontrollhoz képest (pl. celluloz) [43]. Ezzel szemben az ASTM 6400
(7. melléklet) szabvany a hat honapon keresztiil tarto vizsgalat soran csupan 60 %-os biologiai
lebomlast hataroz meg homopolimerek vagy random kopolimerek esetében és 90 %-0s
lebomlast kopolimerek és polimer keverékek esetében [43]. A komposztalhatosag
a komposztkozegben bekdvetkezé bioldgiai lebonthatosagot jelenti [16]. A komposztalhatosag
tekintetében az EN 13432 szabvany szerint a komposztalhaté miianyagok 12 hét utan
aprozodnak, majd hat honap utdn mikrobidlis atalakulasuk teljes [16,44]. A biopolimerek
kombindlhatok kiilonb6z6 erdsitd anyagokkal, példdul dsvanyi részecskékkel vagy természetes
szalakkal, igy biopolimer kompozit all el6 [5]. A biomiianyagok eléallithatok elsédleges
alapanyagokbol (ehetd poliszacharid forrasokbol, valamint ehetd ndvényolajokbol szarmazo,
konnyen fermentéalhatd cukrokbdl), illetve etikailag ¢letképesebb masodlagos alapanyagokbol,
nem ehetd biohulladékokbdl is [2,7]. A biomiianyagok alapvetd csoportositasat a 3. abra

foglalja Gssze.

Biologiailag lebomld
(PLA, PHA, PBS és
keményitokeverékek)
Megujithaté nyersanyag
Biologiailag nem
lebomlo (bio-PE, bio-

Biomiianyag PET, bio-PA, bio-PTT)

Fosszilis nyersanyag ———— Blo}ggéill?g;eclio)mlé

3. abra Biomiianyagok egy lehetséges csoportositasa [2,3,16]

Osszességében a biopolimerekre vonatkozé terminolégia gyakran keveredik és szinonimaként
hasznalja a szakirodalom (biopolimer, bioldgiailag lebomld polimerek €s biomiianyag
kifejezések) és a biolebonthatosagra valdo hajlamot tobbféleképpen értelmezi. A pontos
terminologia €s biolebonthatdsagi hajlam ismerete a felhasznalas és a piaci terjeszkedés miatt
rendkiviil fontos. A kovetkezd alfejezetben bemutatom, hogy milyen ipari alkalmazasokhoz

nyujt lehetdséget egy biopolimer termeék.



1.1.3 Biopolimerek felhasznaldsa és piaca

A Dbiopolimerek kiilonb6z0 4gazatokban torténd alkalmazasanak eldrehaladéasa
a biokompatibilitas és a biologiai lebonthatésag miatt drasztikusan megnétt [4].
Ennek eredményeképpen szamos ipari teriileten fellelhetéek, példaul a csomagoldiparban,
az orvostudoméanyban, a mezdgazdasdgban, a textilgyartdsban, az autdiparban &s
az energiaatalakitasban (4. abra) [3,12,45]. A biologiailag lebomld orvosi implantatumok
tertilete az egyik leggyorsabban novekvo teriilet az ortopédiai iparban, beleértve az iziileti
potlasokat, a torésrogzité lemezeket, a csonthibak toltdanyagait, a mesterséges inakat és

szalagokat, valamint a csontokat [16].
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4. abra Biopolimerek felhasznalasi teriiletei [48]

A jelenleg kereskedelmi forgalomba keriilé legérdekesebb bioldgiailag lebomld
milanyagok koziil a szintetikus polimerek, mint a polivinil-alkohol, poliészterek, poliészter-
amidok, valamint a megujuld/megujithatd eréforrasokbdl szarmazok, mint a keményitd
¢és keményitészarmazékok, celluloz, polihidroxi-alkanoatok és a politejsav kaptak figyelmet
[8]. 2019-ben a globalis biomiianyag-termelés kozel 35%-at a PLA és a keményit6 keverékei
tették ki [11, 12]. A keményitd alapi biomianyagokat hére lagyuld keményitd és szintetikus
polimerek keverésével allitjak el6, amely a Novamont Mater-Bi® védjegyének példaja, ahol
a hdre lagyuld keményitot bioldgiailag lebomld poliészterekkel keverik vagy ojtjak, hogy
noveljék a rugalmassagot €s a nedvességgel szembeni ellenallast [46]. Jelenleg a piacon a két
legfontosabb biomtianyag a PLA ¢és a Mater-Bi®, amelyek részben természetes forrasbol
szarmazd, konnyen feldolgozhatd termoplasztikus polimerek [12,47]. A Mater-Bi tipusok
kozotti {6 kiilonbségek az Osszetételikben és az eltérd tulajdonsagaikban rejlenek.
A Mater-Bi Y keményit6 és celluloz-acetat keveréke, a Mater-Bi Z polikaprolaktont tartalmaz,

mig a Mater-Bi N poli(butilén-adipat-ko-tereftalatot) tartalmaz a szintetikus poliészter
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helyett [8]. A PLA-t a hagyomanyos milanyagok, mint példaul a PP, az ABS, a HDPE, az
LDPE, a PET vagy a PS részleges helyettesit6jeként tartjak szamon [2,12]. A kukorica alapt
PLA a PHA-ok mellett kereskedelmi statuszt ért el és oriasi lehetdségeket kinal
a ,,z0ld” autdalkatrészekben vald kutatasban [45]. Emellett a PLA biokompatibilitasa
a szovetmérnoki és biomedicinalis alkalmazasok élvonalaba keriilt [2]. A biopolimerek
kozvetleniil biogén toltdanyagként, vagy természetes erdsitdszalként is alkalmazhatok,
melynek eldnye, hogy a megfeleld biopolimert kdzvetleniil, fokozott energiabevitel nélkiil
hasznaljak fel (kivéve az extrakcidt). Példaul a nativ keményitot toltdanyagként alkalmazva
PLA matrixban energia- és koltséghatékonysag érheté el. [3]. Mindazonaltal azokban
az alkalmazéasokban, amelyekben a tartossdg dontd fontossag, a bioalapti polimerek
felhasznalasa még kevésbé feltart [7].

Mig a fosszilis alapt polimerek az 1920-as évektdl torténd elterjedésének koszonhetden
mar szamos technologiai fejlesztésen atestek, addig a biopolimerek fejlesztése még kezdeti
szakaszban jar, rengeteg az elvaras és sok szempontot kell értékelni ahhoz, hogy az adott eljaras
kereskedelmileg életképes legyen [5,16]. A biopolimer piac béviilésének egyik korlatozo
tényezbje, hogy az egyszer hasznalatos hordtaskak betiltasardl szo616 stratégian kiviil az EU-ban
nincs még egyelére a biomiianyag iparra vonatkozé rendelet, csak javaslattétel, illetve
a korforgasos gazdasag létrehozasara iranyuld stratégia a miianyagok ujrahasznositasara
Osszpontosit [1,2], melynek kovetkeztében marketingproblémak Iéptek fel az alapanyag-
ellatasban és az arképzésben [2]. Azonban a névekvd kornyezettudatossag lehetévé tette
a ,.bioszemléleti” vallalatok szaméra termékeik eladésait a fosszilis alapti polimerek kedvezobb
arainak ellenére [1,3,16]. Szamos vallalat és szervezet vallalt kotelezettséget fenntarthatobb
mianyagok kifejlesztésére [7]. 2017-ben a Danone és a Nestlé Waters, a vilag két legnagyobb
palackozott vizet gyartd cége az Origin Materials vallalattal kardltve megalapitotta
a NaturALL Bottle Alliance kutatdsi konzorciumot, melynek célja egy 100 szdzalékban
bioalapli, megujulé/megujithatd forrasbol szarmazo PET palack kifejlesztése és piacra torténd
bevezetése [49]. A Nestlé 2020-ban kozolte, hogy 2 milliard svajci frankot fektet be élelmiszer
mindségli Ujrahasznositott milanyagok és fenntarthatd miianyag technologidk fejlesztésére
[7,50]. Tovabba 2021 marciusaban a Nestlé bejelentette, hogy cukornadbol és annak
melléktermékébdl késziilt novényi alapti csomagoldsnak mindsiilé feddket és merdkanalakat
vezet be a csecsemOk és gyermekek szamara késziilt termékeihez [51]. A Peugeot Citroén SA
autogyartd igéretet tett arra, hogy milanyagainak 20%-at megujuldo/megujithatd alapuava teszi.
A Toyota elkotelezte magat amellett, hogy a Braskem braziliai izem bioPE-termelésének

25%-4at megvasarolja, ami 30-50%-os felarral jar a fosszilis alapi PE-hez képest [7]. A japan
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Denso Corporation, a vezetd autoipari technoldgidk, rendszerek €s alkatrészek vezetd szallitoja
bejelentette, hogy egyes termékeihez keményitdbdl és ricinusolaj alapu uretanbdl késziilt
bio-PC-ot hasznal [52]. Jelenleg nagyon kevés piaci eldrejelzés all rendelkezésre
a biomiianyagokra vonatkozoan, melynek oka szamos tényezd bizonytalansagi foka, mint
példaul a fosszilis alapt miianyagok fenntarthat6 alternativait tamogatd politikak,
a hagyomanyos milanyagok aranak alakulasa, a technologiai fejlédés, a méretgazdasagossag
vagy a nyersanyagkoltségek [1]. Az 4j furasi technologiak tovabbra is lehetové teszik az egyre
tavolabbi olajtarozok kitermelését, és az olajarak varhatoan az elkovetkez6 évtizedekben is
versenyképesek maradnak [7]. A globalis biomiianyag-termelési kapacitas a 2,02 millio
tonnarol (2023) 2029-re 5,73 millio tonnara varhato (5. abra) [53]. Fontos kiemelni, hogy ezen
adatok termelési kapacitast jelolnek és nem tényleges termelést. Ugyanis a European
Bioplastics adatai alapjan 2024-ben a biomiianyag ipar 60%-os kapacitassal termelt, az 4tlagos
kihasznaltsagi arany 2024-ben 58% volt [53]. Mivel a biomlianyagok megtjuldo/megujithatd
forrasbol szarmaznak, a miianyaggyartashoz felhasznalt kdolaj felhasznalasa 2025-re varhatéan
15-20%-kal csokken [16]. 2025-re Azsia és Eurdpa lesz vezetdi szerepben a biomiianyagok
piacan, Azsia részesedése 32%, mig Eurdpa részesedése 31% lesz a teljes piacbol, ezt koveti

az Egyesiilt Allamok 28%-kal [16].

elarejelzés
G4 i : 1
-1 5
E .
: 44
E 56
Eze
=3 F 2
% E
02 14
0 T T T T

022 2023 2024 2025 2026 2027 2028 2029

5. abra Globalis biomiianyag termelési kapacitas [53]

A szakirodalom alapjan tehat megallapithato, hogy habar egyértelmii jogszabaly nem
vonatkozik a biopolimerek kereskedelmi forgalomba hozatalanak kotelezettségére, szdmos
nagyvallalat elkotelezodott amellett, hogy termékeik biopolimer tartalommal rendelkezzenek
a biopolimer piac jelent6s ingadozasai és bizonytalansagai ellenére. Szamos kihivassal néz

szembe a biopolimer piac, a kovetkez6kben bemutatom, hogy mi ennek az oka.
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1.1.4 Biopolimerek kihivdsai

A biopolimerek kornyezetbaratsaga, biologiai kompatibilitasa és lebonthatosaga ellenére
van néhany jol kimutathato/mérhet6 alkalmazastechnikai korlat [54,60,61,62]. Széleskorti
elfogadasuk el6tt alldo egyik legnagyobb technikai kihivas a hagyomanyos polimerekkel
Osszehasonlithatd mechanikai és zard tulajdonsagok elérésének nehézsége a biologiai
lebonthatosag megdrzése mellett, valamint gyenge a nedvességallosaguk, a méretstabilitasuk,
a hobomlasi homérsékletiik, a tiiz-, UV- és bioldgiai ellenalloképességiik a hagyomanyos
mianyagokhoz képest [62,63]. Mig a hagyomanyos milanyagok csomagoldiparban térténé
felhasznalasat konnyli kezelhet6ségiik, koltséghatékonysaguk, rugalmassaguk és vizben valo
oldhatatlansaguk megkonnyiti, a bioalapt polimerek koltségesek és altalaban hidrofilek [60].
A biopolimerek ¢és a szintetikus miianyagok el6allitasi koltségei jelentds kiillonbséget mutatnak
tomegiik alapjan; a biopolimerek siirlisége nagyobb, mint a szintetikus miianyagoké [54].
Az egyik legismertebb biologiailag lebomlo polimer, a politejsav egyik legnagyobb hatranya
a magas ara [63]. A PLA gyartasi koltségek nagyon széles tartomanyban valtoznak, amit
jelentdsen befolyasol az alapanyag tipusa és a gyartastechnologia, rdadasul a polimerizacidhoz
megfeleld optikai izomer -eldallitdsdhoz komoly elvalasztdsi ¢és tisztitdsi miiveletek
sziikségesek. A gyartasi technologia kiilonb6z6ségébdl adodoan (alapanyag Kivalasztas-amely
a nyersanyagbevitelhez kapcsolodo koltségeken tul megvaltoztatja a folyamatlanc késobbi
1épéseit is, gyartasi folyamatra vonatkozo feltételezések, energiafelhasznalds, adalékanyagok
és a hulladék artalmatlanitasanak koltségei) a koltségszerkezetek eltérnek. A koltségbecsléseket
vizsgalo tanulmanyok szerint a PLA gyartasi koltsége egészen 844 $/t-t6l 3558 $/t-ig terjedhet
[64]. Sanaei és Stuart munkajuk soran a buza és a rozs hibridjeként el6alld tritikalé
takarmanyndvénybdl torténd PLA gyartasi koltségét tanulmanyoztak a teljes tOkebefektetési-,
a biomassza- és az energiakoltségek alapjan, 910,9-1313,7 $/tonna tartomanyt becsiiltek [65].
Chiarakon és munkatarsai [66] 0sszehasonlitottdk a manioka alapu PLA gyartasi és a HDPE
teljes gyartasi koltségeit (1. tablazat), jelentés kiilonbséget allapitottak meg az eldallitasi,
a beruhézasi, valamint UHG emisszi6 koltségeiben: a teljes koltséget tekintve a HDPE gyartasi
koltsége legalabb 257 millio USD-ral kevesebbnek adodott 100000 t termékre vetitve.

A fentebb felsorolt hatranyokon tulmenden a biopolimerek elterjedése hatdssal lehet
a mezOgazdasagi szektorra, ugyanis eutrofizaciot és a talaj vagy a viz elsavasodasat idézhetik
eld. A gyorsabb lebomlas tulzott tapanyaghoz juttathatja a ndvényeket, ami kedvezdtlen
novekedéshez €s termésveszteséghez vezethet [54]. Az a kovetkeztetés vonhato le, hogy egyes
biomiianyagok jelentdsen hozzéjarulhatnak a globalis felmelegedéshez,

a kornyezetszennyezéshez ¢€s a foldhasznalat drasztikus megvaltozasahoz.
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1. tablazat PLA és HDPE gyartasi koltségeinek dsszehasonlitasa 100000 t termékre vonatkoztatva [66]

Termék Manidka gyokér alapi | Manioka keményité alapi | HDPE (millié
PLA (milli6 USD) PLA (milli6 USD) USD)
eldallitas 225 246 77
Kozvetlen beruhazas (toke &
Kéltsé eruhazas (toke és
oltscg technolgia + telek) 330+0,74 330+0,74 108+0,74
UHG emisszi6 30 20 143
Kozvetett ek al -
kiltseg | [ o atemaniy 0,92 0,92 0,92
koltsége
Teljes koltség 586,66 597,66 329,66

Habar szamos tanulmany targyalja a biomtianyagokat, kevés foglalkozik egyidejiileg
a felhasznalas kornyezetre gyakorolt pozitiv és negativ aspektusaival (2. tablazat) [74]. Mint
minden polimer termék esetében, a biopolimerek esetében is kulcsfontossaghi tényezd az

¢életcikluselemzés.

2. tablazat Biopolimerek alkalmazasanak elonyos és hatranyos kovetkezményei

-fosszilis  er6forrasoktdl  valo | -gyenge méretstabilitas, h6bomlasi

mentesség homérséklet,  tiz-, UV- és

-hatékony korkords gazdasag biologiai ellenalloképesség

-megujulosag/megujithatosag -hidrofilitas

-nem toxikusak a kdrnyezetre -magas ar

-biolégiailag kompatibilisek -eutrofizacio €s viz/talaj savasodas

-gyorsan lebonthatok -ndvények  talzott  tapanyag-
7 z felvétele

-mlanyaghulladékok

mennyiségének csokkentése

-UHG kibocsatas csokkenés

1.1.5 Biopolimerek életciklusa

Az életciklus-elemzés (LCA) a legelterjedtebb kornyezetvédelmi elszamoléasi €s
menedzsment megkozelités [67,68]. Célja, hogy felmérje a vizsgalt rendszer altal okozott
kornyezeti hatdsokat az ipari rendszerhez kapcsolddd erdforras felhasznalas és kornyezeti
kibocsatasok Osszegzésével annak teljes életciklusa soran [68,69]. Az LCA a teljes
termékrendszer tanulméanyozéasara 6sszpontosit, mivel nem csak egyetlen folyamatot, hanem
a teljes gyartasi lancot és élettartamot is tanulmanyozza, azaz a nyersanyagok kitermelésétol
a kiilonféle 6sszetevok hulladékkezeléséig [67]. Lényegében a vizsgalt rendszer az anyag- és
energiaegyensulyaként irhat6 le, integralva a bemenetek (anyag- és energiafogyasztds) és

a kimenetek (vizbe, talajba és levegdbe torténd kibocsatasok) lehetséges kornyezeti hatasait
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(6. abra) [69,70]. Az LCA moddszerét és alkalmazasait a Nemzetk6zi Szabvanyligyi Szervezet
(ISO) altal meghatarozott szabvanyok (ISO 14040 ¢és az ISO 14044 (7. melléklet) Osszegzik
[67,68,69,71]. Az ISO altal meghatarozott LCA-keretrendszer a kovetkezok iterativ folyamatat
tartalmazza: cél és targykor meghatarozasa, leltarelemzés, hatdselemzés ¢és interpretacio
[67,70,71,72].
A biopolimerek életcikluselemzése nem egyszerii feladat az egységes gyartasi technologia €s
a biologiailag lebomlé milanyagok ujrahasznositasi infrastruktirajanak hianya miatt [73].
Raadésul az elérhetd szakirodalmi forrasok LCA vizsgalati modszertanai sem azonosak,
ugyanis szamtalan esetben nem veszik figyelembe a hulladékka valt termék sorsat. Tovabba az
LCA eredményeket az alapanyag tipusa és beszerzése, a folyamattervezeés és az atalakitasi
technologia, valamint a végsé artalmatlanitas modja egyarant befolyasolja, raadasul hatart szab
az adatbizonytalansag is [67,71,73]. Tekintve a PLA gyartast, az UHG-kibocsatés azt mutatja,
hogy a bioforrasok tejsavvd, majd PLA-va torténd atalakitdsa energiaigényes folyamat,
a felszabadulo CO» tobb mint 50%-a (2,8 kg CO2/kg PLA) a PLA atalakulasanak koszonhetd
[12,73].

A 8. melléklet LCA hatas szempontjabol dsszehasonlitja 1 kg PLA és 1 kg PP gyartasat
[67].

alapanyag energia

. 4

. _ lizemeltetés, hasznalat, Ujrahasznositas, hulladék
HlpHE e gyartas karbantartas menedzsment
ftermék melléktermék légkdri emisszid Vlﬁl‘ﬁ‘ajﬁ;‘glo szilérd hulladék

6. abra Az életciklus elemzéshez sziikséges informaciok [70]

Az 6sszehasonlito tanulmény alapjan lathat6, hogy nem minden hatastényezo esetében jar
elénnyel a PLA gyartas a PP gyartashoz képest, példaul 0,01 kg SO2 egyenértékkel magasabb
savasodasi faktort, 1,14 kg CO. egyenértékkel magasabb globalis felmelegedést, 1725 kg
1,4-diklorbenzol egyenértékkel magasabb tengervizi 6kotoxicitést, vagy 1,3 1,4-diklérbenzol
egyenértékkel magasabb emberi toxicitasi potencialt —mutatott ki az elemzés [67].

A polimerizacio/polimergyartds feldolgozasi energiajat tekintve sem mutatnak jelentds
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elonyoket altaldban a biopolimerek a hagyomanyos miianyagokhoz képest. Példaul
a polihidroxi-alkanoat vagy polilaktid fermentacids gyartasa szinte pontosan megfelel a PET
feldolgozasi energiajanak [67]. A PLA-alapu termékek élettartamukat kdvetéen tobbnyire
hulladéklerakdkba keriilnek vagy komposztaljak éket, mivel a PLA feldolgozéasahoz sziikséges
megfeleld infrastruktara hidnya korlatozza az ujrahasznositast [12]. Tovabba bizonytalansagot
jelent az LCA elemzésben a PLA kristalyossagi fokatol fliggd eltérd biolebomlasi sebesség.
A PLA (magas lebomlasi sebesség) hulladéklerakdba vald elhelyezése nagyobb globalis
felmelegedési hatasokat okoz, mint a komposztalasi alternativa [71]. Amennyiben a PLA nem
bomlik le bizonyos hulladéklerakasi koriilmények kozott, degradacid6 hianyaban
a hulladéklerakas természetesen nem jar kibocsatassal [71]. A kukorica felhasznalasaval
eléallitott PLA és TPS nagyobb hatast gyakorol a savasodasra és az eutrofizaciora, mint
barmelyik fosszilis alapti mianyag [71]. Ezek a hatasok a mezdgazdasagban alkalmazott
miitrdgydkban hasznalt foszfor, nitrogén és kén (pl. diammonium-foszfat, karbamid és
ammonium-nitrat), valamint a keményitogyartas soran keletkezé elfolyd hulladékok
kovetkezményei [71]. A biopolimerek gyartasaval, illetve alkalmazéasaval kapcsolatban tehat
szamos kérdés/kihivas meriil fel. A hatranyok elkeriilése érdekében (pl. alapanyagkoltség
csOkkentés) a kompozitképzeés, illetve a biopolimer tulajdonsagainak modositasa kiilonbozd

tipust természetes forrasbol szarmazé erdsitdanyaggal megoldast nytjthat.

1.1.6 Természetes forrasu anyagokkal elonyésen modositott biolebomlo polimer
rendszerek

A kompozitok kettd, vagy tobb kémiailag és fizikailag kiilonbozd fazisbol allnak, amelyeket
hatarfeliilet valaszt el egymastol [75]. A cél, hogy elénydsebb szerkezeti, vagy funkcionalis
tulajdonsagu rendszer j6jjon létre — a komponensek szinergikus hatast idéznek eld, hogy
a sziikséges mechanikai teljesitményt biztositsak; az adalékok és modositdé komponensek
tamogathatjdk a polimer matrix feladatait, javithatjdk a feldolgozhatosagot, vagy
meghosszabbithatjak a kompozit tartossagat [75,76]. A kompozitokban két fazis kiilonitheto el,
egy elsddleges, folytonos fazis (matrix) €s egy masodlagos, diszpergalt fazis (erdsitd fazis)
[75,77,78]. A matrix a kompozit f6 alkotéeleme, amely meghatarozott format ad, védelmet
nyUjt a szalaknak vagy toltéanyagoknak a kopas és a kornyezeti terhek ellen, illetve Gsszetartja
azokat, javitja a szivossagot, és szilardsagot biztosit a kompozitnak azaltal, hogy a fesziiltség
alatti deformacio révén energiat vesz fel és atvezeti a kompozitra hato terhelést az erdsit6 fazisra
[77,78]. Az erGsit6 fazis kiilonbozé textirabol épiilhet fel, kedvezo hatarfeliileti adhézio

esetében fokozza a kompozit szilardsagat, merevségét €s egyéb mechanikai tulajdonsagait; jo
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hétagulasi egyiitthatoval, vezetoképességgel és hétranszporttal rendelkezik [78]. A polimer
matrix sokféle toltdanyaggal (részecskék, szalak vagy lemezkék, szintetikus vagy természetes,
szerves vagy szervetlen) megerdsithetd barmilyen 1éptékben (makrd, mikro vagy nano).
A végtermék teljesitménye szinergetikusan fiigg a toltdanyag és a befogadd anyag jellemzoitol
[77]. A kompozitok tulajdonsagait az alkotoelemeken tal a koztiik kialakuld hatarfeliileti
adhézi6é mértéke is befolyasolja; a kedvezd mechanikai tulajdonsagok eléréséhez a hatarfeliileti
adhézionak erésnek kell lennie. A matrixmolekulak kémiai kotésekkel vagy adszorpcioval
kapcsolodnak az erdsité anyag feliiletéhez [75]. Megfelel6 erdsitést, homogén diszperziot és
kielégitd hatarfeliileti kolcsonhatast biztositva megfeleld fajlagos szilardsag, torésallosag, jo
kopas-, iités- és korrdzidallosag, jo farasztasos terheléssel szembeni ellendllosag, valamint
alacsony elballitasi koltség érhetd el [75,77].

Altaldban az Osszetevk szarmazasatol fliggéen a bioalapi kompozitok részben
kornyezetbarat vagy zold kategéridba sorolhatok. A z6ld kompozit azt jelenti, hogy minden
alkotdelem megtijulé/megujithatod eréforrasokbol szarmazik, mig a részben kornyezetbarat azt
jelenti, hogy az egyik fazis, akar az erdsit6, akar a matrix, nem megijuldé/megujithatd
forrasokbol ered [83]. A biokompozitokhoz olyan hére lagyuldé miianyagok hasznalhatok,
amelyek feldolgozasi hémérséklete nem haladja meg a 230°C-ot, tehat az efeletti feldolgozasi

homérsékletet igénylé miiszaki miianyagok nem hasznalhatok biokompozitok eldallitasara
[78].

1.1.6.1 Természetes szdalak

Az utdbbi években jelent6sen megnétt az érdeklédés a természetes szalak irant azok
100%-ban torténd biologiai lebonthatdsaguk, megljulé/megtjithatd forrasuk, kedvezd aruk és
alacsony eldallitasi energiaigényiik miatt — tovabba bizonyitja eldnyiiket, hogy az iiveg és
a szénszallal szemben kis stirliségiick és béséges a rendelkezésre allasuk [75,78,83,86,87].
Egyes novényi fehérjéket is felhaszndlnak erdsitdanyagként, ilyen példaul a buzaglutén,
amellyel magas viszkoelasztikus tulajdonsagokkal rendelkez6 kompozit nyerhetd [78]. Habar
a természetes szalak altaladban olcsdbbak, mint a szintetikus szalak, erds aringadozés van a szal
tipusatol fliggden [83]. A 3. tablazat Gsszehasonlitja a természetes forrasbol szarmazo erdsitd
szalak és a hagyomanyos erdsitd szalak koltségét és az eldallitasi energiajat. Minden olyan ipari
agazatban megjelent a természetes szalak iranti érdeklddés, ahol a cél a fosszilis energiatol vald
fiiggdség csokkentése (pl. autod-, €pitd-, energia-, repiilégépipar) [83,90]. Henry Ford mar 1940-
ben eldallitotta az els6 kompozit alkatrészeket kenderrost felhasznalasaval a kovetkezd

mottoval: ,tizszer er6sebb, mint az acél” [83,90]. Az eurdpai autdipar a szigoru
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kornyezetvédelmi kovetelmények miatt a természetes szalas kompozitokat széles korben

elkezdte hasznalni a karosszériak kiil- és belterében egyarant [75].

3. tablazat Természetes forrasbol szarmazo erdsité szalak és hagyomanyos erdsité szalak osszehasonlitasa a koltség és
az el6allitasi energia szempontjabél 1 tonna mennyiségre [88]

erosito szal tipusa koltség, USD/t eléallitasi energia, KWh/t
tel;mre,s,zet’es forrasbol szarmazo 200-1000 ~1100
erositoszal
hagyomanyos erdsitoszalak
iivegszal 1200-1800 ~8300
szénszal 12500 ~36100

Annak ellenére, hogy az épitdipar altalaban konzervativabb, a szalerdsitett polimer utat
talalt a hidépitésben is: a Future Systems Architects felismerte az 0j formak eldallitasahoz
a froccsontési technikdban rejld lehetdségeket, és futurisztikus szalerdsitett hdzakat és
szerkezeteket fejlesztettek ki [90]. A biokompozitok alkalmazasaval elérhetd sulycsokkentés
tamogatja az Europai Gépjarmugyartok Szovetségének ¢és az FEurdpai Bizottsagnak
a COq-kibocsatas csokkentésére iranyuld céljat (pl. EURO 6 kategéria bevezetése), mivel
a természetes szalas kompozitok hozzajarulhatnak az autdalkatrészek 20%-os koltség- és
30%-os sulycsokkentéséhez [83,89]. Annak ellenére, hogy a bioszalaknak szamos el6nye
ismert, vannak bizonyos hatranyaik, amelyek korlatozzak alkalmazasukat [78,83,89]. Gyakori
a szal és a matrix kozotti kompatibilitds hidnya, a csokkent nedvesithetdség, a szal hidrofilitasa
(melynek kovetkeztében gyengiil a nedvességallésag), a matrix hidrofob jellege, valamint
a polaritasbeli kiilonboz6ség miatt kialakult aggregacio [75,78,89]. A celluloz alapegységében
jelenlévd hidroxil csoportok képesek intramolekularis hidrogénkotéseket kialakitani, ahol
a kotés a makromolekuldn beliil van, vagy két kiilonb6zd celluléz makromolekula kozott,
és/vagy hidrogénkdtéseket hoznak Ilétre a 1légkori nedvesség altal jelenlévd hidroxil
csoportokkal [78]. A természetes szalak egyik problémaja a fizikai és mechanikai
tulajdonsagaik fluktuacidja, amely annak koszonhetd, hogy a gyartok és felhasznaloik nem
rendelkeznek technologiai eldirasokkal a természetes szalak begylijtésének, kezelésének,
feldolgozasanak és utdfeldolgozasanak modszereivel kapcsolatban, jellemzdik nagymértékben
fiiggnek a felhasznalt névény tipusatdl, a termesztési teriilettdl, a ndvény botanikai koratol és
az alkalmazott extrakcios protokolltol [78,83]. Tovabba jelentds problémat okoz az ellatasi
logisztikai probléma, az extrakcid, a feldolgozéds és az alacsony hdstabilitds [89]. A szal
hidrofob tulajdonsaga feliiletmodositassal (feliiletkezelés) ndvelhetd, javithatdo a két fazis
kozotti hatarfeliileti kolesonhatas, valamint a nedvesithet6ség [75,78]. A hidroféb matrixok
feliilete polaris csoportok beépitésével modosithato, példaul a lugos kezelésr6l mar 1935-ben

bebizonyosodott, hogy hatékony modszer a szalfeliillet modositasara [75]. Noha a nvényi és
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allati eredetli szalak nagy figyelmet keltettek a mérnoki és a biomérndki terméktervezés
terliletén, valamint az elmult években atfogd kutatdson mentek keresztiil, szamos tényezo,
példaul az erés hatarfeliileti adhézio kialakitasa egyeldre nem biztosithato [84].

A természetes szalak novényi, allati és asvanyi anyag eredetiiek lehetnek (7. abra)
[78,83,87]. A novényi szalak a legelterjedtebbek, mivel az allati vagy asvanyi eredetii (azbeszt)
szalak korlatozottan alkalmazhatok, vagy torvény tiltja felhasznalasukat. Tovabba
a természetben vald széleskorii elérhetdségiikbdl adoddan versenyképesek a szintetikus
szalakkal, példaul az iivegszallal szemben, masrészrol rovid a ndvekedési idejiik €s megtjulasra
képesek [84,83]. Az allati eredetli szalakat nehéz Gsszegyljteni a vadon ¢él6 allatoktol, ezért
altalaban tenyészetekbdl (példaul pokok és babok) szerezhetdek be [84].

. *mag (pl. pamut), gytimoéles (pl. kokuszrost), hancs/szar (pl. len, kender,
NOVENYI juta, kenaf), levél (pl. abaca, szizalkender), fa, nad (pl. bambusz, cukor), fii
(pl. eszpartofii, sabei, phragmites)

ALLATI * gyapju/szor (pl. barany gyapjt, kasmir, jak), selyem (pl. tussah, eperfa)

ASVANYI « azbeszt, wollastonit, brucit

7. abra Természetes szilak csoportositasa szarmazasuk alapjan [78,83,87,91]

1.1.6.2 Novenyi eredetii szalak

A legtobb ndévényi szal a gyapot kivételével cellulézbdl, hemicellul6zokbol, ligninbdl,
viaszokbol és szamos vizoldhato vegyiiletekb6l all, melyek szarbol, levélbdl, magbol,
gylumolcsbdl, fabol, hancsbol és flib6l/nadbol vonhatok ki [83,87]. A szalak alapvetden egy
merev, kristdlyos celluléz mikrofibrillummal megerdsitett amorf ligninbdl és/vagy
hemicellul6z matrixb6l allnak. A celluléz természetes homopolimer, amelyben
a D-gliikopiranéz gytirik B-(1-4) glikozidos kotésekkel kapcsolodnak egymashoz [87].
A novényi szalak fontos tulajdonsaga, hogy a celluléz higroszkdpos tulajdonsaga miatt
viszonylag nagy mennyiségben képesek abszorbedlni a nedvességet a légkorbdl, ezzel
megnehezitve a felhasznalast a csticskategorids miiszaki termékekben és szerkezetekben
[84,87]. Magas paratartalom és homérséklet mellett mindegyikiiket konnyedén megtamadjak
a kiilonféle organizmusok, ami rothadashoz és penészedéshez vezet [87]. Bizonyos esetekben
a milanyagok feldolgozasi homérseklete a szalak hdbomlasat (altalaban 200 °C és 500 °C
kozotti hémérsékleten bomlanak le hemicellulozoktol ligninig) okozhatja, ami 1ényegesen
csokkenti a kompozitok mechanikai szilardsagat [84]. Shinji Ochi [92] kenaf/PLA kompozitok
biodegradacios képességének négy hétig tartd komposztalasi vizsgéalata soran bizonyitotta,

hogy a kenaf/PLA kompozitok biodegradalhatok, a szakitoszilardsaguk pedig 91%-kal, mig
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tomegiik 38%-kal csokkent. Kamarudin és munkatarsai [93] a PLA/kenaf biokompozitokhoz
3% epoxidalt jatrophaolaj (EJO) megujuld/megujithatd lagyitd agenst adott, mellyel sikeriilt
javitaniuk a kompozit mechanikai tulajdonsagait. Seong Ok Han ¢és munkatarsai [94] kenaf
szallal erésitett PLA és PP kompozitokat hasonlitott 6ssze és megallapitotta, hogy a PLA
kompozitok nagyobb hajlitoszilardsagot, moduluszt ¢és tarolasi moduluszt mutattak
a PP kompozitokhoz képest, illetve azt, hogy a kenaf szalak mindkét polimerben magképzé
agensként funkcionaltak. Mazzanti és munkatarsai [95] a 3 és 6 %(m/m) révid kenderszallal
erositett PLA vizsgalata soran figyelemre méltd kiilonbségeket talaltak a mechanikai
viselkedésben annak filiggvényében, hogy a kenderszalat kezeletlen, vagy luggal kezelt
formajaban hasznaltak fel. Ugyanakkor azt is megallapitottak, hogy a szal-matrix hatarfeliileti
viszonyt csak kismértékben befolyasolta a lagos kezelés [95]. Sawpan és munkatarsai [96]
kémiailag kezelt kenderszallal erdsitett PLA kompozitok mechanikai tulajdonsagaival
kapcsolatban megallapitottak, hogy a rovid kenderszal erdsitési PLA kompozitok
szakitoszilardsaga, Young-modulusza és iitdszilardsaga a szaltartalom novelésével nétt.
A lagos- és a szilan szalkezelések javitottak a huzo tulajdonsagokat és az iitésallosagot, ami
a szal és a PLA matrix kozotti elonyds adhézidonak, valamint a fokozott matrix kristalyossdgnak
tulajdonithato [96].

Fontos megemliteni, hogy vilagszerte jelentds figyelmet kapott a farost erésitésti miianyag
kompozit (WPC), melynek alkalmazasi teriiletei rohamosan  bdviilnek,
az autOipari belsé terektdl kezdve a nyildszarokon keresztiil a padloburkolatokig,
tereprendezésig [97]. A WPC alapvetd Osszetevoi a hére lagyuld milanyagok, mint példaul
a polietilén (PE), a polipropilén (PP), vagy a polivinil-klorid (PVC), valamint a természetes
farostok, pl. faliszt, bambuszliszt, kenderrostok, termésszarak (rizsszalma, kukoricaszar,
foldimogyoro héja) [97]. Ezenkiviil az asvanyi kotésii fa kompozitok is jelentds felhasznalassal
rendelkeznek. Ugyanis cementmatrixban a farost erdsitdanyagként alkalmazhatd, mely
épitdpanelként funkcional és tobbek kozott Durisol™ markanéven lelhetd fel a kereskedelmi

forgalomban [98,99,100].

1.1.6.3 Allati eredetii szilak

Az allati szalak magas fehérje tartalmuk miatt alkalmasak orvosbioldgiai alkalmazasokban,
kiilonosen implantaitumszerkezetek, helyettesité szivbillentylik és mesterséges szivek,
mesterséges csipd- és térdiziiletek, fogimplantatumok, belsd és kiilsd torésrogzitdk tervezésére.
A pok- és selyemhernydbol nyert selymek jo erdsitdnek szamitanak a hdromdimenzios szovet

vazszerkezet kompozitok elballitasaban [84]. A  haromdimenzidés vazszerkezetek
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(an. ,,scaffoldok™) lehetévé teszik az olyan sejt-polimer konstrukciok in vitro tenyésztését,
amelyek konnyen kezelhetok, alakithatok és rogzithetdk a hibahelyen [84].
Seves és munkatarsai [101] felfedezték, hogy a selyem-szericin polimerekkel torténd
blendelésével kornyezetbarat, biolebomlo polimerek allithatok eld. Nomura és munkatarsai
[102] azt tapasztaltak, hogy a szericint tartalmazé poliuretan habok kivald nedvesség
abszorpcids ¢€s deszorpcios tulajdonsdgokkal rendelkeznek. Hatakeyama [103] kitiind
mechanikai és termikus tulajdonsagokkal rendelkezd szericin tartalmu poliuretant allitott eld.
Park ¢és munkatarsai, valamint Kweon ¢és munkatarsai [104,105] bemutattak
a selyemfibroin/kitozan keverékek, mint lehetséges biomedicinalis kompozit 6tletét, mivel
a selyemfibroin kristdlyossaga és mechanikai tulajdonsagai a kitozan tartalom novekedésével
nagymértékben fokozhatok voltak. Tovabba Katori ¢és Kimura [106], valamint
Lee és munkatarsai [107] a selyem/poli(butilén-szukcinat) (PBS) biokompozitokban kedvezd
hatarfeliileti kolcsonhatast  észleltek a selyemszalak ¢és a PBS matrix  kozott.
Cheung és munkatarsai [108] bizonyitottak, hogy a selyemszal PLA megerdsitésére torténd
felhasznalasa 40%-kal, illetve 53%-kal novelheti annak rugalmassagi moduluszat, valamint
megallapitottak, hogy a selyemszal/PLA kompozitok bioldgiai lebonthatdosdga megvaltozott
a kompozitokban 1év6 selyemszal tartalom hatasara. Ez azt tlikr6zi, hogy az emberi testben
felhasznalt biokompozitok felszivodhatésaga szabalyozhatdé. Ez a kompozit legfontosabb
paramétere a csontlemez fejlesztésben [84]. A csirketoll-szal (CFF) a kozelmultban
koézéppontba keriilt és fokozatosan egyre nagyobb figyelmet kapott alkalmazasa a polimer alapti
biologiailag lebomlod anyagok erdsit6jeként [84]. Cheng és munkatarsai [109] CFF szallal
erdsitett PLA-t vizsgaltak és megallapitottak, hogy az 5 %(m/m) CFF-tartalmu kompozit
35,6 %-os novekedést mutatott a rugalmassagi moduluszban a referencia mintahoz viszonyitva,

am a kompozit szakitoszilardsaga csokkent [84].

1.1.6.4 Asvdnyi eredetii szdalak

Altalaban a szervetlen részecskékkel toltott polimer kompozitok erdsitd és szivossagnoveld
hatasai jobbak, mint mas részecskékkel azonos koriilmények kozott erdsitett polimer
kompozitoké. A szervetlen toltbanyagok koziil a wollastonit kiemelkedé tulajdonsagai miatt
figyelemre mélto, ez egyfajta szalas, tiiskés szerkezetlli szervetlen dsvany, harom
szilicium-dioxid tetraéder csoportot tartalmaz, elméleti Osszetétele 48,28% CaO és
51,72% SiO2 [110,111]. El6ny0s tulajdonsagai kozé tartozik, hogy hére lagyuldé kompozitokba
torténd beépitésével novelhetd a huzodszilardsag, valamint a hdstabilitas és az égésgatlas. Ezaltal

helyettesithet6 lenne a tobbi hagyomanyos toltéanyag is, példaul az tivegszal és a talkum [112].
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Kivalo biologiai aktivitasa, lebonthatdésaga, kémiai kompatibilitdsa ¢€s antibakterialis
tulajdonsagai miatt érdeklédést valtott ki a polimer- és bevonatos alkalmazasokban, valamint
alternativaként olcsd biokeramia az orvosi alkalmazasokhoz is (szovettechnika, csontjavitas).
Saravana és munkatarsai [111] kisérleti munkajuk soran megallapitottak, hogy a wollastonit
hatasara a PLA kristalyossagi foka novelhet6 volt, és a PLA/wollastonit biokompozitok kezdeti
¢és végs6 bomlasi homérséklete késleltethetd volt a virgin PLA-hoz képest. Ennek az erdsitd
hatas lehetett az oka. A toltéanyag tiiszer(i alakja a kristalyos részt maximalis szintre emeli,
melynek lehetséges oka pedig a wollastonitban 1év6 szilicium-dioxid tartalomban rejlik [111].
Xu és munkatarsai [113] poli-D,L-tejsav (PDLLA)/wollastonit kompozitok mechanikai
tulajdonsagainak ¢és biokompatibilitasanak tanulmanyozasa sordn arra a megallapitasra jutottak,
hogy a 15% wollastonitot tartalmazé PDLLA kompozit hasonlé mechanikai tulajdonsagokat
mutatott, mint a virgin PDLLA, tovdbba az in vitro sejttenyésztési kisérletiik bizonyitotta
a PDLLA/wollastonite kompozit j0 biokompatibilitdsit az oszteoblaszt sejtek ndvekedése

szempontjabol.

1.1.7 Keményitével modositott biologiailag lebomlo polimerek

A keményitd szamtalan lehetdséget kinal kornyezetbarat termékek eldallitasara, amelyek
tomeges kereskedelmi felhasznalasra alkalmasak [114]. Széles korben elterjedt alkalmazasa
az ¢élelmiszer-, a polimer-, a papir-, a textil- és a biolizemanyag-gyartasban egyarant
[115,116,117]. A miianyagiparban kdrnyezetbarat és koltséghatékony kompozitokhoz jelent
alkalmas toltéanyagot, ezzel alternativat kindlva a mezdgazdasagban széles korben hasznalt

poliolefinek helyettesit6jeként [115].

1.1.7.1 Keményito

A keményité szdmos ndvény dominans szénhidrat tartaléka, leggyakrabban a kukoricabol,
vagy a burgonyabdl eldallitott formait hasznéljak fel és vizsgaljak, de szamos tudoményos
kozlemény foglalkozik rizs, banan és tapioka keményitokkel egyarant [117,118]. Félkristalyos
homopolimer, amely nagy foku szupramolekuldris szemcsékké szervezddik, 20-40%-0s
kristalyossagi fokkal [115]. A keményité foként ezres nagysagrendii monomerbdl, amiloz és
amilopektin egységekbdl, valamint lipidbdl, fehérjébdl és kisebb mennyiségli asvanyi
anyagokbol épiil fel (8. abra) [115,116,117,118,119].
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8. abra Amilopektin (a) és amil6z (b) molekula szerkezete [129]

Mig az amiléz linearis, az amilopektin elagazd szerkezetben Osszekapcsolt glikoz
egységekbdl épiil fel [120]. Az amiloz és az amilopektin félkristalyos szerkezetbe szervezodik,
amorf és kristalyos zonakkal [121]. Az amiloz polaris és nem polaris szerves ligandumokkal
kristalyos, polimorf komplexeket képez [122]. Az amilopektin révid lancai kettds hélixeket
alkotnak, amelyek kristalyosodnak, és hozzajarulnak a keményitdszemcsék félig kristalyos
természetéhez [123]. A botanikai eredettdl fiiggben valtozik mind az amiléz, mind az
amilopektin molekula mérete, alakja, szerkezete és polidiszperzitasa [116,124]. A legtobb
keményitében az amilopektin alkotja a f6 komponens tomegét, mig az amil6z 15-30%-ot;
azonban sok kivétel 1étezik [123]. Példaul a viaszos keményit6k egyaltalan nem, vagy nagyon
kevés amilozt tartalmaznak [123]. Az amilézon és amilopektinen kiviil egyes keményitok,
kiilonosen a génkezelt/hibrid novényekbdl szarmazo keményitok, kiilonbozé mennyiségben
tartalmazhatnak lipideket, fehérjéket ¢és asvanyi anyagokat [123,125,126]. Alacsony
koncentraciojuk ellenére jelenlétiik a keményitd szerkezetében 1étrejove kdlcsonhatasaik réveén
jelentds befolyassal birnak a keményitd viselkedésére, pl. a zselatinizaciora, a retrogradaciora,
a duzzadasra, vagy a viszkozitasra [126]. Ritkan fordulnak el6 lipidek a gyokér- és
gumokeményitékben, de a gabonafélékben szabad zsirsavak vagy lizofoszfolipidek formdjaban
lelhetdk fel, zarvanykomplexeket képezve az amildzzal [123,124,127,128]. A lipidek pozitiv
korrelaciot mutatnak az amildéz frakcioval, a lizofoszfolipidek a keményité tomegének
legfeljebb 2%-at teheti ki (a magas amildztartalmu gabonakeményitkben) [124]. Ezenfeliil
a keményitd feliileti lipidekkel is szennyezett lehet, melyek triglicerideket, glikolipideket,
foszfolipideket és szabad zsirsavakat tartalmaznak [124,127]. A lipidtartalmt granulatumokban
1év0 amildz frakcid egy része amildz zarvanykomplexként jelenik meg, ahol a zsirsavlancok
egy hidrofob magot foglalnak el, amely az egyetlen amil6oz hélixben helyezkedik el. A lipideket

tartalmazo amiloz mennyisége a gabonakeményiték amilozfrakciojdnak 15-55%-4t teszik ki
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[124]. A keményitémolekulak spiralis tiregeibe bejuto lipid jelenléte kiemelked6en fontos, mert
modositani képes a keményitd reologiai tulajdonsagait [122]. Harom kiilonb6z6 tipust
keményitd feliiletérdl és a szemcsék belsejébdl kivont lipidek mennyiségét vizsgaltak
extrakcioval W. Blaszczak és munkatarsai [126] és bizonyitottak, hogy botanikai eredettdl fiigg
a lipid tartalom, a felileti lipid koncentracié a burgonya- és buzakeményitben, mig

a lizofoszfolipid tartalom a kukoricakeményitében volt a legmagasabb (4. tablazat).

4. tablazat Buza, kukorica és burgonya keményité lipid tartalma [126]

Keményits tipusa Feliileti lipid tartalom, Lizofoszfolipid Teljes lipid tartalom,
% (m/m) tartalom, %(m/m) % (m/m)
Biiza 0,308 + 0,014 0,880 + 0,020 1,188 = 0,039
Kukorica 0,157 £ 0,002 0,717 £0,011 0,874 £0,011
Burgonya 0,323+ 0,008 0,214 £ 0,092 0,537 +0,017

A tisztitott keményit6k a nedves eljaras hatékonysagatol fiiggéen 0,3-0,6% fehérjét is
tartalmaznak, melyek a feliileti lipidekhez hasonldan a felszinen fordulnak el és bedgyazodnak
a granulatum matrixaba (az eredettdl fiiggetlentil) [124]. Ez azért fontos, mert mind a keményit6
lipidek, mind a fehérjék mérsékelhetik a keményitd funkcionalitasat. A keményitdk kis
mennyiségben (~0,4%) tartalmaznak asvéanyi anyagokat (kalciumot, magnéziumot, foszfort,
kaliumot és natriumot) [124]. A foszfor kivételével csekély funkcionalis jelentdséggel birnak.
A foszfor harom {6 formaban jelenhet meg, foszfat-monoészterekként, foszfolipidekként és
szervetlen foszfatokként [124]. A kereskedelemben haromféle formaban jelenik meg
a keményitd: nativ, modositott és fermentalt [130]. Elelmiszerforrasti eredete élelmezési
problémat okozhat, mivel csokkenti a keményitd elérhetéségét, ezért a mas, nem ehetd
forrasokbdl szarmazo ipari keményitdk jelentik a biomiianyagok kereskedelmileg életképes
helyettesit6it [115].

A nativ keményitdk amorf résziilk miatt gyenge mechanikai tulajdonsagokkal
(szakitoszilardsag, szakadési nyulds, ridegség stb), hdstabilitdssal és nagyfoktl nedvesség
abszorpcioval rendelkeznek. Hatarfeliileti (barrier) tulajdonsagai altalaban gyengébbek, mint
amit a mianyagoktol megkovetelnek, ezért feldolgozasi problémakat okoznak, emellett
ridegségiik miatt sem alkalmasak mérndki célokra [114,115,116,117,130,131,132]. A nativ
keményité  szdmos  hidrofil  tulajdonsdgii  hidroxil  csoportot tartalmaz, ami
nedvességérzékenységet eredményez [116]. Vizoldhatésaga erdsen korlatozott a nagy
molekulatomege ¢és a keményitdlancok kozotti erds hidrogénkotések miatt, de nagy
mennyiségben valo rendelkezésre allasa, alacsony kdltsége, bioldgiai lebonthatosaga, a feliileti
funkcionalitasa és a beldle készitett termék stabilitdsdra tett jotékony hatasa moddositott

formaiban (kémiai modositdsok, a feliilet funkcionalizdlasa - az iires hidroxil csoportok
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reakciohelyeket biztositanak, blendelési technikak) kézkedvelt polimerré teszi [115,116,118].
Rugalmassaga és nedvességtiird képessége szintetikus (de biodegradabilis) polimerekkel valo
kompozit képzéssel novelhetd [118]. Ezen okbol kifolydlag a tulajdonsagok javitasanak
céljabol a keményitoket mas anyagokkal sziikséges keverni, ezért Szamos erdfeszitést tettek a
keményitd és a bioldgiailag lebonthatd polimerek keverékeinek fejlesztésére, hogy széles kort
alkalmazasi teriiletre bévitsék felhasznalasukat [114,117].

A keményitdvel torténd kompozitképzés célja a gyartasi koltségek csokkentése, a barrier
tulajdonsagok és a méretstabilitdsok javitasa, a keményitd hidrofil jellegének csokkentése és
a kompozit biologiai lebonthatosaganak javitasa [114]. Alacsony molekulatomegii
lagyitoszerekkel, példaul glicerinnel, gliikkozzal, szorbittal, karbamiddal és etilén-glikollal
folytonos fazisu, hdre lagyuld keményitd (TPS) nyerhetd, amelyet a keményitd félkristalyos
szerkezetének spontan roncsolddasa, valamint a 1agyit6 és a keményit6 kozotti hidrogénkotések
képzddése jellemez [114,116,117]. Ennek kovetkeztében a keményité a magas hdmérséklet és
a nyiréer6k hatasara lagyulni és folyni kezdhet, ami alkalmassd teszi froccsontésre,
extrudalasra, vagy fuvasos formézasra, hasonldéan a legtobb hagyomanyos szintetikus hére
lagyulé polimerhez [114,117]. A keményitdvel torténd blendelési technika legjabb
fejleményei kozé tartozik a TPS és a biologiailag lebomld polimerek keverése, fOleg az
¢lelmiszer-csomagolas teriiletén [114]. Azonban a keményité kedvezdtlen feliileti kémidja,
mint példaul a feliilet gyenge nedvesithetdsége és hidrofil tulajdonsaga fazisszétvalashoz és
rossz eloszlasu diszpergalt fazishoz, valamint gyenge hatarfeliileti kdlcsonhatdsokhoz vezethet
a kompozitokban [115]. A keményit6t tartalmazo kompozitok tulajdonsaga kompatibilizald

agensek, technologiai segédanyagok és lagyitok hasznalataval javithato [115].

1.1.7.2 Keményité/politejsav

A PLA/keményitd blendek vonzo alternativat kinalnak, mivel a két komponens
kombinalasaval szamos eldny elérhetd a gazdasagossag, a mechanikai tulajdonsagok és
a bioldgiai lebonthatdsadg szempontjabol [114,133,134,135]. A PLA éltaldban j6 mechanikai
tulajdonsagokkal rendelkezik, szilardsaga 6sszehasonlithaté példaul a poli(etilén-tereftalat)-tal
¢s a polisztirollal [114]. Azonban a szakadasi nyulasa nem haladja meg a 10 %-ot, hatranyos a
torékenysége, a kis litésallosaga, a talajban viszonylag lassu lebomlési sebessége €s a kdolaj
alapu versenytarsaihoz képesti magasabb gyartasi koltsége, amely széles tartomanyban
véaltozhat a  nyersanyagok  tipusatol és a  gyartdsi  folyamattol  fiiggden
[114,133,134,135,136,137]. A PLA ipari alkalmazasa mara magaban foglalja tobbek kozott

a csomagoldanyagokat (pl. rugalmas foliak és merev csomagolas), az evéeszkozoket, a hideg
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italos poharakat, a palackokat, a froccsontott termékeket, az extrudalt bevonatokat,
a mezOgazdasagban hasznalt foliakat (0jszerti és novekvo jelentdségii a tervezett lebomlasuk és
degradaciojuk), valamint az orvosi alkalmazasokat protézisek, érrendszeri eszkozok és
ortopédiai eszk6zok formajaban [138]. A PLA egy alifas poliészter, amely tejsav vagy
2-hidroxi-propansav  blokkokbol all [138]. A tejsav (2-hidroxi-propansav vagy
a-hidroxi-propansav), a PLA-ban jelenlévé egyetlen tipusi monomer, fermentacioval vagy
kémiai szintézissel nyerhetd. Kétféle sztereoizomer formdban van jelen, az L(+) ¢és
D(-) formakban (9. abra) [138]. A monomer eléallitasara bakterialis fermentaciot alkalmaznak,
ez lehet homofermentativ vagy heterofermentativ a folyamatban hasznalt Lactobacillus
tipusatol fliggden [138]. A tejsav ipari eldallitasa fermentacidoval, nem pedig kémiai szintézissel
torténik (magas eldallitasi koltségek és nem lehet csupan csak a kivant L(+) tejsav

sztereoizomereket el6allitani) [138].

o o o
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<« HC z CH - //{//
H ™\ : /. CH; 3 \ n 3 Hye” \ l / CH,
: CH

CHj CHs

PLLA (L(4) PDLA (D(-))
9. dbra Kiralis PLA molekula [138]

A PLA eldallitas folyamatat mutatja be a 10. abra. A tejsavat kondenzacids eljarassal kis
molekulatomegli PLA prepolimerré (Mw = 1000-5000) alakitjak, majd depolimerizaljak,
melynek eredményeképpen ciklikus dimer, azaz laktid forma alakul ki [139,140]. L-laktid,
D-laktid és mezo-laktid keveréke jon létre, melynek Osszetétele fligg az izomer alapanyagatdl,
a reakcio hémérsékletétél és a katalizator tipusatol [140]. Ezt kovetben fém katalizator
alkalmazasaval —megvalosul a laktid gy(riinyito  polimerizacioja  (ROP)  és
nagy molekulatomegii PLA (Mw>100000) all el6 [139,140]. A kapott polimer vagy amorf vagy
kiilonbozo kristalyossagu lesz a D-L-izomerek aranyat6l fliggden, ami befolyasolja a lebomlast
¢s a mechanikai jellemzoket [139].

A PLA hatranyainak kikiiszobolésére a leggazdasagosabbnak és legtobbet tanulmanyozott
modszernek szamit a hére lagyuld keményitével vald fizikai keverés, valamint a PLA sok Kkis
molekulaja észterrel, példaul asztrietil-citrattal vagy tributil-citrattal torténé lagyitasa
[134,141,142]. Ezek a modositok azonban alaassak a PLA egyik fontos kornyezeti elonyét,
mivel gyakran biologiailag nem lebonthatok, nem bioalapti anyagok, amelyek fosszilis

er6forrasokat igényelnek [143]. A PLA és a keményitd keverésével 6tvozheté a PLA jo
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mechanikai tulajdonsaga és a keményit6 jo biodegradacios tulajdonsaga, valamint alacsony
gyartasi koltsége [133,134,135,144]. Wilfred és munkatarsai [145] kiilonb6z6 aranya
PLA/burgonyakeményitd keverékek lebomlasat vizsgaltak 14 és 28 napon keresztiil.
Az eredmények azt mutattak, hogy a burgonyakeményitd hatasara a keverék termikus

stabilitasa csokkent és torékennyé¢ valt, valamint érzékenyebbé valt a lebomlas.
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10. abra PLA eléallitas f6 szegmensei [139,140]

A keményit6 hidrofil és a PLA hidrofob tulajdonsagai miatt korlatozott elegyedés alakul ki
a két komponens kozott. Termodinamikailag nem elegyednek egymassal, melynek
kovetkeztében fazisszeparacio, illetve gyenge feliileti adhézié mutatkozik blendjeikben
[114,134,144,149]. A kompatibilitds hianya gyenge mechanikai jellemzoket kolcsondz
a keményit6/PLA blendeknek, a keveréket még a PLA-nal is ridegebbé tehetik a merev
keményitérészecskék [134]. Szamos tanulméany bizonyitja a gyenge mechanikai
tulajdonsagokat. 45% buzakeményitd hozzaadasat kovetéen Zhank és Sun [147] a tiszta
PLA-hoz képest 322,2 kg/cm?-rel kisebb szakitoszilardsagot mért, mig Hu és munkatarsai [148]
azt tapasztaltak, hogy a virgin PLA-ba torténd 30% kukoricakeményitd bekeverésével
a szakitoszilardsag a kozel 720 kg/em?rdl 562 kg/cm?-re csdkkent. A mechanikai
tulajdonsagok javitasa érdekében a kompatibilizalas nélkiilozhetetlen feladat, ezért a sikeres
kolcsonhatds fokozdsdhoz elényds blendelési technikdkra ¢és kompatibilizadldo 4agens

hozz4adasara van sziikség, azaz amfifil molekuldk vagy kapcsold dgensek kialakuldsahoz
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[114,136,149]. Mivel a kompozitképzés alapja a baziskomponensek k6zotti elegyedés mértéke,

igy a kovetkezd fejezetben atfogd képet adok az dsszeférhetdségre vonatkozo informaciokrol.

1.2 Komponensek kozotti osszeférhetoség, elegyedési tulajdonsagok

A polimer blend legalabb két polimer, vagy kopolimer keveréke, mely szinergikus
hatasokat mutat [149,150,151]. A szinergikus hatasok szigoran meghatarozott és
reprodukalhaté komponensbeli méretet €s diszperzidt kdvetelnek a blend kiilonallé fazisainak
az alabbi harom kategoria egyikébe tartoznak [152]: amorf/amorf polimerek keverékei,
kristalyos/amorf polimerek keverékei, Kristalyos/kristalyos polimerek keverékei. A polimer

keverékekre a 5. tablazat ipari példakat mutat be.

5. tablazat Példak a kereskedelmi forgalomban fellelheté polimer keverékekre [156, 157]

Keverék tipusa Osszetétel Gyarté Markanév
ABS/PC Dow Pulse®
Amorf/amorf PEI/PC General Electric Ultem UT350%
ABS/PVC General Electric Cycovin®
PA/ABS Monsanto Triax 1000®
HDPE/PIB Paxon Polymer Co. Pax-Plus 3200®
Kristalyos/amorf Mobay, General Electric, | Makroblend UT®, Xenoy 2230®, Petsar
PET/PC Polysar, Eastman, Dow PD 8100®, Ektar EA-001®, Sabre 1647,
Chemical 1664®
PA/PP D&S Int. Dexlon®, Dexpro®
Kristilyos/kristilyos | PBT/PET General Electric, Hoechst Valox 815®, 830%, gelanex 5200°,
Celanese 5300
PLA/PBAT Polye Materials Co. DEG-100D

A polimer keverékekben a szerkezet bonyolultabb, mint a homopolimereknél, mivel
altalaban jelen van egy diszpergalt fazis, egy folytonos fazis és a kett6 kozotti hatarfeliilet [152].
A polimer blendek gyakran teljesitenek olyan specifikaciokat, amelyeket a jelenleg elérhetd
virgin polimerek nem tudnak kielégiteni [151]. A blendelés egyszerii és hatékony modszer,
raadasul gazdasagilag elénydsnek tekinthetd, hiszen segitségével 0 tulajdonsagkombinaciokat
lehet elérni, amelyek feliillmuljak a kivant tulajdonsdgokkal rendelkezd polimer kutatdsanak,
fejlesztésének ¢és gyartdsba torténd bevezetésének sziikségességét, amely iddigényes ¢&s
koltséges lehet [153,154]. Blendeléssel javithato a feldolgozhatosag, a termék egyenletesség,
lehetdséget biztosit egy termék gyors megvaltoztatasara, noveli az lizem rugalmassagat és nagy

termelékenységet biztosit [155].

1.2.1 Termodinamikai elegyedés és dsszeférhetoség
Egy polimer blend fejlesztése soran kulcsfontossagu tényezd, hogy a komponensek milyen

mértékben elegyednek egymassal. Altalanos értelemben a polimer/polimer elegyithetdség nem
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1étezik, ugyanis mindig fennall egy ,,elegyedési hatar”, ami megszabja az elegyedési tartomany
kiterjedését és fliggetlen valtozokra korlatozodik, mint példaul az dsszetétel, a molekulatomeg,
a hdmérséklet, a nyomads stb. [152,158]. A polimer rendszerek elegyithetdségét termodinamikai
és kinetikai tényezok egyarant befolyasoljak [153] és szamos tényez6t figyelembe kell venni:
a morfologiat, a kristalyos fazist, az intermolekularis kolcsonhatasokat €s a feliileti fesziiltség
csokkenését [151]. A polimer blendeket harom kiilonboz6 tipusa ismeretes: nem elegyedd,
részben elegyedo és teljesen elegyedd [159]. Az elegyithetdség egy termodinamikai fogalom,
amely egy polimerpar viselkedését irja le a keveréskor kialakuld fazisok szamaénak és
Osszetételének megadasaval [160]. Egy elegyedd polimer blend egy molekularis szintig
homogén polimer keverék, amely a keveredés szabad energidjanak negativ értékéhez
kapcsolodik [161]. A polimer blendek teriiletén az elegyithetetlenség dominal. A legtdbb
polimer nem elegyedd keverékeket képez, ezért kompatibilizalast igényelnek, mert
a kedvezdtlen fazisszétvalasuk gyenge mechanikai teljesitményt és rossz reprodukalhatosagot,
valamint valtozatos mikrostruktarakat eredményez [152,153,159,161].

A polimer keverékek elsé és legegyszeriibb termodinamikai modelljét Flory és Huggins
dolgozta ki [150,162]. Minden polimer részben elegyedik és bizonyos mértékben oldodik
egymasban. A kolcsonds oldhatésag a kolesonhatdsoktdl fiigg, amelyeket példaul
a Flory—Huggins kolcsonhatasi paraméterrel lehet jellemezni [160]. A kolcsonhatasok
bonyolultak és a paraméter meglehetésen komplex, mivel az kiilonféle 6sszetevokbdl all.
A megkdzelités gyakorlati szempontbol a legegyszeriibbnek szamit és széles korben hasznaljak
a keverhetGség becslésére [160].

A racselmélet kitér mind az elegyitési entalpia, mind az entropia meghatarozasara.
Az elmélet alapja egy racs feltételezése, amelynek pontjaiban a makromolekuldk elemei
helyezkednek el. Az elhelyezkedés modja az entropiat, a racselemek kozti kolesonhatas pedig
az entalpia mértékét hatdrozza meg, illetve ezek mennyiségi megvaltozasat.
Egy makromolekula nem csak egy, hanem tobb racselemet foglal el, melyek szoros
kapcsolatban vannak egymassal, ami korlatozza a lehetséges elrendezések szamat [163]. Tehat
a termodinamika szabdlyozza a keverhetdséget, amelyet a keveredés Gibbs-szabad energidja
(AGm = AHm - TASm) hataroz meg [155]. Két polimer abban az esetben hajlamos a teljes
elegyedésre (ez az idedlis rendszer rendkiviil ritka), ha a keverék Gibbs-szabadenergidja negativ
(azaz H értéke alacsony és S magas), €és a komponensek kozotti hatarfeliileti fesziiltség kozel
nulla, ami homogén egyfazisi terméket eredményez [155,159]. Azonban a leggyakrabban
olyan rendszer jon létre, amely a komponensek kozotti taszitd kolcsonhatds miatt teljes

fazisszétvalast mutat. A keveredés kedvezdtlen entropidja miatt a polimerek gyakran csak
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korlatozott mértékben alkotnak termodinamikailag stabil keveréket [153,155,162]. Két polimer

keverékével valo teljes keverhetdséghez a kdvetkezo feltétel teljesiilése is sziikséges [155]:
AGy, = AH,, — TAS,, <0

A keverhetdség akkor érhetd el, ha AHm=~0, azaz nagyon hasonld kémiai szerkezetii
rendszerek esetén, illetve, ha hidrogénkdotés, vagy dipol-dipol kolesonhatasok 1épnek fel
a keverék komponensei kozott, ami negativva teszi a AHm és AGm értékeket, €z ugyanis
kedvez a keverhetéségnek [154]. Mivel keveredéskor novekszik a rendszer rendezetlensége,
azaz az entropia, TASm értéke mindig pozitiv, ennek eredményeképpen AGm eldjele mindig
a AHm keveredési entalpia értékétdl fiigg. A polimer parok csak abban az esetben alkotnak
egyetlen fazist, ha az entropikus hozzajarulas a szabad energidhoz meghaladja az entalpikus
hozzajarulast [154,155]. Mig a keverhetdség termodinamikai definicidja egyértelmd,
a gyakorlatban a polimerkeverékek keverhetdségének kisérleti meghatarozasa kétértelmii lehet:
a blend homogenitasdnak kisérleti meghatdrozasa a kisérleti modszert6l fiigg, és ebbdl
kovetkezden bar egy rendszer egyfazisunak tiinhet, ha kelléen nagy skalan vizsgaljuk,

molekularis szinten ugyanakkor eléfordulhat, hogy nem elegyedik igazan [154].

1.2.2 Kompatibilizalas

Mivel a legtobb polimer termodinamikailag nem elegyithetdé egymassal korlatlanul, igy
keverékeik sem alakulhatnak ki spontan moédon kis keveredési entropiajuk miatt (a jellemzd
hosszi lancu molekulak miatt) [158]. Kompatibilitas soran egy nem elegyedd polimer
keverékben, vagy egy polimer kompozitban az egyes 0sszetevok képesek kedvezd hatarfeliileti
adhéziét mutatni [164] A kompatibilitas/Osszeférhetoség egy olyan szakkifejezés, amely egy
blend végsd tulajdonsagaira utal, meghatarozza a keverék tulajdonsagprofiljat [159,160].
Kompatibilisnek nevezheté6 az a nem elegyedd polimer keverék, amely makroszkopikusan
egységes fizikai tulajdonsagokat mutat [164]. Ha a tulajdonsdgok kombinacidja eldnyds és
megfelel az elvarasoknak, akkor a szoban forgd polimerek Osszeférhetosége joO; ¢€s
Osszeférhetetlenek, ha a tulajdonsagok nem elfogadhatoak [160]. A kedvez6tlen kompatibilitas
korlatozza a polimer keverékek hasznalhatosagat [150]. Ezért két polimer komponens
keverésekor gyakran alkalmaznak olyan harmadik komponenst, amely, ha termodinamikai
értelemben vett kompatibilitast nem, de stabil diszperziot tesz lehetdvé [165].

Kiilonboz6 modszereket fejlesztettek ki a polimer-polimer elegyithetdség fokozasara,
példaul olyan funkcids csoportok beépitését, amelyek képesek erds specifikus kdlcsdonhatast

létrehozni a polimer komponensek kozott [154]. Az eldnyds tulajdonsagu polimer blendek

28



eléallitasanak nélkiilozhetetlen eldfeltétele a hatékony kompatibilizalas [158,165,166].
A polimerparok kompatibilitasat gyakran fizikai (kompatibilizalo dgensek, blokk kopolimerek)
vagy kémiai (pl. reaktiv eljards) modszerekkel modositjak [160]. Kompatibilizalaskor
az agensek a hatarfeliileten helyezkednek el, csokkentve a hatarfeliileti fesziiltséget és gatolva
a diszperz fazis koaleszcencidjat, javitva a hatarfeliileti adhéziot és Iétrehozva egy
termodinamikailag stabil szerkezetet [167]. Osszességében a kompatibilizalasnak harom
kovetelményt kell kielégitenie: csokkenteni a feliileti fesziiltséget, ezaltal finomabb diszperziot
biztositva, stabilizalni a morfologiat a termikus, vagy nyir6 hatasokkal szemben a feldolgozasi
Iépések soran, valamint biztositania kell a feliileti adhéziot szilard allapotban, megkonnyitve
a fesziiltségatvitelt, ezaltal javitva a termék mechanikai tulajdonsagait [152,161].

A kompatibilizacios stratégidkra vonatkozoan Helfand elmélete harom fontos
kovetkeztetést von le: mindkét polimer lancvégei a hatarfeliileten koncentralodnak, barmely kis
molekulatomegli harmadik komponenst a termodinamikai erdk a hatarfeliiletre kényszeritenek,
¢s a hatarfeliileti fesziiltség egyiitthatdja a molekulatomeggel aszimptotikus értékig novekszik
[152]. A biopolimer keverékekben vald kompatibilitas hatékonyan megoldhato ex situ, amikor
az agensek intermolekularis vonzo erék (pl. van der Waals vagy hidrogénkotés) révén hatnak
az anyagok polaritasa alapjan (nem reaktiv kompatibilizacid), vagy in situ, vagyis kémiai
reakcion keresztiili hatassal (reaktiv kompatibilizacié) modszerekkel egyarant [152,168].
Alapvetden négy altaldnos kompatibilizaldsi modszer ismeretes: kopolimerek alkalmazasa,
reaktiv kompatibilizalas, nanorészecskék alkalmazasa, és ,,gyokos” feldolgozas [167,169,170].
A nem reaktiv kompatibilizalas esetében az amfifil agenseket mar kész, meghatarozott
szerkezetli blokk vagy ojtott kopolimert alkalmaznak [171,172]. Ez azonban egy kétlépcsOs
stratégia, amely ipari szempontbdl altaladban elénytelen és csak olyan specidlis polimerekhez
alkalmas, ahol a gyartas és a kopolimer alkalmazasanak koltsége gazdasagilag megvaldsithatd
[168].

A biopolimer blendek nem reaktiv kompatibilizaciojanak legigéretesebb lehetdsége
a blokk-kopolimerek bekeverése [160,171]. A nem reaktiv kompatibilizalas sikertelenségének
egyik f6 oka, hogy a reaktiv modszerek kényelmesebbek és hatékonyabbak [160,171,172].
Ebben az esetben a hatarfeliileteken in situ blokk, vagy ojtott kopolimert alakitanak ki
kompatibilizaloként [152,160,171,173]. A reaktiv kompatibilizalas soran polimereket,
oligomereket és tobbfunkcios csoportokat tartalmazo adalékokat (példaul anhidrid, epoxi,
izocianatok stb.) alkalmaznak, amelyek az Omledékfeldolgozas soran képesek reagalni
a feldolgozandd polimer megfeleld funkcios csoportjaival [168]. Az in situ képz6dott

kopolimer emulgeald hatdsaval a diszpergalt részecskék szubmikrométeres méretiire
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csokkenthetok és javithatd a hatarfeliileti adhézid [152]. A biopolimerek gyakran szamos
reaktiv csoportot tartalmaznak, amelyek kivalo lehetdséget kinalnak blendjeik reaktiv
kompatibilizalasara [160]. A biopolimer keverékek in situ kompatibilizalasa kis
molekulatomegli adalékanyagokkal, példaul reaktiv oligomerekkel és olajokkal viszonylag
magaba [168]. Egy masik lehet6séget kinal az egyik komponens kémiai modositasa, ezzel

a komponensen reaktiv csoportok jonnek 1étre [160].

1.3 Osszeférhetéséget  javito  kompatibilizilé  dgensek  PLA/keményité
keverékekhez

Szamos tényezd ¢és tulajdonsag lehet felelds a PLA/keményitd blendek kedvezdtlen
mechanikai tulajdonsagaiért. Egyrészt a PLA egyik hidnyossaga, hogy rideg, ezt bizonyitja
a viszonylag alacsony szakitoszilardsaga, szivossaga €s iitOszilardsaga [174,175]. Masrészt
a nativ keményitd merev, 10-200 um részecskeatmérdjli szemcsés szerkezetében keresendd
az ok, ami tovabb noveli a PLA ridegségét. Mivel a hidroféob PLA és a hidrofil keményitd
kozotti  termodinamikai elegyedés nem kielégitd, a PLA matrixokban diszpergalt
keményitészemcsék a keverék meglehetdsen nagy ridegségét eredményezik [174,176]. Szamos
kisérlet bizonyitja a PLA és a keményitd k6zotti korlatozott elegyedés negativ hatdsat a blendek
mechanikai tulajdonsagaira.

A kompatibilitas javitasara két altalanos modszer ismeretes: kompatibilizalo agensek
alkalmazasa és a keményitd lagyitasa a PLA matrixba torténd diszpergalashoz [175].
A kompatibilizatorok lehetnek ,,reaktivak™ (kémiailag reagalnak a két polimer koziil legalabb
az egyikkel) vagy ,,nem reaktivak” (mésodlagos kolcsonhatasban vannak mindkét polimerrel)
[177]. A keményitéhoz lagyitoszerként példaul vizet, glicerint, szorbitot, karbamidot és
citromsavat hasznalnak, ezzel megszakitva a keményitd erds hidrogénkotéseit €s modositva
a kristalyossagot [174,175]. Habar az erés intermolekularis hidrogénkotések felhasadnak és
helytikbe a kis molekulatomegii lagyitoszer és a poliszacharidlanc koz6tti intramolekularis
hidrogénkotések 1épnek fel, a kis molekulaja hidrofil lagyitdszerek gyorsitjdk a PLA
hidrolitikus leépiilését a blendelés soran [174,175]. Raadasul ezek a lagyitok csak
hidrogénkotésen keresztiil kapcsolodnak a keményitéhoz és idovel konnyen kivandorolnak
a TPS matrixbol, melynek eredményeként a keményitd retrogradacidja kovetkezik be, ami
a PLA/keményit6 blendek mechanikai tulajdonsagainak romlasat okozhatja [174,175]. Mivel
kisérleti munkam soran az egyik f6 célom az volt, hogy maleinsavanhidriddel reagaltatott

novényolaj alapt agensek beépitésével fokozzam a PLA ¢és a kukoricakeményitd kozotti
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Osszeférhetéséget, ezért az erre vonatkozo informaciokra és azok Osszefoglalasara helyezem

a hangsulyt a kdvetkez6 irodalmi alfejezetekben.

1.3.1 Nem névényolaj alapu adalékok

gyakran alkalmaznak reaktiv kapcsolo agenseket (példaul maleinsavanhidridet, akrilsavat, vagy
metilén-difenil-diizocianatot) [174,175]. Ezek képesek in situ blokkok, vagy ojtott kopolimerek
képzddését 1étrehozni a hatarfeliileten [174]. Nagy reaktivitasuk és hozzaférhetéségiik miatt
a difunkcionalis molekulakat, példaul a diizocianatokat a keményitd €s a polimer matrixok
kozotti kémiai kapcsolod agensként alkalmazzak, melynek eredményeképpen kompatibilizalo
hatasu ojtott kopolimer nyerhet6 [182]. A metilén-difenil-diizocianat (MDI) rendkiviil reaktiv
a hidroxil- és a karboxilcsoportokkal egyarant és képes uretan kotést kialakitani [178,179].
Wang és munkatarsai [180] megallapitottak, hogy a 0,5 %(m/m) MDI-t tartalmazé blend
a Young-modulusz kivételével a tiszta PLA jellemzdihez hasonld tulajdonsdgokat mutatott.
Myilsamy ¢és munkatarsai [181] ravilagitottak arra, hogy a 0,25 és 0,5 %(m/m) MDI javitotta
az 55/45 PLA/buzakeményitd kompozit szilardsagat. Fontos megjegyezni, hogy az MDI-t
tovabbra is karos anyagként rogziti az EU 2008/C 34/01 bizottsagi kozleménye, és nem
hasznalhato fel élelmiszercsomagolasi alkalmazasokban [176].

Bar az ojtds javitja a keményitOtartalmu kompozitok tulajdonséagait, az ojtdsi eljaras
altalaban bonyolult kisérleti berendezéseket, draga katalizatorokat, viszonylag hossza
reakcididot €s nagy mennyiségli oldoszert igényel, korladtozott homérséklet tartomanyban
miikodik, valamint elengedhetetlen a végtermékek tisztitasa. Kedvezdbb az a modszer, melynek
soran a polimer matrixot mddositjak egy poldris csoport ojtasaval, amely reakcioba Iéphet
a keményitével [182]. Az MSA ¢és az epoxicsoport ojtasa hatékony modja
a PLA/keményit6 keverékek kedvez6 kompatibilitasanak [169]. A PLA-ra és/vagy keményitore
ojtott maleinsavanhidrid hatarfeliileti adhézidra gyakorolt hatasat szamos tanulmany vizsgalta
[176]. A PLA lanc funkcionalizaldsara a legelterjedtebben hasznalt reagens a polaris
maleinsavanhidrid, melynek jo a kémiai reaktivitasa, alacsony a toxicitasa és kedvezd
a szintézis soran mutatott stabilitasa [177,184]. A PLA lancra torténd ojtasaval az anhidrid
funkcidés csoport jelenléte miatt reaktiv kompatibilizald agenst eredményez [177].
A maleinsavanhidriddel torténd funkcionalizalas kivitelezése 120-200 °C kozott extruderben
zajlik gyokos iniciatorokkal. Erre az egyik leggyakrabban hasznalt peroxid-iniciator
a 2,5-bisz(terc-butil-peroxi)-2,5-dimetil-hexan [177,185]. A PLA-g-MA kopolimerekrol
bebizonyosodott, hogy a PLA/természetes rost kompozitok hatékony kompatibilizatora [186].
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A PLA/keményitd blendhez alkalmazott PLA-g-MA a hatarfeliiletet azaltal képes javitani, hogy
csOkkenti a diszpergalt fazis méretét [187]. Chauhan és munkatérsai [188] arra az eredményre
jutottak, hogy a 30 és 50% TPS-t tartalmazd6 PLA blendek mechanikai tulajdonsaganak
legnagyobb  meértékti  javulasa 10% PLA-g-MA  hozzadadasaval volt elérhetd.
Huneault és Li [189] kisérletében a PLA-g-MA-t tartalmazé TPS/PLA blendek a médositatlan
blenddel szemben sokkal finomabb diszpergalt fazisméretet (1-3 mm-es tartomany) és dramai
javulast mutattak a rugalmassdgban. A PLA lanc akrilsavval (AA) torténd ojtasaval nyert
PLA-g-AA ojtott kopolimer szintén ismeretes [177]. Altalaban szabad gyokos koriilmények
kozott 6 oran at 95 °C hOmérsékleten allithato elé [177]. A PLA-g-MA-hoz hasonldan
a PLA-g-AA is bir kompatibilizal6 hatassal a természetes cellulézvegyiileteket tekintve, mint
példaul a szizalrost, a faliszt, vagy a kukoricakeményit6 [177]. C-S. Wu [186] tanulmanyaban
bizonyitotta a PLA-g-AA hatisossagat, ugyanis észtercsoportok képzddését figyelte meg
a keményitd hidroxil csoportjai és a PLA-g-AA karboxilcsoportjai kozotti reakcidk soran. Ez
jelentésen megvaltoztatta a kompozit anyag szerkezetét, valamint a PLA-g-AA hatasara
csokkent a keményitd fazis mérete és javult a szakitoszilardsag. Egy korabbi tanulmanyéaban
[190] pedig arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a PLA-g-AA/keményit6 vizallosaga jobb volt,
mint a PLA/keményitd blendé, valamint a PLA-g-AA/keményitd enzimes kornyezetben torténd
biologiai lebomlasa lassabb volt. Xiao és munkatarsai [191] is alatamasztottak, hogy
a PLA-g-AA/keményitd kompozitokban a két fazis kozott hid kotés alakult ki a PLA-g-AA
hataséra, mely a feliileti adhézio javulasat eredményezte.

A szilan kapcsolo agens két kiilonalld reaktiv funkcids csoportot tartalmaz a molekuldn
beliil; az egyik funkcios csoport (példaul alkoxicsoport) kémiailag kapcsolddhat a szervetlen
toltdanyag feliiletén 1évé funkcids csoportokhoz, mig egy masik szerves funkcids csoport
kémiailag kotddhet, vagy kolcsonhatasba 1éphet a polimer matrixszal [193].
A Kklorpropil-trimetoxi-szilan, csak ugy mint a y-metakril-oxi-propil-trimetoxi-szilan és
a vinil-trimetoxi-szilan alkalmazasa hatékony modszer a mechanikai és termikus teljesitmény
javitasara [192]. A keményitd moddositasa soran a szildn kovalens kotéseket képez
a keményitovel, ami fokozott nyirdszilardsagot és tarolasi stabilitast eredményez [192].
Jariyasakoolroj és Chirachanchai [194] azt tapasztaltak, hogy
a 3-klor-propil-trimetoxi-szilannal kapcsolt 10/90 Gsszetételi keményit6/PLA kompozit
tivegesedési homérséklete csokkent, kristalyossagi foka és szakitoszilardsaga nétt a referencia
blendhez képest. Silva és munkatarsai [195] Osszehasonlitottdk a maleinsavanhidrid,
a citromsav és a 3-metakril-oxi-propil-trimetoxi-szilan hatasat a PLA és a keményité kozotti

kompatibilitas javitdsaban. A referencia mintdhoz képest a szilan tipusu dgens eredményezte
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a legnagyobb szakitoszilardsdgot, mely annak tudhat6 be, hogy eldsegitette a kovalens

kotéseket a PLA lancban és az észterezési reakciokat a keményitdben.

1.3.2 Novényolaj alapu adalékok

A polimerek kompatibilitasdnak ndvelése céljabol szamos tanulmany foglalkozott
a novényolajok modositasaval, mert a novényolajok figyelemre mélto alternativat biztositanak
a fosszilis eredetli adalékanyagok helyett és emiatt alkalmazasuk is egyre novekszik [146,196].
A PLA/keményit6 blendekhez finomitott/elokezelt névényolajokat adva, a PLA és az olajok
kiilon fazist képeznek [144]. Néhany zsirsav az egyszeres, vagy tobbszoros telitetlenségébol
adédoan kiilonbozé kémiai modositasokat tesz lehetévé, melynek eredményeképpen
a modositott novényolajok a funkcids csoportoknak koszonhetden betdltheti a kompatibilizalo
agens szerepét a polimer blendekben [144,146,196]. A ndvényolajok maleinizalasi és
epoxidacios folyamatai nagyobb reakciokészséget biztositanak az olajnak, €s nagyobb
hostabilitast biztositanak a modositatlan olajokhoz képest, melynek kovetkeztében javul
az olajok PLA-val valé kompatibilitasa és fokozodik a lagyitd hatas [197]. Napjainkban ipari
célu maleinsavanhidriddel modositott, epoxidalt és akrilezett-epoxidalt ndvényolajok

ismeretesek [196].

1.3.2.1 Maleinsavanhidriddel médositott novényolajok

A ciklikus anhidridek, azaz az itakon-, a ftalsav-, a maleinsavanhidrid (MSA) és
a szarmazékaik konnyebben reagalnak a hidroxilcsoportokkal szemben [198]. A maleinizacio
egy egyszerli kémiai modositas, melynek soran a maleinsavanhidrid molekuldk foként
»ene” reakcioval, vagy allil csoport bevezetésével, bizonyos esetekben konjugalt C-C kettds
kotések jelenlétében egyetlen 1épésben épiilnek be a triglicerid lancba [198,199].
Az MSA-val modositott ndvényolajok reakcioképessége az MSA polaritasa miatt sokkal
nagyobb, mint a modositatlan névényolajoké [200]. Perez Nakai és munkatarsai [199]
megallapitottak, hogy fiiggetleniil attol, hogy az MSA-val médositott brazildiomagolajat, vagy
kendermagolajat kevertek a PLA-hoz, szignifikins novekedést tapasztaltak a szakadasi
nyulasban a virgin PLA-hoz képest, mikdzben az olajok fokoztak a PLA kristalyosodasat, igy
a mechanikai ellendlld képesség nem csokkent. Ferri és munkatarsai [200] bemutattak, hogy
a maleinizalt lenolaj pozitivan befolyasolta a PLA lancok mobilitdsat az iivegesedési
homérséklet 6,5 °C csokkentésével, valamint a hidegkristalyosodas valtozasaval. Quiles-
Carrillo és munkatarsai [198] bizonyitottdk a maleinizalt kendermagolaj PLA-ra gyakorolt
kismértékii lagyitd hatasat, ugyanis az iivegesedési homérséklet 2-3 °C hdomérséklettel
csokkent, illetve a szakadasi nytlas 4,97%-r61 11,6%-ra nétt 10 %(m/m) maleinizalt
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kendermagolaj hatasara. Szintén maleanizalt kendermagolajat keverve a 80/20 aranyu
PLA/TPS blendhez az elnyelt iitési energia tekintetében 65%-kal magasabb értéket, mig
a szakadasi nyulasban 155% javulast mértek Lerma-Canto ¢s munkatarsai [142] a referencia
blendhez képest. Zhu és munkatarsai [174] bizonyitottak a tungolaj-anhidrid PLA és keményitd
kozotti kompatibilitasra gyakorolt pozitiv hatasat a tungolaj lancon 1évé MSA ¢és a keményitd

hidroxilcsoportjanak reakcidja révén.

1.3.2.2 Epoxidalt novényolajok

Lagyitoszerként gyakran haszndlatosak az epoxidalt olajok, vagy azok kis molekulatomegii
alkoholokkal torténd atészterezésének termékei [199,200]. Bohorquez-Ayala €s munkatarsai
[141] igazoltak az epoxidalt szezamolaj lagyitd és kapcsold hatasat PLA/TPS keverékben.
A rugalmassagi moduluszban 259 MPa, a szakitoszilardsagban kozel 7 MPa novekedést
tapasztaltak az  epoxidalt  szezamolajmentes  referencia  blendekhez  képest.
Xiong és—munkatarsai [175] a 10% epoxidalt szdjaolaj hatasaként az iitdszilardsag és
a szakadasi nyulds névekedését, mig a hizomodulusz- és szilardsadg csokkenését tapasztaltak
a 90/10 PLA/nativ keményit6 blendek esetében. Ortega Toro és munkatarsai [201]
a 75/25 PLA/TPS blendekhez kevert 1,5 és 3 % epoxidalt szezamolaj (ESO) hatasaként
megallapitottak, hogy csokkent a szakitoszilardsag és a rugalmassagi modulusz, mig
a megnyulas és az iivegesedési hdmérseéklet ndvekedett. Bar a citratokhoz, adipatokhoz és
polimer glikolokhoz viszonyitva az epoxidalt ndvényolajok lagyitd hatasa kevésbé jelentds,
PLA-hoz keverve 6 elonyiik a szivossagra gyakorolt jelentds pozitiv hatasuk és a hdstabilitas
¢észreveheté novekedése [198]. Az epoxidalt novényolajok és szarmazékaik egyszeri
reakciokkal kémiailag modosithatok, egyik ilyen megkdzelités egy olyan reaktiv akril polimer
eléallitasa, amely hidroxil- ¢és savas funkcidés csoportokat egyarant tartalmaz.
Behera és Banthia [203] epoxidalt szojababolaj oxirancsoportjanak akrilsavval torténd

reagaltatasaval szintetizalt epoxidalt szojaolaj-akrilatot [202,203].

1.3.3 Novényolaj alapu adalékok szintetizalasa maleinsavanhidriddel

Az el6z6 fejezetben bemutatott kisérleti eredmények alapjan ndvényolajok kémiai
modositasaval olyan kompatibilizalo dgensek nyerhetdk, amelyek mindamellett, hogy lagyito
hatast biztosithatnak a polimer kompozitok szamara, a kedvezd funkcids csoportok kozotti
reakciok révén novelhetik a fazisok kozotti adhéziot, melynek eredményeképpen javithatjak
a kompozit kompatibilitasat. A természetben eléforduld névényolajok és zsirsavak szarmazékai
a legfontosabb megujulo/megujithatd alapanyagnak tekinthetok a bioalapt funkcionalis

polimerek teriiletén [204]. Bar a ndvényolajok tobbségét elsOsorban élelmiszer- és
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takarmanycélra allitjak el0, a kisebb jelentéségii névényolajokat, mint a ricinus- és lenmagolaj,
szinte kizardlag ipari célokra hasznaljak [204]. A novényolajok f6 Osszetevoi a trigliceridek
[204], melynek jelentés része zsirsav [204,205,206]. A triglicerid molekulak
harom zsirsavlancbol allnak, melyek észtercsoportokkal kapcsolodnak a glicerinhez (11. abra)
[204]. Amennyiben a kettds kotések nem konjugaltak, akkor nem elég reaktivak ahhoz, hogy
szabad gyokds, vagy kationos polimerizacioval 0 molekuldkat hozzanak 1étre [204].
A novényolajokban 1évé zsirsavak tipusa és tartalma eltérd, és olajonként valtozé [205].
A triglicerid molekuldk hidrolizissel vagy atészterezéssel, a zsirsavlancokban jelenlévo
telitetlen kotések reagaltatasaval kémiailag modosithatok [204]. A kiilonb6zé modon atalakitott
novényolajokat, mint példaul az epoxidalt (epoxidalt szojabab-, lenmag-, karanja-, jatropha- és
palmaolaj) és MSA-val modositott névényolajokat (pl. MSA-val modositott gyapotmag- vagy
lenmagolaj) sikeres PLA lagyitoként, illetve a polimer kompozitok kompatibilizalo dgenseként
tartjak szamon, mivel a komponensekkel Osszekapcsolodva ,.kémiai hidat” képez [142].
Az olajok kémiai tulajdonsagainak tobbségét a kettds kotés mértéke és természete, valamint
barmely mas zsirsavlancon 1évé funkcids csoport, mint példaul az epoxicsoport, vagy
a hidroxilcsoport hatarozza meg [206]. Szamos ndvényolaj alapi makromonomer
szintetizalhato telitetlen ndvényolaj és MSA reakciojaval [207]. Az ojtott anhidrid funkcids
csoport tovabbi reakcioba Iéphet hidroxil-, amin-, tiol-, oxiran- vagy mas funkcios

vinil-monomerekkel [207].

11. 4bra Triglicerid szerkezet (R=zsirsav linc) [204]
1.3.3.1 Maleinizacio
Az altaldban egyetlen 1€pésben végrehajtott maleinizacid soran a konjugélt szén-szén kettds
kotések jelenlétében MSA molekulak épiilnek be a trigliceridekbe [199]. Erre a célra tobb

modszer is ismeretes: az ,,Ene” reakcio, a Diels-Alder addici6 és az észterezés [199,207,208].

1.3.3.1.1 , Ene” reakcio a maleinsavanhidrid és a novényolaj kozott

A fent emlitett modszerek koziil az ,,Ene” reakcié (12. abra) a legkedvezobb, amely
koriilbeliil 200 °C homérsékletet igényel [199]. Az ,,Ene” reakcid egy allil hidrogént tartalmazo
alkén (ene) és egy tobbszoros kotést tartalmazd molekula (enofil) kozott kovetkezhet be,

melynek sordn Lewis-savra és/vagy magas homérsékletre (>200 °C) van sziikség a nagy
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crer

enofilre valo atvitelével egy kotés jon létre a két telitetlen vég kozott [199,207].
Az MSA reaktiv enofilként vesz részt a folyamatban, kettds kotése elektronhidnyos alkén.
,Ene” reakcidja a ndvényolajjal magaba foglalja az MSA beépiilését a kettds kotést hordozo
szénatomokra (azaz az ,,ene” részre), igy a kettds kotés a szomszédos szénatomra allokalodik
(m elektron shift), mikdzben a régi helyén j kovalens (o) kotés jon 1étre a két molekula kozott
[209].
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12. dbra ,Ene” reakci6 [209]

1.3.3.1.2 Diels-Alder reakcio a maleinsavanhidrid és a novényolaj kozott

Az MSA, mint dienofil, konnyen reagalhat a névényolaj zsirsavlancaban 1évd konjugalt
diénnel, vagy poliénnel, igy lehetéség nyilik a Diels—Alder reakciora (13. abra).
A konjugalt diént tartalmaz6 ndvényolajok kozé tartozik példaul a tungolaj, vagy a dehidratalt
ricinusolaj. Magasabb hémérsékleten eléfordulhat, hogy a Diels—Alder reakcido mellett
,»Ene” reakcid is fellép. A konjugélt dién Diels—Alder reakcidja alacsonyabb hdmérsékleten
(<150 °C) elonyos. A Diels—Alder reakcionak a peroxid-iniciator jelenléte, mig a versengd
,,Ene” reakcionak a Lewis-savkatalizatorok és a magasabb hémérséklet (>200 °C) kedvez

[207].
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13. abra Tungolaj eleosztearinsav trigliceridjének (Diels-Alder) reakcioja MSA-val [207]

36



1.3.3.1.3 A novényolaj maleinsavanhidriddel torténd észterezése

Az olajok anhidridekkel torténd észterezési reakcidjaban az anhidridnek gytriinyitési
reakcion kell atesnie a reakciot megelézéen, ami az anhidrid hidrolizisével, vagy a molekula
protonalodasaval johet létre. A reakcid gyorsabb, ha az anhidrid protonalédik és nem
hidrolizisen megy keresztiil [210]. Szamos noévényolaj esetében, az MSA és a termék
(,,olaj-maleat”) kozotti kémiai egyensuly forditottan ardnyos a hdmérséklettel, altalaban 80 °C
hémérsékletnél magasabb hémérsékletet igényel a reakcid, amelynél nem lehet 95%-nal
nagyobb hozamot elérni a kémiai egyensuly miatt [210]. A reakciotermékben maradd olaj
mennyisége jelentéktelen, ha a reaktansok sztdchiometrikus aranyban keriilnek beadagolasra
[210]. A ricinusolaj értékes a magas ricinolsav tartalma miatt, mivel a 12. szénatomon
hidroxil csoport van, igy reakcioképes lehet bizonyos agensekkel. Szerkezete révén szekunder
alkoholokhoz hasonléan reagal, azaz eliminalhatd vagy észterezheté [207,211,212]. Ennek
eredményeként a ricinusolaj MSA-val torténé atészterezésével (14. abra) nyerheté maleinizalt
ricinusolajat széles korben vizsgaltak a biologiailag lebomld polimerek modositd anyagaként
[213]. Hagyomanyosan homogén asvanyi savakat (H>SO4, HCI, vagy HI) alkalmaznak
katalizatorként az MSA-ban 1évé karbonil-oxigén protonalasara, a hidroxilcsoport nukleofil
tdmadésanak eldsegitésére a gylirli felnyilasahoz és a félészter hatékonyabb eldallitdsdhoz.
Az atészterezés azonban katalizator nélkiil is kivitelezhetd a karbonsavak gyenge savassaga
miatt, de ekkor a reakcid jelentGsen lassabb [207,213]. Az irodalomban beszamoltak a
katalitikus szervetlen savak alternativijaként a mikrohullami melegités alkalmazasar6l is,
melynek eldnye a reakciosebesség fokozasa a mikrohulldmu besugarzas okozta magasabb
reakciohémérséklet miatt [207].

Mazo és munkatarsai [208] megallapitottak, hogy az MSA-bdl és a ricinusolaj szekunder
hidroxilcsoportjabol nyert észterezési reakcid soran az anhidridkoncentracio alapjan a reakcid
elsérendii kinetikat kovet. Maia és munkatarsai [210] a ricinusolaj-maleat hozamanak novelése
celjabol a homérséklet hatisat vizsgaltak az észterezési reakcid sebességére és azt, hogy
a di-terc-butil-peroxid katalizatorként javithatja-e a reakcid sebességét egy anhidrid gyok
létrehozasaval, amely hasonl6 modon és olyan gyorsan megy at a gylirlinyildson, mint
az anhidrid protonalodasa. A kisérlet eredménye, hogy alacsony hémérsékleten (120 °C-ig)
a di-terc-butil-peroxid alkalmazasa novelte a reakciosebességet és a hozamot, mig a reakciot
160 °C homérsékleten tartva a hd hatdsa dominalt az iniciator kémiai hatdsaval szemben.
Az MSA és a ricinusolaj 1:1 molaranyu reagaltatasaval az optimalis koriilményeket 120 °C
hémérsékleten, 1:200 molaranyt peroxid/ricinusolaj, katalizator alkalmazasaval 90 perc

tartozkodasi idével tapasztaltdk, mellyel a ricinusolaj-maleat termékhozam 90,2 %.
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14. abra Ricinusolaj trigliceridjének észterezése MSA-val [208]
Maia egy masik kisérletében [214] benzoil-peroxid katalizatort vizsgalt és arra
a kovetkeztetésre jutott a ricinusolaj-maleét szintetizalas kinetikajat tekintve, hogy a katalizator
nélkiili eljarashoz képest 120 °C hémérsékleten 1:1 molaranyu reagaltatas mellett a szabad
gyokos benzoil-peroxid katalizator 0,005 %(m/m) koncentracioban térténd alkalmazasa novelte
a reakciosebességet és 90 %-os termékhozamot eredményezett. Tovabba megallapitotta, hogy
80 °C homérsékleten a szabad gyokds mechanizmus reakcidsebessége magasabb volt, mint az

autokatalizalt reakcid reakciosebessége.

1.3.3.2 MSA és névényolaj reagdltatasanak laboratoriumi kivitelezése

Perez-Nakai és munkatarsai [199] a brazildio- és a kendermagolaj maleinizalasahoz egy
haromnyakt, keverdvel ellatott 500 ml gomblombikban 300 fordulat/perc sebességgel
9 g maleinsavanhidridet 3 adagban adagoltak 100 g ndovényolajhoz harom hoémérsékleti
1épcsdben: 180, 200 és 220 °C. Az alkalmazott maleinizacios arany 2,4:1 volt. Végiil az elegyet
szobahdmérsékletre hiitotték. Lerma-Canto és munkatarsai [142] a kendermagolaj és az MSA
reagaltatasat 3 oran keresztiil végeztek 500 ml gomblombikban:
300 g kendermagolajat 200 1/perc keverési sebességgel 180 °C homérsékletre melegitették.
Az els6 szakaszban 100 g olaj : 9g MSA aranynak megfelel6 MSA-t adagoltak, majd ugyanezt
megismételték egy ora mulva 200 °C hémérsékleten, majd még egy 6ra mulva 220 °C
hémérsékleten. Az alkalmazott maleinizdcios arany szintén 2,4:1 volt. Quiles-Carrillo és
munkatarsai [198] a kendermagolaj maleinizalasat egy magneses keverével, flitékopennyel és

egy 1,5 1/perc aramlasi sebességli nitrogén géz adagoldval ellatott inert atmoszféraju (hogy
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elkeriiljék az olaj oxidaciojat) reaktorban 200 °C hodmérsékleten négy oran keresztiil végezték
el, illetve az MSA veszteségének minimalizalasa céljabol egy visszafolyd kondenzatort is
csatlakoztattak. 100 g kendermagolajhoz 20 g MSA-t adagoltak a sztochiometrikus arany miatt.
Mazo és munkatarsai [213] a MSA-t (32,70 g) és a ricinusolajat (311 g) 1:1 molaranyban
szintén egy keverdvel ellatott nitrogén atmoszféraju gémblombikban reagaltattak folyamatos
kevertetés mellett 80, 87 és 100 °C hémérsékleten. Maia kisérletében [210] a ricinusolaj-maleat
szintézise szintén a sztochiometrikus 1:1 molaranyban, 22 °C/perc fiitési sebességii szakaszos
reaktorban valdsult meg harom oéran keresztiil 0,005-0,010 %(m/m) di-terc-butil-peroxid

jelenlétében, illetve anélkiil 80-160 °C kozotti hdmérsékleten.

rrrrr

A novényolajok kiilonbozd vizsgalati modszerekkel jellemezhetdk, tobbek kozott
a telitetlenség mértékét meghatarozé jodszammal, a savszammal, az elszappanositasi szammal,
az avassagot, vagy a frissességet jellemzd peroxidértékkel, szinméréssel, viszkozitassal,
molekulatomeg eloszlassal, valamint hidroxilszammal [205,206]. Szamos tanulmany, melynek
targya a novényolajok MSA-val torténd reagaltatasa, az MSA beépiilését klasszikus analitikai-
, mig a reakcidtermék mindsitését nagymuszeres vizsgalatokkal koveti nyomon. Az MSA
beépiilésének sikeressége a ,,maleinizacios fok” megadasaval bizonyithatd, amely savszam
meghatarozasaval kaphato [208, 213, 142, 199].

Perez-Nakai kisérletében [199] a sarga szinli ndvényolaj a maleinizdcid soran vordses
sziniivé valtozott, Ernzen kisérletében [216] a szo6jababolaj szine a 30 perc iddtartamu
maleinizalast kovetden sargabol narancs szintivé valt. A novényolajok maleinizalasaval
foglalkoz6 tanulmanyok a klasszikus analitikai vizsgalatok szempontjabol két meghatarozasi
modszerrel, a savszdm ¢és a hidroxilszam meghatarozasaval kovetkeztettek a reakcid
végbemenetelére [142,199,208,212,213]. A reakcidtermékek molekulaszerkezetét magneses
magrezonancia spektroszkopia (NMR) és Fourier-transzformacios infravords spektroszkopia
(FTIR) vizsgalatokkal tamasztottak ala a relevans szakirodalmak [210,212,213,214]. Az olajok
FTIR spektralis adatai kotéstipusok/funkcids csoportok jelenlétét jelzik, mint példaul az
észtercsoportokat, a kettds kotéseket vagy a jellemzd rezgési csucsokat [206]. Az FTIR
technikdnal a 400-4000, illetve 900-4000 cm™ hullimszam tartomanyban ajanlatos
Osszegytjteni az FTIR spektrumokat 4, illetve 1 cm?t spektralis felbontassal [208,210,213,214].

A maleat termék FTIR spektruméban jelentséggel birnak az 3400 cm™ - 3450 cm™ és az
1645 cm™ - 1657 cm™ hullimhosszok, mivel elébbi az —OH sav csokkenését, utobbi

a C=C kettéskotés jelenlétét bizonyithatja [213,214]. Példaul a ricinusolaj maleinizalasi
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reakcidja soran a hidroxilcsoport mennyisége csokken, a C=C kotések pedig ndének, ami
a maleinsavanhidrid beépiilését jelzi [214]. Maia és munkatarsai [210,214] kisérleteikben
a reakci6 hozamanak nyomonkovetésére a  ciklikus  anhidridnek  megfeleld
1780 cm? hullimszama abszorbanciat vették figyelembe. Ha a reakcid soran
a maleinsavanhidrid beépiil, az 1780 cm™ hullimszamnal mért abszorbancia csokken és
a maleinsavanhidrid teljes beépiilése, azaz fogyasa akkor kovetkezik be, ha az abszorbancia
ebben a savban megegyezik a tiszta ricinusolaj abszorbancigjaval [210]. A tisztitott/finomitott
novényolajok kiilonboz6 zsirsavak elsésorban triglicerid-észterei, 6sszetételiikk kromatografias
technikdkkal hatarozhaté meg [206]. A maleinizacioval foglalkozé tanulmanyok
a reakciotermék molekulatomegét gélpermeacios kromatografias (GPC) modszerrel hataroztak
meg tetrahidrofuran oldészert alkalmazva, mivel a teljes észterezési terméket a GPC profil

tobbszoros csticsai igazolhatjak [207,213].

1.3.3.4 A reakciotermékek polimer kompozitok kompatibilitisdra gyakorolt hatdsa

A természetes forrasu, biologiailag lebonthat6 polimerek elegyedését ritkdn vizsgaljak kelld
részletességgel. A fazisdiagramokat és az Osszetevok kolesonds oldhatésagat nem hatarozzak
meg, csak azt a tényt allapitjak meg, hogy homogén, vagy heterogén keverék formak jelennek
meg [160]. A polimer-polimer elegyithetség megallapitasanak legelterjedtebb kisérleti
modszere az livegesedési hdmérséklet (Tg) meghatarozasa, amely tiikr6zi az elegyithetdséget,
vagy annak hianyat [151,155]. Minden olyan analitikai technika, amely a T¢g meghatarozasara
hasznalhato, felhasznalhat6 abban az esetben az elegyedd és nem elegyedd keverékrendszerek
megkiilonboztetésére, ha a két alkotd komponens Tg-je kelléen tdvol van egymastol, azaz
a Ty értékek kozotti kiilonbség elég nagy (t6bb, mint 20-30 °C) [154,160]. A két Tgy egyetlen
relaxacios folyamatta egyesiilése azt jelenti, hogy a polimer lancok molekularis szinten
keverednek. Ezzel szemben egy nem elegyedo rendszer két kiilonallo Tgy-t jelenit meg, amelyek
megfelelnek a tiszta OsszetevOk atmeneteinek, jelezve ezzel a két kiilonallo fazis 1étezését
[154,155]. Egy blendben 1évé polimer komponens kristalyosodasi viselkedését varhatoan
megvaltoztatja a masodik keverékkomponens jelenléte, fiiggetleniil attol, hogy mindkettd
teljesen, vagy részben elegyed6, vagy egyaltalan nem  elegyed6  [152].
A folyamat a Tg-re gyakorolt keverési hatasoktdl és a lanc mobilitasatol fiigg. Ha a masodik
komponens amorf, jelenléte csokkentheti vagy novelheti az elsé alkotd komponens
kristalyosodasi hajlamat, ha az amorf komponens Ty értéke alacsonyabb, mint a félkristalyosé,
a kristalyosodasi burok megnd, és a kristalyosodas eldsegithet6 [152]. Ellenkezo esetben egy

amorf komponens hozzaadasa noveli a keverék Tg értéket, csokkenti a kristadlyosodasi burkot,
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¢s igy akadalyozza a kristalyosodast [152]. Azonban az elegyedés ¢€s a kristalyosodas kozotti
kapcsolat nem mindig egyértelmi. Az alifas poliészterek, kiilondsen az PLA-val alkotott
elegyei, gyakran alacsony Tg-értékiick ¢és lassan kristalyosodnak, ami a mintak
hidegkristalyosodasat eredményezi a DSC-mérések soran [160]. Mivel a mintak gyakorlati
korilmények  kozott — amorfak, a  hidegkristadlyosodasnak  nincs  jelentOsége
az elegyedés ¢€s a tulajdonsagok szempontjabol [160]. Az FTIR egy jol alkalmazhat6 analitikali
modszer, amelyet a polimer(ek) kémiai szerkezetének vizsgalatara/nyomon kovetésére is
hasznalnak, kiilonésen az adott funkcids csoportokhoz kapcsolodd rezgési atmenetek
megfigyelése révén [154]. Sajnos a biopolimer keverékekben 1évé komponensek kozotti
kolesonhatasok altalaban nem elég erések ahhoz, hogy kimutassak a valtozasokat a jellegzetes
csoportok abszorpcios savjaban [160]. A H-kotések elég erések a méréséhez, de csak
korlatozott szamu polimerparban vannak jelen. Még akkor is, ha a kolcsonhatasokat
spektroszkopids technikakkal mutatjdk ki, nehéz kapcsolatba hozni Oket a kdlcsonhatés
paraméterével, szerkezetével vagy tulajdonsagaival [160]. Az elegyedési korlat befolyasolja
a blendek mechanikai tulajdonsagait is: mind az alacsony alakvaltozasi sebességben
(htiz6-, nyomo- vagy hajlitovizsgalatok) mind a nagy sebességli iitési vizsgalatokban
megmutatkozik [152]. Az elegyithetdség a morfologia meghatarozasan keresztiil is
tanulmanyozhato6, mivel a blend komponenseinek elegyithetésége befolyasolja a morfologiat
[161]. A morfologia a keverék koncentracigjatol fligg: barmely komponens kis koncentracioja
esetén a diszpergalt fazis kozel gdmb alaku cseppeket képez, mig nagyobb koncentracid
esetében henger, szal és lap forma képzddik [161]. Az optimalis morfologianak matrixban
diszpergalt kis cseppekbdl kell allnia [159]. A pésztazod elektronmikroszkdép (SEM),
a transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM) é€s a polarizalt fénymikroszkopia kozvetlen
olvadékbol szarmazé polimer kristalyok szferulitos felépitése tanulmanyozhato, mellyel
informacio nyerhet6 a morfologia és a kristalyndvekedési sebesség kozotti kapcsolatrol [151].
A TEM-hez hasonléan a SEM is jobb felbontast kinal a fénymikroszkopiahoz képest [154].
Alapvetéen a keverék morfologidja két tényezotdl fiigg: az alkalmazott polimerek

keverhetdségétdl és kompatibilitasatol [159].

A szakirodalmi Osszefoglald készitése soran részletesen bemutattam az Eurdpai Unid
fenntarthatosagi célkitiizéseit és a miianyaghulladékok mennyiségének csokkentésére iranyuld
szabalyozasokat, a biopolimerekre vonatkozo javaslatokat, a biopolimer dgazatra vonatkozé

terminologiat, illetve a biomiianyagok piaci helyzetét. Szamos szakirodalom targya
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a PLA/keményité kompozit tulajdonsigjavitasa, azonban ezek jelentés része TPS
(termoplasztikus keményité) formaban vizsgalja a keményitd hatasat PLA matrixban.
A szakirodalomban bemutattam a PLA/keményité (TPS) kompozitokra vonatkozo
informaciokat, valamint a két komponens kozotti kompatibilitds novelésének lehetdségét. A
kompatibilizalasra alkalmas agensek koziil a maleinizalt névényolaj dgensek bizonyulhatnak
elénydsnek azok megujuld/megujithatod forrasaik, illetve lagyitd hatasuk miatt. A maleinizalt
novényolaj alapt agensek szintézisét habar targyalta néhany szakirodalmi publikacio, azonban
az 1:1 molaranya MSA:novényolaj szintézis optimalis hoémérsékletét, a szintézis
oldoszermentességének lehetdségét, illetve a nodvényolaj tipus (triglicerid lanc eltérései)
befolyasold hatasat nem targyaltak. A kovetkezd fejezetben Gsszefoglalom a szakirodalmi

konzekvencidimat.
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1.4 Szakirodalombol levont kovetkeztetéseim

Az alabbi kritikai kovetkeztetéseket vontam le az irodalmak feldolgozasa és rendszerezése

soran:

-Parizsi Egyezmény, Europai Green Deal, a CEAP cselekvési terv, a célként kitlizott
17 fenntarthatd fejlodési cél, a korkords gazdasagra torténd atallasi terv, illetve az
EU 2019/904 szamu iranyelve - a biopolimerekre vonatkozdan egyértelmii szabalyozast
nem hoztak nyilvdnossagra, viszont szamos tanulmany ¢és eurdpai stratégia targyalja és
tdmogatja a biopolimerekre vonatkoz6 kutatdsokat. Sajndlatos moédon a COVID-19
vilagjarvany, az ellatasi lanc bizonytalansaga és az orosz-ukran haborus konfliktus globalis
¢s tobbszintli elmélyiilése veszélyezteti és lassitja az EU altal meghatarozott célokat
(a 17 fenntarthato fejlédési célbol 12-nek a teljesiilését korlatozza/lassitja).

2. A szakzsargon tekintetében a szakirodalmi tanulmanyok gyakran szinonimaként
hasznaljak a biomlianyag, a biopolimer és a biologiailag leboml6 miianyag jelentését, nincs
egyértelmill konszenzus a nevezéktanban. Véleményem szerint a fent emlitett szavak nem
hasznalhatok szinonimaként. Ugy vélem, a biopolimer kifejezés egy gyiijtéfogalom,
amelynek része a biomlianyag, ami egyarant lehet biologiailag lebonthatdé és nem
lebonthatdé. A biomilianyag a természetben nem taldlhatdé meg, mindig kiilsé hatas
eredményeképpen hozhato 1étre.

3. A biopolimerek kereskedelmi forgalomban torténd megjelenésének {6 hajtoereje
a biokompatibilitasi és a biolebonhatosagi tulajdonsagaikban rejlik. A kereskedelemben
vagy teljes egészében, illetve a fosszilis miianyagok részleges helyettesitdiként, vagy
biogén/természetes toltd-, vagy erdsitdanyagként jelennek meg. Habar piacuk még
volatilis, szamos nagyvallalat kotelez6dott el a biomilanyagok felhasznalasara
vonatkozoan (¢élelmiszeripar, autdipar).

4. A jelenlegi kornyezetvédelmi problémak egyik jelentds eleme az Oriasi mennyiségi
miuianyaghulladék, melynek mennyisége ¢évrél évre gyarapszik, raadasul jelentds
mennyiségli liveghdzhatasi gazkibocsatashoz jarul hozza. Habar szamos stratégia
korlatozza mennyiségiiket és koveteli meg bizonyos mértékben reciklalasukat és
ujrafelhasznalasukat, még mindig jelentds mértéki a jo esetben ellendrzott lerakdkban
torténd elhelyezésiik. Ennek tobbek kozott oka, hogy nincs teljesen hatékony modszer
a Oriasi mennyiségll hulladék feldolgozasara/hasznositasara. A hagyomanyos miianyagok
életciklusa szempontjabol kedvezd lenne ugyan a mechanikai Gjrahasznositds, azonban

az eltérd tipusu mianyagok szelektalasa, szennyezOdése (ragasztdanyag, cimkézés),
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a gyartonként eltérd tipust adalék alkalmazasa, stb. korlatozza a Ilehetdségeket.
A biologiailag lebomlé miianyagok bevezetésével csokkenne az iiveghédzhatdsu gézok
kibocsatasa és kevesebb energiaigénnyel allithatok eld, azonban hatranyok is fellelhetdk:
gyenge a mechanikai- és a barrier tulajdonsagaik, altalaban hidrofilek, hozza jarulhatnak
az eutrofizacidhoz, a talaj és viz elsavasoddsdhoz, tulzott tapanyaghoz juttathatja
a novényeket, mindemellett koltséges az eldallitdsuk szdmos fosszilis alapu miianyaghoz
képest.

A ,,z61d”, illetve részben kornyezetbarat biomiianyagok mechanikai tulajdonséagait gyakran
kompozitképzéssel fokozzak, melynek alapfeltétele az elsddleges folytonos (matrix) és
a masodlagos diszpergalt fazis kozotti erds hatarfeliileti adhézi6. Ezenfeliil
a biomtlianyagok felhasznalhatosaga az erdsit6/toltdéanyagtol és a befogado matrix fizikai-
kémiai és alkalmazastechnikai tulajdonsagaitdl egyarant fiigg. A keményité a milanyag
kompozitok koltséghatékony és kornyezetbarat toltdanyagat jelentheti, azonban nativ
formajaban nagy a nedvesség abszorpcioja és kedvezdétlen a mechanikai tulajdonsaga.
Habar abszorbealja a nedvességet, a hidroxil csoportjanak tulajdonithatéoan feliilete
tobbféleképpen modosithatd. Magas homérsékletli és nyirdsebességli feldolgozasdhoz
lagyitdszerek hasznalata terjedt el, pl. TPS formaban. Azonban a fosszilis eredetli lagyitok
rontjak a keményité egyik legnagyobb elonyét, a bio eredetet. Blendeléssel, szinergikus
hatasok biztositasaval javithaté a keményitd tulajdonsadga: PLA-val blendelve 6tvozhetd
a PLA-ra jellemzd mechanikai szilardsag és a keményitdre jellemzd biolebonthatdsag
mellett a gazdasagossag is. FO kritériuma a blendelésnek, hogy a kompatibilitas biztositasa
kapcsolo agensek alkalmazasaval biztosithato legyen.

Az eltéré tipusu polimerek elegyedése fiiggetlen valtozokra korlatozodik. Gyakran
eléfordul, hogy a polimer komponensek korlatozott elegyedési tartomdnyt mutatnak,
azaz a komponensek kozott taszitd kolcsonhatds alakul ki, melynek eredményeképpen
fazisszétvalas €s a keveredés kedvezdtlen entropiaja tapasztalhatd, tehat nem alakul ki
termodinamikailag stabil keverék. Abban az esetben alakulna ki egyetlen fazis, ha a szabad
energidhoz vald hozzdjaruldsa az entropianak meghaladja az entalpikus hozzajarulast.
A polimer elegyedést vagy a kompatibilizalast targyalé tanulméanyokban, illetve
a gyakorlatban a keverhetdségre vonatkoz6 informaciok gyakran kétértelmiiek a blendek
homogenitasat becsld kisérleti modszerek kiilonbozésége miatt. A hatékony
kompatibilizalas alapvetden megkoveteli a feliileti fesziiltség csokkentését, a finomabb
diszperziot, a termikus- és nyiroerékkel szembeni morfologia stabilizaciot, az erds feliileti

adhézio biztositdsat javitva a fesziiltségatvitelt. Hatékony kompatibilizaldsi modszer
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az in situ kompatibilizalas, melynek soran javasolt 5 %(m/m) alatti koncentracidban
kompatibilizal6 dgenst alkalmazni.

A hidroféb PLA ridegsége és a 10-200 pm &tmérdjii hidrofil keményité szemcsés
szerkezete -melyek korlatozott elegyedést mutatnak— kedvezétlen tulajdonsagt keveréket
alkotnak. Kedvez6 tulajdonsagu PLA/keményitd kompozit vagy a keményito lagyitasaval,
vagy kompatibilizalo agens alkalmazasaval nyerhetd. A hidrofil lagyitok hatranya tobbek

s

habar hidrogén-kotéssel kapcsolddnak a keményitéhoz, konnyen kivandorolnak
A fosszilis adalékok helyett kivald alternativat kinalnak a novényolajok, melyekben
a zsirsavlancok telitetlenségilikben kiilonboznek és modosithatéak. A funkcionalizalatlan
trigliceridek alkalmazasa el6nytelen, a PLA és az olaj kiilon fazis szeparaciot mutat.
Maleinizacioval ,,Ene” reakcion keresztiil, vagy allil csoportok bevezetésével, bizonyos
esetekben konjugalt C-C kettds kotés jelenlétében egy 1épésben képes az MSA a triglicerid
lancra beépiilni. Az MSA polaritasa miatt a maleinizalt novényolajok reakcioképesebbek
a modositatlan ndvényolajokhoz képest. Ezen nodvényolajok lagyitd, illetve
a PLA/keményité rendszerekre gyakorolt hatdsait az iivegesedési hdomérséklet
csokkenésén, a PLA lancok mobilitasan, vagy a kristalyossagi fokban és a mechanikai
tulajdonsagokban torténd valtozasokon keresztiil tanulmanyozhatok.

A mindsitési vizsgalatokat tekintve sziikségesnek bizonyul mind a klasszikus analitikai
moddszerek, mind a nagymiiszeres technikak alkalmazasa. A szakirodalmat tekintve
technikaval meghatarozhato savszam- ¢€s hidroxilértekek nyomonkovetése, mig
a reakciotermék molekulaszerkezetének (a termékek proton és szénatommag eltérései,
vagy az észter, illetve a szén-szén kettGskotésekre jellemzO rezgési csucsok)
feltérképezéséhez az NMR ¢€s az FTIR eljarasmad jelenti az elérevezetd utat. A szintetizalt
reakcidtermékek, azaz az adalékok biopolimer blendekbe torténd beépililésének
kompatibilizal6 hatasat altalaban a f4zis homogenitasanak vizsgalataval bizonyitjak. Ehhez
gyakran az iivegesedési hdmérséklet meghatarozasa, illetve a kristalyosodasi viselkedés
véltozasa nyujt segitséget, azonban gyakran nincs egyértelmii 0sszefiiggés a kristalyosodas
¢s a polimer komponensek elegyedése kozott. Habar megoldast jelentene az adott funkcios
csoportokhoz tartozo rezgési atmenet ismerete, a kélcsonhatasok gyakran nem elég erdsek
az abszorbancia sdvban torténd valtoztatdsra. Tekintve a mechanikai igénybevételeket

mérd technikdkat - mind a kis alakvaltozasi sebességii htizo- és hajlitovizsgalatok, mind
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a nagy sebességii tutévizsgalatok — ¢és ezzel parhuzamosan elemezve a kompozit

e ey

hatranyairol alkalmazastechnikai szempontbdl.

A szakirodalombol levont konkliziém alapjan hianyteriiletnek allapithatdé meg egyrészt
a novényolaj alapu adalékszintézis optimalis hémérsékletének vizsgalata, illetve egy
kornyezetbarat szintézis modszer kidolgozasa (azaz karcinogén tulajdonsagu oldoszer nélkiili
szintézis lehet6sége). Az adalékszintézis optimalis homérsékletének megallapitasa
a gyartastechnoldgiai folyamatban energetikai koltségesokkentést (indokolatlanul magas
reakciohOmérséklet elkeriilése), az adalékszintézis oldoszermentessége az energetikai
koltségesokkentésen  kiviill  (oldoszer eltavolitasanak  koltsége)  biztonsagtechnikai
kockazatcsokkentést is jelentene. Tovabbi hidnyteriiletként azonosithatd, hogy a ndovényolaj
bazisu adalékok szintézise soran a ndvényolaj tipusok hatasa nem keriilt 6sszehasonlitasra.
Tovabba hianyteriiletnek tartom a nativ keményitd feldolgozasara iranyul6 kutatasokat, mivel
a PLA/keményitd rendszerek tanulmanyozisa sordn valamely szakirodalmi kutatas
termoplasztikus keményitd hatasat és nem nativ formajaban vizsgalta a keményité hatasat
a PLA matrixban.. Kozvetleniil a nativ keményité feldolgozasaval kihagyhatdéva valna egy
technoldgiai 1épés, nevezetesen a kompozitképzést megel6z6 nativ keményitd lagyitasa.

A megillapitott hianyteriiletek miatt kisérleti munkam célkitiizése volt, hogy kiilonb6z6
tipus novényolajjal (telitetlenség mértékében és funkcids csoportban valod eltérések)
€s MSA-val adalékokat szintetizaljak és megallapitsam az optimalis reakciohomeérsekletet,
illetve megvalositsam oldoszer jelenléte nélkiil is az adalékszintézist. Mivel fontosnak tartom
a keményitd nativ formdjaban torténd kozvetlen feldolgozéasat (a szakirodalom jelentds része
a TPS feldolgozasat targyalja), ezért olyan kompozitok eléallitasat tiiztem ki célul, amelyek
PLA-b6l ¢s nativ formdban 1évé kukoricakeményitobdl allnak. A  PLA/nativ
kukoricakeményité kompozitok mechanikai tulajdonsdgainak javitisa céljabol az altalam
szintetizalt adalékokat alkalmaztam kompatibilizalo agensként. Az altalam szintetizalt
adalékok hatdsat a kompozit probatestek mechanikai tulajdonsagain, kristalyosodasi
tulajdonsagaik valtozasan és a morfologiai struktiran keresztiil hataroztam meg. Az adalékok
hatasaként a PLA ¢és a kukoricakeményité kozotti hatarfeliileti adhézio novekedése, illetve
lagyitd hatdsa varhato. Valtozasra lehet szamitani a kompozitok kristalyos és amorf fazisainak
aranyaban, mivel a novényolaj alapu agensek hatassal lehetnek a polimer lancok mobilitasara,
ezaltal befolydsolhatjdk a kristalyosodasi folyamatokat. Annak fliggvényében, hogy

a ndvényolaj alapu agensek reaktiv funkcios csoportjai (pl. anhidrid) milyen mértékben tudnak

46



kialakitani kémiai k6téseket a PLA és a kukoricakeményité funkcios csoportjaival, illetve hogy
a kompozitokba kevert 0,1% aktiv adalék tartalom milyen mértékii lagyitohatast valt ki,
elsOsorban valtozasra szamitok a huzoszilardsag és szakadasi nytlas, illetve az {itészilardsag
értékeiben egyarant. Abban az esetben, ha a lagyitd hatds dominal a kompatibilizalé hatassal
szemben, az amorf tartomany novekedése varhatd a kristalyos fazissal szemben, emiatt
a kompozit {itéssel szembeni ellenalloképességében és rugalmassagaban (szakadasi nyulas)
egyarant novekedés varhato, mig a htizoszilardsagban csokkenés (a kevésbé rendezett szerkezet
miatt). Mindemellett az amorf fazis novekedése befolyasolhatja a biolebonthatdsagot azaltal,
hogy altalaban koénnyebb hozzaférhetdséget nyljt a mikroorganizmusok szamara az amorf
hanyad. Ha kompatibilizal6 hatast fejt ki a ndvényolaj alapu adalék, akkor a homogénebb
szerkezet és a jobb hatarfeliileti kapcsolat eredményeként mind az iitészilardsagban, mind
a huzoszilardsagban (fesziiltségatvitel javul) ndvekedés varhatd. Ebben az esetben a szakadasi

nyuldsban nem vérhaté ndvekedés lagyito hatas nélkiil.
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2. KISERLETI MUNKA

A biologiailag lebomld, megujuldé/meghjithatd forrasbol szarmazoé milanyag kompozitok
piacra torténdé bevezetése jelent6s eldnyt biztosithat a kornyezetvédelmi problémak és
a fenntarthat6 célok elérésének tekintetében. Azonban ahhoz, hogy széleskorben terjedhessen
alkalmazasuk, versenyképes eldallitasi koltséggel (mind alapanyagokra, mind gyartastechnikai
paraméterckre vonatkozodan) és megfelelé paraméterekkel kell rendelkeznie a kompozitnak.
Arra fokuszédltam, hogy olyan alapanyagokbodl Aallitsak elé probatesteket, amelyek
mindamellett, hogy megujuld/megujithatd forrdsbol szdrmaznak, bioldgiailag lebonthatok
legyenek ¢és kielégitsék azon mechanikai- ¢és reologiai tulajdonsagokat, melyeket mind
a muanyagfeldolgozo technoldgia, mind az alkalmazastechnika megkdvetel.

Kisérleti munkam f6 szegmensei a novényolaj alapi adalékszintézis és az altalam
szintetizalt adalék hatdsvizsgalata PLA/kukoricakeményité kompozit probatesteken.
A bemutatott szakirodalmi hidnyteriiletek miatt egyrészt a ndvényolaj alapu adalékszintézis
optimalis reakciohOmérsékletének vizsgalatara és az olddszermentes szintézis lehetdségére,
masrészt az altalam szintetizalt adalékokkal torténd PLA és nativ kukoricakeményitd kozotti
kompatibilitas javitdsara 6sszpontositottam. Kisérleti munkdmat a 15. 4dbra foglalja 6ssze. A
kovetkezd fejezetekben bemutatom a kisérleti munkdmhoz felhasznalt alapanyagokat,
feldolgozasi modszereket, illetve mindsitési vizsgalatokat. A felhasznalt alapanyagok fobb
tulajdonsagait, az alkalmazott mérési modszereket és paramétercket, valamint a kisérleti

berendezéseket a 9. melléklet-13. melléklet tablazatai foglaljak ossze.

Adalékszintézis Adalékok kivalasztasa Adalékhatas vizsgalat
paramétereinek a szintézis a kivalasztott
vizsgalata paramétereinek és adalékokkal
adalékhatas vizsgalat
alapjan
sreakcio- +adalékminésités «folia- és
hémérséklet és préselt frocesontott
«olddszermentes PLA/kukorica- PLA/kukorica-
szintézis keményitd keményitd
lehetdsége probatestekre probatestekre
'116\?é11y'oiaj- gyak_grolt hatas gyaquolt hatas
tipusok alapjan vizsgalata
Osszehaosnlitdsa

15. abra Kisérleti munkam {6 szegmensei
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2.1 Alapanyagok

Kisérleti munkamban olyan alapanyagokat valasztottam ki, amelyek regionalisan kdnnyen
hozzaférheték. Mivel a PLA biolebonthatésaga mellett kivalé mechanikai tulajdonsagokkal
rendelkezik, egyik f6 alapanyagként PLA-t valasztottam. Kiilonb6z6 modszerrel eléallitott
probatesteken végeztem el az adalékok hatasvizsgélatat (préselés, kalanderes feldolgozas ¢€s
froccsontés), ezért az altalanos feldolgozasi célra ajanlott Ingeo TM Biopolymer 4043D tipusu
kereskedelmi min6ségli PLA-t hasznaltam fel, tulajdonséagait a 9. melléklet mutatja be. A PLA
hatranya, hogy magas az éra, ezért els6sorban célul tliztem ki a nativ keményitovel torténd
blendelést, annak széleskori elérhetdsége €s alacsony koltsége miatt. A blendelés lehetdséget
nyujt arra, hogy a PLA alapanyagkoltsége csokkenjen, mivel annak bizonyos része
keményitdvel kivalthato, mindekdzben a biolebomlasi hajlanddsaga fokozhatd. A maximalis
kukoricakeményit6 tartalom, ami még homogenizalhaté volt a PLA matrixban, 50% volt.
A szakirodalomban nem talaltam olyan kutatast, melyben a kukoricakeményit6 tartalmat széles
spektrumon vizsgaltak volna. Emiatt 10, 20, 30, 40 és 50% kukoricakeményit6 tartalma PLA
kompozitokat vizsgaltam meg és hasonlitottam 6ssze. A kukoricabol szarmaz6 keményit6t
a Hungrana Kft. (Szabadegyhdza, Magyarorszag) Dbiztositotta, melynek jellemzdi
a 10. mellékletben talalhatok.

A PLA ¢s a kukoricakeményité kozotti kompatibilitdsi problémat a kisérleti munkam
kezdetén megerdsitettem, ezért novényolaj alapt adalékokat szintetizaltam és azok
bekeverésével javitani kivantam a diszperz (kukoricakeményitd) fazis és a PLA matrix kozotti
felileti adhéziot. A novényolajokat az elérhetdségiik, az aruk, a funkcids csoportjaik és
a telitetlenségiik alapjan valasztottam ki. Harom kiilonb6z6 mindségli ndvényolajra esett
valasztasom, napraforgoéolajra (Mw = 880 g/mol, Bunge Ltd., Budapest, Magyarorszag),
repceolajra (Mw = 888 g/mol, Bunge Ltd., Budapest, Magyarorszag) és ricinusolajra
(Mw = 933 g/mol, Alfa Aesar Company, Haverhill, MA, USA). A kisérleti munkam soran
szintetizalt adalékok és az eldallitott blendek Osszetételeit a jobb atlathatésag miatt a 2.2.1, a

2.3.1,a2.3.4 és a 2.4.1 alfejezetekben foglaltam Gssze.

2.2 Adalékszintézis gyakorlata, mesterkeverék és PLA/kukoricakeményit

prébatestek eloallitasa, mindsité vizsgalatok

2.2.1 Adalékszintézis gyakorlata
Az adalékszintézis nyujtotta a kisérleti munkam egyik alappillérét, mivel adalék(ok) nélkiil

nem lehet olyan PLA/kukoricakeményité kompozitot eldallitani, melynek alkoté komponenseli

49



szinergiat mutatnak a kedvez6 mechanikai tulajdonsagaikkal. Az adalékszintézis 1ényegi eleme
a megfeleld reakciohdmérséklet megallapitasa mellett az oldoszer nélkiil torténd adalékgyartas

lehet6ségének bizonyitasa, illetve a kedvez6 novényolajtipus meghatarozasa (16. abra).

Optimalis
reakcidhdmérséklet
megallapitasa
galapiiasa -120-140°C
° reakciohOmérséklet
+140°C « 120-200 °C « Xilol jelenlétében és
reakciohémérséklet hémérséklettartomanyban xilolmentes reakciokozeg
* Xilol jelenlétében » Xilol jelenlétében sszehasonlitdsa
Novényolajok Oldoszermentes
Osszehasonlitasa szintézis lehetésége

16. abra Az adalékszintézis célkitiizései

120-200 °C kozotti hdmérséklet tartoményban vizsgaltam meg a reakciok lejatszodasat és
allapitottam meg a kedvezd reakciohdmérsékletet. Az olddszermentes szintézis lehetdségének
vizsgalatahoz olyan adalékszintézisre is sort keritettem, amelynél az olddszert egyszeriien
kihagytam a reakciokdzeg Osszedllitdsakor. Az olddszer forraspontja miatt 120 és 140 °C
reakciohOmérséklet esetében hasonlithattam 0Ossze az oldoszeres ¢és oldoszermentes
adalékszintézis eredményeit (6. tablazat). Mindent egybevetve az adalékszintézis
sikerességének f0 kritériuma volt, hogy az MSA oldoszer jelenléte nélkiil teljesen épiiljon be
a ndvényolaj lancra, ezaltal olyan félancot képezve, amely tobb tipust funkcids csoporttal bir,
igy biztositva a hatarfeliileti kdlcsonhatasok ndvelését a kompozitokban. A ndvényolaj alapt
adalékok szintetizlasara a Pannon Egyetem MOL Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Intézeti
Tanszékén keriilt sor (17. abra). Az adalékszintézis egy elektromos fiitéssel és keverdvel ellatott
négynyaku gdmblombikban jatszodott le 120 1/perc keverési sebességgel. A ndvényolaj és az
MSA molaranya 1:1 volt, amelyet kordbbi tanszéki kisérleti eredményekre alapoztam.
Oldoszerként xilolt alkalmaztam. A gyokos reakciok lejatszodasahoz di-terc-butil-peroxid
(DTBP, Merck KGaA) iniciatort alkalmaztam. A szintézis soran az MSA-t és a DTBP-ot négy
egyenld részben adtam a reakciokézeghez: az els6 adag MSA-t akkor adagoltam, amikor a
reakciokozeg elérte a kivant hdmérsékletet, majd 10 perc elteltével injektaltam a DTBP-ot.
Ugyanezt a miiveletet Oranként ismételtem. Egy ora vékuumozast kdvetden az illékony

anyagokat és az oldoszert vakuummal tavolitottam el a reakciokdzegbol.
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6. tablazat Adalékszintetizalas osszetételei és homérséklet paraméterei

Reakciokozeg v . .
Novényolaj tipusa | Oldészer Hémérséklet, °C Adalék jele
vix 120 C0O-120-x/ CO-120
vix 140 CO-140-x/ CO-140
Ricinusolaj x 160 CO-160
x 180 CO-180
x 200 C0-200
vix 120 RO-120-x/RO-120
vix 140 RO-140-x/RO-140
Repceolaj x 160 RO-160
x 180 RO-180
x 200 RO-200
vix 120 S0-120-x/ SO-120
vix 140 S0O-140-x/ SO-140
Napraforgoolaj x 160 S0O-160
x 180 SO-180
x 200 SO-200

Az adalékok xilolmentességét nyilttéri lobbanaspont méréssel (Marcusson szerint)
ellendriztem. Xilolmentesnek tekintettem az adalékot, ha az alkalmazott ndvényolaj
lobbandspontja és a mért lobbandspont kozotti eltérés a vizsgalati tlirés (+ 3 °C) kétszeresénél
kisebb volt. A teljes reakcididd 3 ora 40 perc, illetve 1 6ra vakuumozas volt. Mintavételezésre

minden adag MSA és DTBP injektalast kovetd 30. percben kerdilt sor, illetve kdzvetleniil

vakuumozas elott és azt kovetOen.

17. abra Kisérleti munkam soran alkalmazott adalék szintetizalasi médszer abraja (1:vakuumszivattyu, 2:
keverémotor, 3:golyos hiitd, 4: PID szabalyozé termoelemmel, 5: DTBP adagolds manualisam, fecskendével, 6: MSA

adagolas manudlisan)
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2.2.2 Mesterkeverékek és PLA/kukoricakeményito probatestek eloallitasi modszerei

Mivel a szintetizalt adalékok viszkdzusak voltak, pontos bemérésiik a feldolgozéas soran
nem volt kivitelezhetd. Ezért az adalékokat PLA-val homogenizaltam LRM-100 tipusa
laboratoriumi hengerszéken 150-165 °C hémérsékleten. Levegdn torténd hiitést kovetden
dardlassal apritottam a mesterkeveréket, ezéltal szilard, konnyen bemérheté magas
hatéanyagtartalmi mesterkeverékeket nyertem. A feldolgozast megel6zden az dsszes polimert
80 °C homérsékleten kondicionaltam négy oOrdn at, hogy minimalisra csokkentsem
a hidrolitikus degradacio lehetoségét.

A blendek keményitétartalma 10, 20, 30, 40 és 50% volt. A PLA, a kukoricakeményit6 és
a mesterkeverék hengerszéken torténd homogenizalasat és daralasat kovetden olyan
probatesteket allitottam eld, melyeken mechanikai tulajdonsdgok hatarozhaték meg. Harom
kiilonboz6 technikaval eléallitott probatest tulajdonsagait hataroztam meg: préseléses eljarassal
(CARVER 3853-0, Carver, Inc.), kalanderes feldolgozassal (Ikercsigas extruder kalanderrel,
LabTech LTE 20-40 és Chill Roll LCR300) és froccsontéssel (Mikromold 5.01) eldallitott
probatestek miiszaki tulajdonsagait. Erre azért volt sziikség, hogy megvizsgaljam, az egyes
eljarasokra jellemzé nyirosebesség és homérsékleti viszonyok korlatozzak-e a kompozitok
gyakorlati felhasznalasat a feldolgozas soran fellépd polimer degradacié miatt. A préseléses
eljaras soran 170 °C hémérsékleten, 10 percen at tartottam a kompozit daralékot 11 tonna
terhelés alatt, melynek eredményeképpen 170 mm x 170 mm x 2 mm méretli kompozit lapokat
alakitottam ki. Ezutdn a lapokb6l 10 mm széles és 50 mm hosszli probatesteket vagtam ki.
A kalanderes feldolgozas soran kukoricakeményitd tartalomtol fiiggetleniil 160-180 °C
homérsékletprofilt és 125 1/perc extruzids csigasebességet alkalmazva allitottam eld
foliamintat, amelybdl 10 cm x 2 cm x 0.006 cm méretii folia probatesteket vagtam ki (- 18.
abra). A froccsontést tekintve a keményitd tartalom befolyasolta a hdmérsékletprofilt: mig
a legnagyobb aranyban (50%) kukoricakeményit6t tartalmazd minta esetében a 160 °C
hémérsékletr6l induld profil volt kedvezd a gyartas szempontjabol, a legkisebb (10 %)
kukoricakeményit6 tartalmu blend 180 °C homérsékletet igényelt. 5 mm X 75 mm x 2 mm
méretll probatestet froccsontottem ( 19. dbra). Az alkalmazott feldolgoz6 berendezéseket

a 13. melléklet mutatja be.
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18. 4bra Kalanderes feldolgozas 19. 4bra Froccsontott prébatestek

2.2.3 Vigsgalati és kiértékelési modszerek az adalék- és annak hatdsvizsgadlata
sordn

Ahhoz, hogy 6sszehasonlitsam a kiilonb6z6 reakciokozeggel és paraméterekkel elallitott
adalékokat és azok hatasait PLA/kukoricakeményité kompozitokra, sziikség volt egy mindsitd
rendszer implementalasara. Az adalékszintézis nyomon kovetésére klasszikus analitikai és
nagymiszeres min6sit6 modszereket hasznaltam fel (20. abra). A klasszikus analitikai
mérésekkel nyomon kovettem az adalékszintézis eldrehaladasat, illetve a reakciotermékek
mindségét. A savszamot, a jodbrém szamot €s a reakcidotermékekben megmarado elreagélatlan
MSA tartalmat klasszikus titralasos technikaval hataroztam meg, mivel ezek mindamellett,
hogy egyszeriien kivitelezhetd titralasok, nagyon informativak is. FTIR analizissel (Bruker
Tensor 27 szabvanyos KBr nyaldbosztoval) germanium kristalyon vizsgaltam meg a kozép-
infravords tartoméanyban (azaz 400-4000 cm™) a rotacios-vibracios rezgéseket, a hullamszam
fiiggvényében abrazolt abszorbancia alapjan kovetkeztettem a reakcid végbemenetelére.
Az adalékszintézis mindsitését a mintdk NETZSCH TG 209 F1 Libra tipust miszerrel (10
°C/perc fltési sebességgel, nitrogén atmoszféraban (20 ml/perc)) torténd termogravimetriai
tulajdonsdgainak meghatarozasaval egészitettem ki. Az adalékok reologiai viselkedését
(6nmagukban ¢és mesterkeverék formaban egyarant) Anton Paar MCR301 dinamikus
nyiréreométerrel jellemeztem 0,01-1000 s nyirdsebesség tartoméanyban azért, hogy az

adalékok lagyito hatasat sszehasonlithassam.
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ADALEKSZINTEZIS

20. abra Adalékszintézis soran alkalmazott mindsitési vizsgalatok

A szintetizalt adalékokat 10% hatéanyagtartalmi mesterkeverék (PLA bézis) formaban
kevertem be a PLA/kukoricakeményité kompozitokba 10% koncentracioban, azaz az aktiv
adaléktartalom 0,1% volt. Ahhoz, hogy 0Osszehasonlithatd legyen az adalékok folyasi
tulajdonsdgokra gyakorolt hatdsa (lagyitohatds), a mesterkeverékek folyasindex értékét
MFI méréssel hataroztam meg. Az MFI érték, azaz a mér6hengerbdl 10 perc alatt tdvozo
Oomledék tomege egyrészt a viszkozitasra, masrészt a molekulatomegre is utalhat. Az FTIR
(cink-szelenid kristalyon) és termogravimetriai tulajdonsagokon tul a
mesterkeverékek/kompozitok kristalyosodasi jellemzdit differencidlis pasztazd kalorimetrias
(DSC) analizissel (DSC 214 Polyma) nitrogén atmoszférdban, 10 °C/perc fiitési/hiitési
sebességgel hataroztam meg. A DSC analizis négy szakaszban valdsult meg: az els6 melegitési
szakaszban 20 °C-r6l 200 °C-ra nétt a hdmérséklet, majd a masodik szakaszban a minta
temperaldsa valdsult meg 200 °C-on harom percen keresztiil, a harmadik szakaszban a 20
°C-ra torténd hiités, majd a negyedik szakaszban a masodik 20 °C-rél 200 °C-ra torténd

melegitési fazisra keriilt sor (21. abra).
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Az eredmények Kiértékelésénél a masodik melegitési szakaszt vettem figyelembe, mivel az
els6 melegités a minta ,torténelmi” hdjének kikiiszobolésére szolgal [225]. A fébb
tulajdonsagokat, mint az iivegesedési hdmérséklet, a hidegkristalyosodasi homérséklet és az
olvadasi homérséklet, ugy hataroztam meg, hogy a kijelolt cstcsteriileteket a
hidegkristalyosodasi és olvadasi entalpidiba integraltam. A 22. abra bemutatja a DSC
kiértékelés soran figyelembe vett valtozasokat.
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22. abra DSC Kkiértékelés soran figyelembe vett valtozasok

A kristalyossagi fokokat a kovetkez6 egyenlettel szamitottam ki [226]:

X, = %Ii;“ %100

Ahol o jeldli a kompozitok PLA tartalmat, és AHY, a virgin PLA olvadasi entalpiajat, ami
szakirodalmi adat alapjan 93 J/g [226].

A PLA/kukoricakeményitd kompozitok reologiai jellemzését CEAST Smart RHEO 2000
kapillaris reométerrel kovettem nyomon a 5-10000 s nyirosebesség tartomanyban. A reoldgiai
méréseket megeldzéen a kompozitokat négy oOran keresztil 80 °C hémérsékleten
kondicionaltam annak érdekében, hogy a kompozitok nedvességtartalma ne befolyasolja a
folyasi tulajdonsagokat. A PLA/kukoricakeményitd probatestek mechanikai tulajdonsagait
INSTRON 3345 univerzalis szakitogéppel hataroztam meg, 75 mm/perc keresztfej elmozdulasi
sebességgel a huzovizsgalatoknal és 5 mm/perc sebességgel a hajlitovizsgalatok esetében.
Ot parhuzamos mérést végeztem és a probatesteket kiilonbdzd héfokon tartottam
(-25 °C, 80 °C, illetve 25 °C). A mintak Charpy-féle titészilardsaganak ismeretéhez egy CEAST

Resil Impactor berendezéssel (1J kalapacs) hataroztam meg az itémunkat ,,A” tipusu

crer
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tanulmanyozasaval (SEM Apreo S LoVac, Waltham, MA, USA, HV: 5-10 kV, mag: 80-20
000x) elemeztem és CT felvételekkel hasonlitottam Ossze a probatestek struktarajat.
A probatestek mindsitését kovetden, azok bioldgiai lebonthatosagat kiillonbozé komposzt
kozegbe helyezve vizsgaltam meg, a biolebonthatosagra vald hajlamot az amorf és kristalyos
fazis aranyvaltozasaival (DSC) és morfologiai vizsgélatokkal (optikai mikroszkopia és pasztazo
elektronmikroszkopia) bizonyitottam. A 23. abra Osszefoglalja az adalékhatas vizsgalatadhoz

alkalmazott mindsitési modszereket.

ADALEKHATAS VIZSGALAT

23. abra Adalékhatas vizsgalata soran alkalmazott mindsitési vizsgalatok

Az alkalmazott berendezéseket és mindsité modszereket a 11. melléklet-13. melléklet mutatja
be.

2.3 Adalékszintézis eredményei, adalékhatas vizsgialat a mesterkeverékek

tulajdonsagain keresztiil

2.3.1 Eljkészitd vizsgalatok: adalékszintézis egy meghatdrozott hémérsékleten
Az adalékok mesterkeverékként vald alkalmazhatésagéhoz és a kompozitokra kifejtett
hatasvizsgéalatdhoz 140 °C homérsékleten szintetizaltam ricinus-, repce- és napraforgoolaj

alapu adalékot oldoszeres reakciokozegben (7. tablazat).

7. tablazat Az el6kisérlet soran vizsgalt adalékszintézis paraméterei és névényolaj tipusai

Reakcidkozeg Oldészer Hoémérséklet, °C Adalék jele
Ricinusolaj v 140 CO-MA-MB
Repceolaj v 140 RO-MA-MB
Napraforgoolaj v 140 SO-MA-MB

Az adalék szintetizalashoz felhasznalt adalékolatlan, novényolajok zsirsav Osszetételét a

8. tablazat foglalja 0ssze irodalmi adatok alapjan.
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8. tablazat Felhasznalt novényolajok dsszetétele [232,233,234]

zsif:ar::?lc(),n?rﬁrenk)’% Ricinusolaj Napraforgoolaj Repceolaj
Palmitinsav 0,8-1,1 6,55 3,5
Sztearinsav 0,7-1,0 3,67 0,9
Olajsav 2,2-3,3 32,0 64,4
Linolsav 4,1-47 56,03 22,3
Linolénsav 0,5-0,7 - 8,2
Ricinolsav 87,7-90,4 - -
Egyéb - ~2 -

A ricinusolaj trigliceridjének f6 zsirsava a ricinolsav (8. tablazat), amely a kettés kotésen
kiviil hidroxilcsoporttal is rendelkezik [229]. A hidroxilcsoport lehetové teszi az MSA
beépiilését a molekulaba, lehetévé téve a ricinusolaj kémiai médositasat e funkcids csoport
maleat félészterekké torténd észterezésén keresztiil [207]. A reakcid eléfeltétele az MSA gytirii
felnyilasa, mely azt eredményezi, hogy a kapott molekula tobb 1épésben reagal a ricinolsav
hidroxil csoportjaval [208,237]. A napraforgoolaj trigliceridjei leginkabb linolsavbdl épiilnek
fel (8. tablazat), amely tobb kettés kotést tartalmaz, mint a ricinolsav vagy az olajsav [230]. 1
mol nem konjugalt linolsavval az MSA ,Ene” adduktot képezhet, ami konjugalt dién
képz6dését eredményezi, amely Diels-Alder szintézissel tovabb funkcionalizalhaté [207].
A repceolaj 0 Osszetevdje az olajsav (8. tdblazat), amely nem tartalmaz hidroxilcsoportot, és
kevesebb C=C kettés kotést tartalmaz, mint a linolsav [231]. Az olajsav MSA-val ,,Ene”
reakciomechanizmus szerint reagal [207]. Mivel az olajsav a napraforgéolajban szintén
fellelhetd, ezért a repceolaj és a napraforgéolaj MSA-val torténd reagaltatasaval a

reakciomechanizmusok hasonlénak feltételezhetok (24. abra).
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szarmazo feltételezhet6 fétermékek
Magas olajsav tartalom esetén az ,,Alder-Ene” mechanizmus szerint lejatszodo reakciohoz allil-

hidrogént tartalmaz6 ,,Ene” komponensre és n-kotésii enofil reagensre van sziikség [229,238].
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Ez a reakcié magasabb homérsékleten (>180 °C) valdsziniibb. Magas linolénsav esetében
(napraforgoolaj) az MSA Diels-Alder reakcion keresztiil 1ép reakcioba a ndvényolajjal. A
linolsav diénként, az MSA pedig dienofil reagensként viselkedik [238,239].

Az altalam szintetizalt adalékok titrimetrias és GPC eredményeit a 9. tablazat foglalja dssze.

9. tablazat A szintetizalt adalékanyagok savszama, jodbréom szama és MSA-tartalma

Ricinus- Repce- Napraforgo-
. . Ricinus- . , Repce- olaj Napraforgo- Pr &
Tulajdonsagok - olaj alapu . , . olaj alapu
olaj adalék olaj alapi olaj adalék
adalék
Mw, g/mol - 1191 - 968 - 836
Mn, g/mol - 828 - 657 - 630
Polidiszperzitas - 1,25 - 1,36 - 1,30
Savszim, ’;‘fn - 2.9 45 4 8,6 46,2 3,3 54,1
Jodbrom szam,
mg jéd 93 76 101 76 107 85
100 g minta
Szabad MSA
tartalom, 2444 i 1.6 i 15 i 1.4
g minta

A reakciotermékek szam szerint vett molekulatomege (Mn) 630-828 g/mol k6zott volt, mig
a tomeg szerinti molekulatomege (Mw) 836 és 1191 g/mol kozott valtozott. A polidiszperzitast
tekintve a ricinusolaj alapu adaléké a legalacsonyabb, mig a repceolaj alapu adaléké a
legmagasabb. Ez az eredmény arra utal, hogy a repceolaj tartalmu adalékban volt a legtobb
eltérd szerkezetii komponens. Osszességében az adalékok MSA tartalma kozel azonos volt
(1,4-1,6 mg MSA/g minta), tehat az MSA beépiilésének aranya mindegyik novényolaj esetében
hasonld volt. A savszdmot tekintve a napraforgodolaj alapti adaléknak volt a legmagasabb
savszama (54,1 mg KOH/g minta), tehat ez tartalmazta a legtobb szabad karboxil funkcios
csoportot. Ezzel szemben a repce- és ricinusolaj alapti adalékanyagok savszama kozel azonos
volt (46,2 és 45,4 mg KOH/g minta). A telitetlenség mértékét tekintve a telitésre leginkabb
hajlamos adalék a napraforgdolaj alapu, a repce- és ricinusolaj alapt adalékok jodbrom szdma
azonos volt. Az adalékok szerkezetének/funkcios csoportjainak dsszehasonlitasahoz sziikséges

FTIR spektrumokat germanium ATR kristalyon vizsgaltam meg (25. abra).

58




Napraforgéolaj alapit adalék
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25. abra 140 °C hémérsékleten szintetizalt novényolaj alapu adalékok abszorbancidja a hullimszam fiiggvényében
A 3100-2800 cm™* hulldmszdm tartomanyban a metil- és metiléncsoportok aszimmetrikus
¢s szimmetrikus nyujtorezgései [228] figyelheték meg, melyek alifas szénhidrogének
jelenlétére utalnak. A szintetizalt adalékok kozotti kiilonbség az 1800-1700 cm ™! hullamszam

tartomanyban figyelhet6 meg (26. abra), mely tartomany a karbonsavakban, anhidridekben és

észterekben 1€évd karbonil csoport jelenlétére utal.
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26. abra 140 °C hémérsékleten szintetizalt novényolaj alapi adalékok abszorbancidja a hullimszam fiiggvényében
1800-1700 cm* tartomanyban

Mig az 1760-1720 cm™ hullamszam tartoméanyban mindharom adalék esetében, az 1800-
1760 cm™* tartomanyban csak a repce- és napraforgéolaj alapt adalékok esetében jelent meg
cstcs. Ez arra utal, hogy a ricinusolajban 1évé ricinolsav zsirsavlancan 1évé hidroxilcsoport
miatt mas tipusu reakcidé ment végbe a repce- és napraforgoolajhoz képest, igy nem alakult ki
olyan C=0 csoportot, ami az 1800-1760 cm* tartomanyban mutat rezgést.

A szintetizalt adalékok dinamikai viszkozitasat 25 °C hémérsékleten Anton Paar MCR301

miiszerrel vizsgaltam meg az 1-1000 s nyirdsebesség tartomanyban (27. abra).
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27. abra Adalékok dinamikai viszkozitasa a nyirosebesség fiiggvényében logaritmikus skalan

A dinamikai viszkozitds valtozdsa alapjan megallapithatd, hogy a ricinusolaj tartalmu
adalék esetében a legmagasabb a dinamikai viszkozitds. Az eltérést egyrészt az egyes
novényolajok szénhidrogén oldalldncanak hosszanak hatdsa okozta, masrészt a novényolajok

0 Gsszetevoinek eltérd szerkezete.

2.3.2 Adalékszintézis paramétereinek optimalizadldsa

Mivel az adalékelOkészitési vizsgalatok soran kedvez$ savszam és elreagalatlan MSA
tartalmat hatdroztam meg, ezért az adalékszintézis egyes paramétereit, illetve a lejatszodo
reakciokat részletesen megvizsgaltam annak érdekében, hogy tovabb javitsam a szintézis
eredményességét. Az adalékszintézis optimalis reakciohdmérsékletének megvalasztasdhoz
120-200 °C hémeérséklet tartomanyban allitottam eld a harom ndvényolaj felhasznéalasaval
adalékokat és vizsgaltam meg a kozti- és végtermékeket. A 10. tdblazat Osszefoglalja a
paraméter vizsgalatokhoz eldallitott adalékok {6 gyartasi tulajdonsagait. A vizsgalt hdmérséklet
tartomanyban megallapitottam a szintézis legkedvezObb homérsekletét. A hdomérséklet
paraméterén til meghataroztam, hogy valoban sziikséges-e az olddszer alkalmazéasa
reakciokdzegként, melynek azért tulajdonitottam nagy jelentdséget, mert a xilolt az EU
artalmas komponensként tartja nyilvan (kiilonosen a gyogyszer- és élelmiszer termékek
csomagoloanyagainal). A szintézis sordn 6ranként mintat vettem, tehat egy szintézisen beliil
négy koztitermek és egy végtermék tulajdonsigait vizsgaltam ¢€s hasonlitottam Gssze.
Osszességében az adalékszintézist harom aspektusbol vizsgaltam meg: az eldnyds

reakciohOmérséklet, az olddszer sziikségessége, illetve a ndvényolaj tipus szempontjabol.
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10. tablazat Adalékszintézis paramétereinek vizsgalatahoz eloallitott mintak

Reakciokozeg L o .
Novényola] tipusa Oldoszer Hoémérséklet, °C Adalék jele
V% 120 C0O-120-x/CO-120
V% 140 CO-140-x/CO-140
Ricinusolaj x 160 C0-200
x 180 C0O-200
x 200 C0O-200
V% 120 RO-120-x/RO-120
V% 140 RO-140-x/RO-140
Repceolaj x 160 RO-200
x 180 RO-200
x 200 RO-200
V% 120 S0O-120-x/SO-120
V% 140 S0O-140-x/SO-140
Napraforgoolaj x 160 S0-200
x 180 S0O-200
x 200 S0O-200

2.3.2.1  Koztitermékek és végtermékek mindsitése

A 28. abra és 29. abra mutatja be a reakciotermékek savszamat és az elreagalatlan
MSA tartalmat a reakcioid6 fliggvényében. A xilolt is tartalmazo reakcioelegyek esetében az
utols6 mintavételezési pont (4,67 6ra) a termékek egy oran at emelt hdmérsékleten térténd
vakuumozasat koveté eredményeit mutatja.

A legtobb esetben azt tapasztaltam, hogy a savszam értékek a reakcididé fliggvényében
néttek, mindazonaltal a reakcid soran alkalmazott hémérséklet €s a xilol olddszer egyarant
jelentds hatassal volt a savszamra, s6t, az elreagalatlan MSA-tartalomra is. Megallapitottam,
hogy az alacsonyabb reakciohdmérsékletek magas savszam értékeket eredményeztek. A
savszam szempontjabol a reakcidtermékeket figyelembe véve a 120 °C reakciohOmérséklet €s
a xilol olddszer alkalmazasa eredményezte a legkedvezObb esetet. Mindazonaltal nem lehet
eltekinteni attol, hogy a xilol oldoszer elhagyasaval 120 és 140 °C homérsékleten a ricinus- €s

a repceolaj alapt reakciotermékek egyarant magas savszamot mutattak.
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28. 4bra Savszim eredmények a teljes miiveleti id6 fiiggvényében A: ricinusolaj alapi adalék, B: repceolaj alapt
adalék, C: napraforgéolaj alapt adalék esetében

A ricinusolaj alapu adalék eredményeit vizsgalva azt tapasztaltam, hogy a 140 °C
hémeérsékleten xilol jelenlétében szintetizalt mintak, valamint a repceolaj alapti adalékok
tobbségében elreagdlatlan MSA-t mértem a szintetizalast kovetden. Ebbdl arra kdvetkeztettem,
hogy az MSA kevésbé tudott beépiilni a ricinus- €s repceolajok szerkezetébe. A napraforgoolaj
alapt adalékok meért értékei tobb hasonlosdgot is mutattak repceolaj alapt adalékok altal
mutatott eredményekkel. Ennek oka a két olaj 6sszetételének hasonlosaga: kétszeresen telitetlen
zsirsavakat (pl. linolsavat) tartalmaznak, amelyek Diels-Alder reakcioban reagalnak az MSA-
val, ezenfelill - habar a napraforgo6olaj olajsavtartalma alacsonyabb, mint a repceolajé-, az
olajsav ¢€s az MSA kozott 1étrejohet az ,,Alder-Ene” reakciomechanizmus, aminek 200-220 °C
kedvez. A mintak elreagdlatlan MSA tartalma minden esetben a reakcididd fiiggvényében
csokkent, ami arra utal, hogy a reakcioelegyben 1év6 MSA folyamatosan be tudott épiilni az
olajsav lanc szerkezetébe a reakcid soran. A legmagasabb szabad MSA értékeket a
napraforgoolaj alapt termékeknél, a legalacsonyabbat a ricinusolaj alapt termékeknél mértem.

Jol lathatd, hogy a homérséklet fliggvényében a szabad MSA-tartalom és annak aranya is

62



jelentésen csokkent. A reakciohOmérsékletet 140 °C-rol 160 °C-ra novelve a ricinusolaj €s a
repceolaj felhasznalasaval szintetizalt mintdk MSA tartalma jelentésen csokkent. A savszam
értékek alapjan azonban ez nem az MSA szerkezetbe vald beépiilésének volt kdszonheto,
hanem feltehetéen az MSA reakcidelegybdl torténd kiparolgasa (magas homérséklet és vakuum
hatasara) okozta. Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy a DTBP, elvesztette iniciator
képességét a 140 °C feletti reakciohdmérséklet alkalmazasakor. Ennek oka az lehet, hogy a
tiszta DTBP exoterm kezdeti bomlasi hémérséklete 150 °C [240].
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29. abra Elreagalatlan MSA tartalom eredmények a teljes miiveleti id6 fiiggvényében A: ricinusolaj alapu adalék, B:
repceolaj alapu adalék, C: napraforgoolaj alapu adalék esetében

Az adalékszintézis soran lejatszodod kémiai reakciokban képzddé intermedierek és
végtermékek szerkezetét germanium kristalyon FTIR vizsgalattal kdvettem nyomon. Az eltérd
ndvényolajokbol és eltérd reakciohdmérsékleteken szintetizalt adalékok FTIR spektrumait a
30. abra mutatja a reakcioido elérehaladasaval. Jellegzetes abszorbancia savok figyelhet6k meg
a 2800-3000 cm? hulldmszam tartomanyban, amelyek a metil- és metiléncsoportok
szimmetrikus és aszimmetrikus nytjtasi rezgéseire utal. Mindemellett az észterek, anhidridek,
karbonsavak, illetve alkének jelenlétére utaldo jellegzetes abszorbancia savok az

1000 és 2000 cm™ kozott voltak megfigyelhetok: a C=0 kotésre az 16501800 cm?, a
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C-H kétésre az 1350-1500 cm™, a C=C ketts kotésre az 1600-1650 cm™, a C-O kotésre az
1050-1200 cm™, mig a CO-O-CO kotésre az 1050 cm™ vegyérték és deformacios rezgési
abszorpcids savok utalnak. A karbonsavakban, anhidridekben és észterekben talalhato
C=0 kotésre jellemz0 rezgés erds infravords aktivitast mutatott. Az alacsony hémérsékleten,
xilollal szintetizalt reakciotermékek abszorbancia savjait 6sszehasonlitva jol lathato volt, hogy
a savban két csucs jelent meg, amelyek koziil a mésodik csiics a CO-120-x ¢és
CO-140-x termékek esetében a reakcid eldrehaladtaval eltiint. A csucsszélesedés igazolja a
C=0 kotés kialakulasanak nagyfoku eldrehaladéasat, mely alatamasztja a mintakon mért magas
savszam értékeket. Fontos megfigyelés, hogy a harom kiilonb6z6 ndvényolajat tartalmazo
reakcioterméknél az infravords sdv abszorbancia ardnya ~1785 cm? és ~1450 cm’
hullamszamnal jelentdsen eltér. A CO-120-x és CO-140-x termékek esetében nagyon alacsony
az ardny, mert az ~1785 cm™ hulldmszamnal l1ényegesen alacsonyabbak az abszorbancia
értekek, mint a masik két novényolaj esetében. Megallapitottam, hogy a reakcioiddé novelésével
a sav intenzitasa a legtobb esetben noétt. A 140 °C hémérséklet feletti szintetizalas esetében
megfigyeltem, hogy az abszorbancia értékek csokkentek. Az infravords aktivitas az ~1470 cm’
1 ¢s az ~1380 cm™ hulldmszdmnél az alkillancban 1évé C-H kotéseknek és a telitetlen
vegyiileteknek, mig az ~1170 cm™ hullimszdmnil megjelend sav az észterekben és
alkoholokban 1évé C-O kotéseknek tulajdonithato.

Osszehasonlitottam az alacsony és magasabb hémérsékleten eldallitott adalékokat, és azt
allapitottam meg, hogy a ricinusolaj alaptl termékek esetében az atészterezési reakciok aranya
jelentdsen megndtt a reakcididd elérehaladasaval 120 °C  hdémérsékleten torténd
szintetizalaskor, ez igaz volt xilol jelenlétében és anélkiil is. 140 °C hdmérsékletet biztositva a
reakcidoknak azonban ennek a savnak az intenzitasa csak kis mértékben valtozott, ami arra utal,
hogy a fent emlitett 4tészterezési reakcidknak az alacsonyabb hdomérséklet kedvez. A
napraforgd- és repceolaj alapti reakcidtermékek esetében az anhidridekre jellemzd savok (CO-
0-CO (~1050 cm™) és C=0 (~1818 cm™) intenzitasa szignifikdnsan magasabb volt, mint a
ricinusolaj alapu termékek esetében. Ennek oka az volt, hogy az MSA gylrii nem hasadt fel a
reakcidelegyben, hanem ,,Alder-Ene” vagy Diels Alder reakcion keresztiil reagalt a ndvényolaj
hosszu zsirsav lancaval. Ezen sdvok intenzitasa a hdmérséklet fliggvényében csokkent, mig a

reakcioido fiiggvényében jelentdsen nott.
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30. abra Xilollal 120 és 140 °C hémérsékleten szintetizalt ricinus- (CO-120-x és CO-140-x), repce- (RO-120-x és CO-
140-x), illetve napraforgoolaj (SO-120-x és SO-140-x) alapu adalékok abszorbancia savja a hullimszam fiiggvényében

Az eldallitott novényolaj szarmazékok termogravimetrids méréseinek eredményeit a
31. abra, a 32. abra és a 33. abra foglalja 6ssze. A termogravimetrias vizsgalatok célja az volt,
hogy megallapitsam a tomegcsokkenési Iépcsdket, bomlasi hdémérsékleteket és a
maradvanytartalmakat. Az adalékszintézis soran bekovetkezd kémiai szerkezet modosulas
miatt, azaz az MSA triglicerid lancra torténd beépiilésével csokkend illékonysag

(molekulatomeg novekedés) és a polaritas novekedése (anhidrid csoportok) varhato, melynek
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hatasara a hobomlasi folyamatok valtoznak, példaul a bomlas magasabb homérsékletén veszi

kezdetét.
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31. abra 120 és 140 °C hémérsékleten xilollal és anélkiil szintetizalt ricinusolaj alapu adalékok TG eredményei

A 120 °C hémérsékleten oldoszermentes kozegben, ricinusolajbol szintetizalt adalék
reakciotermékei esetében Iényegesen alacsonyabb maximalis dm/dt lokalis maximalis értékeket
figyeltem meg. Ezekben az esetekben a reakciotermékek tomegének valtozasa kb. 180 °C
hémérsékleten kezdddott és ~500 °C kortil ért véget tobb 1épésben. 180 és 290 °C homérséklet
tartomanyban egy alacsony dm/dt lokélis maximalis érték figyelheté meg, majd a 290-390 °C
tartomanyban egy intenziv bomlasi 1épés jelent meg, amelynek maximalis értéke ~360 °C volt.
Az utolso6 1épést a 390-500 °C homérséklettartomanyban figyeltem meg. A repceolaj alapt
szarmazékok tomegvaltozasa eltér az el6z06 esettdl, mivel ezek az adalékok 250 és 500 °C (~390
°C) kozotti maximalis tomegvaltozast mutattak. A napraforgdolajbol késziilt adalékok esetében
a xilollal eldallitott mintdkndl a 200 °C alatti tartomanyban is észlelhetd egy bomlasi 1épés.
Ennek oka az lehet, hogy a xilol nem tudott eltavozni a reakcioelegybdl, tovabba, hogy a tobbi
adalékhoz képest kisebb molekulatomegli termékek keletkeztek. A f6 tomegvaltozas ebben az
esetben 1s 300 és 500 °C kozott volt.

A dm/dt gorbék sorrendje minden esetben a kdvetkezd volt: 140 °C hémérsékleten oldoszer
jelenlétében szintetizalt adalék, 140 °C hémérsékleten olddszermentesen szintetizalt adalék,
120 °C homérsékleten xilolmentesen eldallitott adalék, illetve oldoszerrel 120 °C

homérsékleten eldallitott adalék.
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32. abra 120 és 140 °C hémérsékleten xilollal és anélkiil szintetizalt repceolaj alapii adalékok TG eredményei
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33. abra 120 és 140 °C hémérsékleten xilollal és anélkiil szintetizalt napraforgoolaj alapi adalékok TG eredményei

2.3.3 Adalék szelekcio

A szintézis soran feltételezett és bekovetkezett molekulaszerkezeti modositasok az
alkalmazott analitikai vizsgalatokkal nyomon kovethetok. Arra a kovetkeztetésre jutottam,
hogy az észterezési reakciok nagy része végbement, azonban az eltéré6 ndvényolaj
komponensek kovetkeztében a reakciotermékek szerkezete eltért. Magas olajsavtartalom
esetében (repceolaj) valdszinisithetd az ,,Alder-Ene” mechanizmussal, mig magas linolénsav
tartalom esetében (napraforgdolaj) a ,,Diels-Alder” reakcioval kapott szerkezet. Magas
ricinolsav tartalom esetében annak hidroxilcsoportja kulcsszerepet toltott be a reakciok
lejatszodasa soran. A hdmérséklet paramétert vizsgalva megallapitottam, hogy habar a savszam
véltozasok alapjan a 120 °C homérsékleten xilollal eldallitott termék volt a legkedvezdbb a
vizsgalt tartomanyban, a 120-140 °C hOmérséklet tartomanyban eldallitott ricinus- és
napraforgoolaj alapt adalékok xilolmentes eldallitasa is elonydsnek bizonyult, mivel olddszer

nélkiil is magas savszdmokat tapasztaltam. Osszességében a ricinusolaj alapti termék bizonyult
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legkedvezébbnek, mivel azonfeliil, hogy olddszermentesen és alacsony homérsékleten
szintetizalva a savszama magas Vvolt, a harom novényolaj szarmazék koziil legalacsonyabbnak
mutatkozott az elreagalatlan MSA tartalma. A szabad MSA tartalom a napraforgdolaj alapu
adalékok esetében volt a legnagyobb. Az analitikai vizsgalatok eredményei alapjan fontosnak
talaltam a 140 °C hémérsékleten olddszer jelenlétében és anélkiil szintetizalt ricinusolaj alapu

adalék hatasat 6sszehasonlitani PLA/Kukoricakeményitd rendszerekben.

2.3.4 Adalékok PLA matrixba torténé beépitésének alkalmazhatosdga és a
mesterkeverékek mindsitése

Az  adalékok  alkalmazasa és  vizsgalata - azok  viszkozitasa, nehéz
adagolhatosaguk/kezelhetdségiik miatt - mesterkeverék formajaban valdsult meg. Annak
érdekében, hogy a kompozit ne tartalmazzon a keményitdn, a PLA-n és az adalékokon kiviil
semmilyen egyéb Osszetevot, a mesterkeverékek matrixanyagaként a kompozit elallitas soran
is felhasznalt PLA tipust valasztottam. A szintetizalt adalékokat tartalmaz6 mesterkeverékeket
hengerszékes feldolgozassal (LabTech Engineering Ltd., LRM-100) allitottam el6 150-165 °C
hémérséklet-tartomanyban, 32,8:19,3 ardnyu frikcioval. Habar extrazios eljarassal
hatékonyabb lett volna a mesterkeverékek eldallitasa, de az ikercsigas extruder oldaladagoloja
nem volt fiithetd, igy ezzel a mddszerrel nem volt bemérheté az adalék. A hatdéanyagot 10
%(m/m) koncentracioban kevertem be a matrixba, ugyanis ez volt a legmagasabb koncentracio,
amely a PLA matrixba volt épithetd. Magasabb adalék koncentracié azért nem volt bekeverhetd
a PLA matrixba, mert a hdmérséklet hatasara az adalék viszkozussaga csokkent és nem tapadt
meg a matrix feliiletén.

A novényolajok befolydsold hatasanak megismerés¢hez referencia adalékként az iparban is
elterjedt MSA-val ojtott PLA-t hasznaltam fel. Az elkészitett mesterkeverékeket folyasindex
meghatarozasaval hasonlitottam Ossze, ezzel kimutathatdo volt a folyoképességet noveld
(lagyito) hatas, mely mind a feldolgozas, mind a kompozitok mechanikai tulajdonsagainak
szempontjabol fontos hatas. Abban az esetben, ha lagyitd hatast fejtenek ki az adalékok, a
kompozitok iitdszilardsaga és megnyulasa varhatéan novekedni fog. Az MFI értékeket tekintve
jol lathato (11. tablazat), hogy a legalacsonyabb értéket a PLA-g-MA, mig a legmagasabb
értéket a napraforgoolaj alapi mesterkeverék (SO-MA-MB) esetében mértem. A kisérletileg
szintetizalt novényolaj alapt adalékok MFI értékei kozott azonban nem volt szignifikans
kiilonbség. A PLA granuldtumok folyasindexének ismeretében (8,819 g/10 perc)
megallapithato, hogy minden novényolaj komponens mutatott folyoképességet befolyasolod

(lagyito) hatast, mig a PLA-g-MA esetében ez nem volt tapasztalhato.
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11. tablazat Mesterkeverékek osszetétele és MFI értékei

Mesterkeverék tipusa PLA-g-MA CO-MA-MB RO-MA-MB SO-MA-MB
maleinsav . . , . , L
Acens tiousa anhidriddel oitott ricinusolaj alapti | repceolaj alapi napraforgoolaj
gens tip PLA ) adalék adalék alapti adalék
g:ztr(r)]?r?)lag koncentracio, 10 10 10 10
MFI érték, —2
ertek, 10 perc 8,6 10,1 10,3 10,7
(5,00 kg; 190 °C)

A mesterkeverékek dinamikai viszkozitasat vizsgalva (34. abra) az latszik, hogy azok nem
véltoztak jelentésen egészen a 0,2 s nyirosebességig. Ezt a nyirosebesség hatart elérve a
dinamikai viszkozitas jelentdsen csokkenni kezdett. Ez a valtozas arra enged kovetkeztetni,
hogy j molekularis szerkezetvaltozas nem kovetkezhetett be. Az eredményeket tekintve a
repceolajat tartalmazé mesterkeveréknek volt a legnagyobb lagyit6 hatdsa a mérési

tartomanyban.
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34. abra Mesterkeverékek dinamikai viszkozitasa

2.3.4.1  Ricinusolaj alapi mesterkeverékek mindositése

A tiszta PLA és a mesterkeverékek TG vizsgalatanak eredményeit a 35. dbra és a 36. 4bra
foglalja Gssze. Lathatd, hogy a tiszta PLA és a mesterkeverékek hasonld tomegcsokkenést
mutattak (35. abra). Lathatd, hogy a tiszta PLA {6 tomegcsokkenési 1épése 322 °C
homérsekleten kezdddott, ami 400 °C homérsekleten fejez6dott be. A xilol jelenlétében
szintetizalt adalékanyagbol késziilt mesterkeverék 420 °C hdmérsékleten indult bomléasnak,
amely 466 °C homérsékleten fejez6dott be, mig a xilolmentesen szintetizalt adalékanyagot
tartalmazo mesterkeverék ~3%-at veszitette tomegébdl 325 °C hédmérsékleten, amikor a

bomlasi 1épés megkezdddott. A bomlas 424 °C hémérsékletig tartott (a TG mérés szerint).
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35. abra Ricinusolaj alapti mesterkeverékek tomegcsokkenése a hémérséklet fiiggvényében
A dm/dt valtozas (36. abra) azt mutatta, hogy a tiszta PLA bomlasa a legalacsonyabb, mig
a xilol oldoszer jelenlétében szintetizalt adalék képviselte a legmagasabb értéket. Utdbbi
esetben 400 °C ¢és 466 °C hémérséklet kozott kis, laposodd csucsot mutatd degradacios 1épés is

megfigyelhetd, amit valdszinlileg az oldoszer jelenlétében kialakuld eltérd szerkezeti

csoportok okoztak.
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36. abra Ricinusolaj alapi mesterkeverékek dm/dt értéke a homérséklet fiiggvényében

A tiszta PLA és a mesterkeverékek DSC eredményei alapjan meghataroztam a masodik
hevitési gorbe alapjan azok iivegesedési homérsékleteinek (Tg), a hidegkristalyosodasi
homérsékleteinek (Tcc), illetve az olvadasi homérsékleteinek (Tm) értékét (37. abra).
Az olvadasi csucs alapjan meghataroztam az olvadasi entalpiat, amely felhasznalhat6 volt a
kristalyossagi fok/mérték szamitasahoz.

A virgin PLA ¢és a mesterkeverékek Ttivegesedési homérsékletét (12. tablazat)
Osszehasonlitva azt tapasztaltam, hogy a mesterkeverékek iivegesedési homérséklete 2,9 °C,
illetve 4,7 °C hémérséklettel csokkent a tiszta PLA-hoz viszonyitva. Ez arra utal, hogy az
adalékanyagok lagyité hatassal voltak a tiszta PLA-ra. A kristalyossagi adatok alapjan

megallapitottam, hogy a mesterkeverékek kristalyossagi foka attdl fiiggen valtozott, hogy
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oldoszeres, vagy oldoszermentes kémiai reakciokban szintetizalt adalékokat tartalmaztak-e.
Az oldoszer jelenlétében szintetizalt adalék ndvelte, mig az olddszermentesen szintetizalt
adalék csokkentette a kristalyossagi fokot. Ennek valoszinlileg az adalékszintézis soran
mintaban marad6 xilol oldészer az oka, mert az olddszer eldsegiti a polimerlancok kristalyos

formaba rendezddését azaltal, hogy a polimerlancok mobilitasat tamogatja.

Homérséklet, °C

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
exo /r

-100 A
20 -200
H
E -300 A
£
= —Virgin PLA

-400

CO-140-x-MB
=500 1 —CO-140-MB
-600 -

37. abra Virgin PLA és a ricinusolaj alapu adalékokat tartalmaz6 mesterkeverékek h6arama a hdmérséklet
fiiggvényében

12. tablazat Virgin PLA és a ricinusolaj alapu adalékokat tartalmazé mesterkeverékek DSC eredményei

Minta Virgin PLA CO-140-x-MB CO-140-MB
Tg, °C 60,5 57,6 55,8
Tec, °C 1249 1115 125,8
AHcc 3,4 0,9 3,9
Tm, °C 152,9 152,5 1515
AHmM 4,7 3,0 4,6

Xc, % 14 2,4 0,9

2.4 Prébatest készités, a kukoricakeményito tartalom és a szintetizalt adalékok

hatasainak vizsgalata

2.4.1 PLA és kukoricakeményitd kozott kialakulo korldatozott elegyedés hatdsa
Kisérleti munkam soran tanulméanyoztam, hogy a PLA és a nativ kukoricakeményit6 kozotti
elegyedési tartomany hogyan befolyasolja a blendek miiszaki/alkalmazasi tulajdonsagait. A
befolyasolo hatast préseléses eljarassal eldallitott probatesteken, mechanikai-, reologiai-, illetve
morfologiai tulajdonsagokon keresztiil vizsgaltam meg 6t kiilonb6z6 keményit6 tartalommal
(10-50 %) (13. tablazat). A szobahOmérsékletli probatestek mellett megmértem 80 °C

hémérsékleten négy oran at tartd kondicionalast kdvetden is a probatestek mechanikai
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tulajdonsagait. Erre azért volt sziikség, mert a kompozitok hajlamosak a 1égkori nedvességet

megkotni, emiatt a szakaddsi nyuldsban, az iitdszilardsagban és a huzoszilardsagban eltérés

mutatkozhat. Habar az MFI mérési technika a legelterjedtebb és legegyszeriibb modszer, kevés

informaciot ad az 6mledék folyasi tulajdonsagainak valtozasarol a feldolgozas soran [227],

ezért a keverékek dinamikai viszkozitdsainak valtozasat kapillaris reométerrel allapitottam

meg, 5-10000 s nyirosebességtartomanyban (magasabb nyirosebességtartomanyt azért nem

vizsgaltam, mert az afolotti nyirosebesség (10000-20000 s) a froccsontéses technikara

jellemzd, nem relevans a préseléses eljarasnal.

13. tablazat Keményité hatasvizsgalata soran elkészitett PLA/keményito osszetételek

Minta jele PLA tartalom, % Kukoricakeményito
tartalom, %

Virgin PLA 100 0

90/10 90 10

80/20 80 20

70/30 70 30

60/40 60 40

50/50 50 50

A 38. abra logaritmikus skalan mutatja be a 10-50% keményit6 tartalmu keverékek

dinamikai viszkozitasat, referenciaként virgin PLA-t hasznaltam fel.
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38. 4bra Kiilonb6z6 aranya PLA/keményité blendek dinamikai viszkozitdsa logaritmikus skalan 5-10000 s

nyirosebesség tartomanyban

A vizsgélt nyirdsebesség tartomanyban a gorbék stabilak, tehat sem molekula kiépiilésre,

sem degradaciora nem lehet kovetkeztetni. Ezenfeliil a stabil gorbék utalhatnak arra, hogy a

keverékek homogének voltak, illetve arra, hogy a kukoricakeményité nem volt gocképzo

hatassal. A legmagasabb dinamikai viszkozitas értékeket a 40 ¢és 50% keményitd tartalmi
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keverékek mutattak a 25-2500 s (logl,4-log3.4) tartomanyban. Jelentés kiilonbséget nem
mértem a készitett mintak kozott, ebbdl arra kovetkeztettem, hogy a vizsgalt nyirésebesség
tartomanyban a feldolgozast (hengerszékes homogenizalas és préseléses eljaras) nem gatolja a
keményit6 tartalom névelése/mennyisége.

A masodik felflitési szakaszhoz tartoz6 DSC gorbéket és a kristadlyos részaranyok
valtozasat a 39. abra és a 14. tablazat mutatja be. A probatesteken végzett DSC mérésekkel
célom az volt, hogy vizsgaljam és megfigyeljem a kukoricakeményitében esetlegesen fellépd
gocképzidés hatasat, habar a dinamikai viszkozitasok valtozasa erre nem utaltak (38. abra).
Amennyiben mégis gocképzoként funkcional a kukoricakeményitd, gyorsabb kristalyosodas,
azaz nagyobb kristalyos részarany tapasztalhat6 [217].

PLA esetében négy kristalyos forma fejleszthetd ki az dsszetételtdl és a kristalyositasi
koriilményektdl fiiggden [219]. A leggyakoribb kristalyszerkezet az o forma, amely nyugalmi
koriilmények kozott kristalyosodik az olvadékbol [219]. A rendezetlen a forma az o' , amely
olvadékbol alacsonyabb homérsékleten (100 °C - 120 °C) jon létre [219, 220]. A B forma
altalaban nagy nyiréer6k és homérsékletek hatasara jon létre [219]. A y-kristaly foként a
hexametil-benzol szubsztratbol nyerhet6, ritkan figyelheté meg mas kortilmények kozott.

A DSC gorbéken az adott aranyokhoz egy-egy iivegesedési homérséklet jelent meg,
amelyeket Gsszehasonlitva nem tapasztaltam jelentGs valtozast. A DSC gorbéken az egyetlen
Ty érték észlelése kozvetetten jelzi a komponensek kozotti kompatibilitds meglétét
[218,221,222], mindazonaltal a molekularis komplexitas kovetkeztében bizonyos
nanostruktirdk lokalisan heterogén Osszetételiiek lehetnek, és bizonyos foku szegregacio vagy
felosztas tapasztalhato. Ebben az esetben az iivegesedési hOmérséklet egyetlen széles
atmenetként jelenik meg [223].

14. tablazat Kiilonb6z6 aranyu PLA/keményit6 blendek iivegesedési homérséklete, hidegkristalyosodasi- és
kristalyolvadasi entalpiaja, illetve a kristalyos részaranya

PLA/keményité Te °C | Tew°C | AHol | Toooc | AHmZL e, %
ardny g g
90/10 60,0 122.3 16,17 152,5 18,17 2,39
80/20 59,7 1156 17,14 150,2 19,26 2,85
70/30 60,0 115,1 17,67 151,6 19,11 2,21
60/40 60,0 116,1 11,56 149,9 16,17 8,26
50/50 60,4 115,1 9,98 150,4 14,30 9,30

A DSC gorbéken lathatdo, hogy a kukoricakeményité tartalomtol fliggetleniil egy

kristalymodosulathoz tartozo endoterm csucs jelent csak meg (39. abra).
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39. abra Kiilonb6zé aranyid PLA/kukoricakeményité blendek DSC gorbéje

Az exoterm csucsokat tekintve lathatd, hogy a virgin PLA kivételével minden minta
esetében, ami tartalmazott kukoricakeményit6t, megjelent egy-egy exoterm cstcs. A
kristalyolvadasi entalpia és a hidegkristalyosodasi entalpia kiilonbsége a 40 és 50% keményito
tartalmu probatestek esetében a legnagyobb, tehat a kristalyossagi fok is, ami annak a
kovetkezménye lehet, hogy a keményité 40 és 50% mennyiségben torténd bekeverése a PLA
matrixba gocképz6dést valthatott ki [217,224], ezt azonban a reoldgiai vizsgalatok soran
tapasztalt stabil gérbék nem erdsitik meg.

A morfologiat vizsgalva (40. abra és 41. abra) lathato, hogy egyértelmiien elkiilonithet6 a
folytonos fazisként jelenlévé PLA és a diszperz fazist alkotd kukoricakeményité attol
fiiggetleniil, hogy milyen aranyban vannak jelen a blendben. A SEM felvételeken jol lathato a
fazis szeparacid, rdadasul a keményitdszemcsék egyenetlen eloszlasa a PLA matrixban tovabb
rontja a probatestek alkalmazastechnikai tulajdonsagait. Megfigyelheté volt, hogy az 50%
keményitd tartalmu minta esetében sokkal nagyobb tér részt foglal el a diszperz fazis, illetve
jellemz8bb a keményitészemcsékbol 4116 aggregatum. Osszességében a struktiraban észlelhetd
fazis szétvalas, illetve a morfologiai egyenetlenség arra utaltak, hogy a PLA és a keményitd
fazisok kozotti keveredés korlatozott volt, melyb6él adédéan a komponensek keveréke
inkompatibilis, tehat a mechanikai tulajdonsagokban varhatéoan alkalmazhatosagi romlas

kovetkezik be.

74



41. abra 50/50% osszetételii PLA/keményité biner (adalékmentes) blend morfologiaja

A 42. abra, a 43. abra és a 44. abra mutatja a kukoricakeményitd tartalom ndvelésének
hatasara bekovetkezd mechanikai tulajdonsadgok véltozasait. A mért adatokat a 14. melléklet
foglalja Gssze. Az egyenetlen morfologia és a diszperz fazisbol Osszetevodd aggregatumok
ellenére nem valtozott nagymértékben sem a hajlitd-, sem a hizémodulusz értéke (42. abra) a
novekvo kukoricakeményitd tartalommal, tehat ezen tulajdonsagokban nem lehet Gsszefliggést
megallapitani a probatestek aranyat tekintve. A kondicionélds a hajlitdmodulusz értékét nem
befolyasolta, a hizémodulusz értékét kismértékben csokkentette, valamint észrevehetd, hogy a

keményit6 tartalom novelésével a kondiciondlds hatasa jelentdsebb.
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42. abra PLA/kukoricakeményitd blendek hajlité-, és huzomodulusza szérasokkal 25 °C és 80 °C hémérsékleten

Mind a huzoszilardsag és a szakadasi nyulas (43. abra), mind a Charpy-féle {itdszilardsag
(44. abra) értékeit tekintve egyértelmiien mérhetd az antagonisztikus hatds a novekvod

kukoricakeményit6 tartalom bekeverésével. A szobahémérsékleten és a 80 °C hémérsékleten
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kondicionalt mintak esetében, a 90/10 0Osszetételi blend a legelonydsebb a vizsgalt
tulajdonsagok szempontjabol, hiszen a huzoszilardsaga a kondicionalt esetben 31 MPa értékkel,
szakadasi nytlasa 3,5%-kal, mig Charpy-féle iitdszilardsaga 2 kJ/m? értékkel magasabb az

50/50 osszetételii probatesttel szemben.
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43. abra PLA/kukoricakeményité blendek hiizészilardsaga és szakadasi nyulasa szorasokkal 25 °C és 80 °C
hémérsékleten

A szilardsagi mindsitd vizsgalatokbdl arra kovetkeztettem, hogy a vizsgalt nyirdsebesség
tartomanyban nem jelent problémat a névekvd keményitétartalom, azonban diszperz fazisként
rontja a morfologiai struktira egységességét, azaz a fazisszeparacid jelenléte egyértelmd,

tovabba befolyasolta a Charpy-féle itdmunka, a htizoszilardsag és a szakadasi nyulas értékeit.
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44, abra PLA/kukoricakeményité blendek Charpy-féle iitoszilardsaga szérasokkal 25 °C és 80 °C hémérsékleten

Tehat az egységesebb morfoldgia kialakulasdhoz ¢és a megfeleld mechanikai teljesitmény
biztositasahoz a PLA matrix és a kukoricakeményitd kozotti gyenge hatarfeliileti adhézio
novelése elengedhetetlen. Az egységesebb morfologia azaltal nyerhetd, hogy a
kukoricakeményit6 feliilete és a matrix kozotti er6sebb kolcsonhatas kialakulasanak
eredményeképpen a matrix képes ,,kortilvenni” a gomb alaka diszperz fazist. Kutato-kisérleti
munkam kiemelt és jelentds része, hogy megfeleld szerkezetli kompatibilizal6 adalék tipusok
bekeverésével a komponensek feliileti adhézidja novelhetd legyen annak érdekében, hogy a

keményitétartalmat az  altalam  vizsgalt (koncentracid) tartomanyban  lokalisan
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maximalizalhassam anélkiil, hogy a probatestek mechanikai-szilardsagi tulajdonsdgai ne

csokkenjenek.

2.4.2 Adalékolt PLA/keményité blendek mechanikai-, folydsi- és morfologiai

jellemzoi

2421 140 °C homérsékleten szintetizalt adalékok PLA/kukoricakeményité
blendekre gyakorolt hatdsa

A 140 °C homérsékleten szintetizalt adalékok (7. tablazat) hatasait 6sszehasonlitottam a

kovetkezd alfejezetekben bemutatott morfoldgiai, mechanikai és reologiai jellemzdk alapjan.

Referenciaként az adalékmentes PLA/kukoricakeményité blendet tekintettem. Az adalékokat

10%  hatéanyag  koncentracioji  mesterkeverék  formaban  kevertem be @ a

PLA/kukoricakeményitd kompozitokhoz 10%-ban, igy az aktiv adaléktartalom minden

kompozit esetében 0,1% volt.

24211 Morfologiai struktira vialtozdsa az adalékoldst kovetden

Az adalékhatas vizsgalathoz els6 1épésben a préseléssel eldallitott probatestek morfoldgiai
képét vizsgéaltam meg pasztdzd elektronmikroszkoppal (SEM) a legalacsonyabb és a
legmagasabb keményit6 tartalmu mintak esetében (10 és 50% keményitStartalom) (45. abra).
A vizsgalat célja annak megallapitdsa volt, hogy a morfologiai struktura modosult-€
mesterkeverék hozzaadasaval azért, hogy kideriiljon, valoban hatékony-e a kompatibilizalas
ezen modja. A 90/10 és 50/50 Osszetételi, adalékanyag nélkiili PLA/keményité keverékek
részleges volt, fliggetleniil attol, hogy 10%, vagy 50% keményit6t adtam a PLA-hoz. A
korlatozott elegyedésre abbdl lehet kovetkeztetni, hogy a kukoricakeményité diszpergalt
fazisként, mig a PLA folytonos fazisként jelenik meg a morfologiaban. A felvételeken jol
lathatd a fazisszétvalas, rdadasul a keményitdszemcsék egyenetleniil oszlottak el a PLA
matrixban. Az 50/50 PLA/keményité keverék szerkezete egyenetlenebb volt, mint a 90/10
tapasztaltam, hogy a repceolaj alapu adalékanyagot tartalmazé blend esetében volt a
legegyenletesebb feliilet. Azonban a ricinusolaj alapti adalékot tartalmazd blendnél a
diszpergalt fazis ezen esetben is részleges szegregaciot/szeparaciot mutatott a PLA matrixban.
A napraforgdolaj alapu adalékanyagot tartalmazd minta szerkezete egységesebb, mint a
ricinusolaj tartalmii minta¢, azonban a diszpergalt keményitéfazis szétvaldsa a SEM

felvételeken itt is jol latszik. Habar a PLA-g-MA mesterkeveréket tartalmazé mintak szerkezete
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strukturaltabb, a diszpergalt fazis ezesetben is tobbé-kevésbé elvalik a PLA matrixtol.
Osszességében az adalékolatlan blendekhez képest a ricinusolajat tartalmazo keverék
kivételével minden esetben homogénebb eloszlast, jobb diszperziot figyeltem meg, vagyis
javult a diszpergalt fazis eloszlasa és beépiilése a matrixba. Mindazonaltal teljesen homogén

struktura nem volt elérhetd az adalékok bekeverésével, csak javithatd volt a morfologiai kép.

45, abra a) adalékmentes 90/10 PLA/keményit6, b) adalékmentes 50/50 PLA/keményitd, c) 90/10 PLA/keményito
ricinusolaj alapu mesterkeverékkel, (d) 90/10 PLA/keményité repceolaj alapti mesterkeverékkel, e) 90/10
PLA/keményité napraforgéolaj alapi mesterkeverékkel, f) 90/10 PLA/keményité PLA-g-MA-val, (g) 50/50
PLA/keményité ricinusolaj alapti mesterkeverékkel, h) 50/50 PLA/keményito repceolaj alapti mesterkeverékkel, i)
50/50 PLA/keményité napraforgoolaj alapi mesterkeverék, j) 50/50 PLA/keményité PLA-g-MA mesterkeverékkel.

Az 50% keményitdt tartalmazé blendek esetében a diszpergalt keményitd szemcsék teljesen
elvaltak a matrix anyagatol, ami latvanyos inhomogén anyagszerkezetet eredményezett. Az
adalékot tartalmazo blendek szerkezetében két fontos valtozas figyelhetd meg: az egyik, hogy

a diszpergalt fazisok kisebb méretiiek és kisebb aggregdtumképzddés volt tapasztalhato, az
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eloszlasuk pedig egyenletesebb lett. A masik, hogy a matrixanyag nagyobb mértékben olelte
kortl a diszpergalt szemcséket, ezaltal ndvelte a folytonossag kialakuldsdnak esélyét. Ez a
pozitiv hatas a ricinusolajat tartalmaz6 mintaknal volt a legjobban megfigyelhetd, a legkevésbé

pedig a PLA-g-MA mesterkeveréket tartalmazo blendeknél.

2.4.2.1.2 Blendek mechanikai jellemzdinek viltozasa adalékolast kiévetden

A PLA/kukoricakeményité probatesteken végzett mechanikai vizsgalatok egyik célja az
volt, hogy meghatarozzam azt a hatart, amig a blendek keményit6tartalma novelhetd anélkiil,
hogy mechanikai teljesitményiik romlana. A masik cél a probatestek mechanikai
tulajdonsagaiban bekovetkezett valtozasok nyomon kovetése volt a nedvességtartalmuk
fliggvényében. Emiatt a probatestek tulajdonsagait szobahOmérsékleten (25 °C) és az
alapanyagok szaritasi homérsékletén (80 °C) torténd kondicionalast kovetden hataroztam meg.
Vizsgaltam, hogy az altalam szintetizalt adalékok hogyan befolyasoljak a mechanikai
tulajdonsagokat, annak fliggvényében, hogy szobahdmérsékleten egyensulyi, vagy a 80 °C
kondicionalast kovetden kiilonb6zd nedvesség tartalommal rendelkeztek. A kovetkezdkben
bemutatott eredményeket és a koztiik 1évo eltéréseket a 15. melléklet-24. melléklet foglalja
0ssze.

A huzoszilardsag eredményei (46. abra és 47. abra) alapjan az latszik, hogy értéke a
kukoricakeményité tartalom novelésével csokkent mind a kondicionalatlan, mind a
kondicionalt probatestek esetében fiiggetleniil attol, hogy az adalékolt, vagy az adalékolatlan
mintdk eredményeit hasonlitottam 0Ossze. A kondicionalt PLA-g-MA mesterkevereket
tartalmazo (10-40% keményitdtartalmui) probatesteket Osszehasonlitva elmondhat6, hogy a
huzészilardsag nodtt a kondicionalatlan mintakhoz képest. A kondiciondlatlan minték esetében
a novényolaj alapu adalékokat tartalmazé kompozitok hiizoszilardsaga alacsonyabb volt az
adalékolatlan PLA/kukoricakeményitd, illetve a PLA-g-MA mesterkeveréket tartalmazo
PLA/Kukoricakeményité mintakhoz képest. Ezt az eltérést elsGsorban a névényolaj alapu
adalékok lagyitd hatasanak tulajdonitottam, illetve annak, hogy erds hatarfeliileti kdlcsonhatas
nem alakult ki a diszperz fazis és a matrix kozott. A probatestek huzoszilardsagat
Osszehasonlitva megallapitottam, hogy a mesterkeverék nélkiili PLA/kukoricakeményitd
blendek mutattak a legnagyobb huzodszilardsagot (39-71 MPa). Megallapitottam, hogy az
adalékmentes PLA/kukoricakeményité blendek huzoészilardsaga a kondicionalast kovetden
minden esetben alacsonyabb volt, mig a PLA/kukoricakeményit6/PLA-g-MA mintak
hazoszilardsaga a kondicionalast kovetden novekedett. Kondicionalas nélkiil az adalékmentes

probatestek huzoszilardsaga eldnydsebbnek bizonyult az adalékolt PLA/kukoricakeményitd
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blendekhez képest. A 80 °C homérsékletii kondiciondlds eredményeképpen a PLA-g-MA
mesterkeveréket tartalmazé probatestek huzoszilardsaga magasabb volt (kb. 70 MPa 10%, ¢és
50 MPa 30% keményit6t tartalmazd blendek esetében (ez 5 MPa ndvekedést jelent az
adalékmentes mintdkhoz képest). A mért adatokat ¢és a kozottik 1évo eltéréseket a

15. melléklet és 16. melléklet tartalmazza.

W Adalékmentes 1 PLA-g-MA = CO-MA-MB BRO-MA-MB mSO-MA-MB
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46. abra 10-50 % kukoricakeményitd tartalmu probatestek huzoszilardsiga szérassal szobahémérsékleten (25°C)

W Adal dementes © PLA-g-MA - CO-MA-MB BRO-MA-MB ®SO-MA-MB
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47. abra 10-50 % kukoricakeményité tartalmu probatestek hizészilardsaga szorassal 80 °C hémérsékleten

A Charpy-féle tit0szilardsag meghatarozasakor azt tapasztaltam, hogy a kukoricakeményité
tartalom novelésével kondicionalastol fliggetleniil kismértékben csokkentek az értékek (48.
abra és 49. abra). A mért adatokat és a kozottiik 1évo eltéréseket a 17. melléklet és a 18.
melléklet tartalmazza. A noévényolaj alapti adalékot tartalmazd kompozitok esetében
megallapithato, hogy a Charpy-iit6szilardsag folyamatosan csokkent a kukoricakeményitd
mennyiségének novelésével. Ugyanez a tendencia tapasztalhat6 az adalékanyagmentes mintak
esetében is, tehat kijelenthetd, hogy az {iitészilardsag a keményitdtartalom ndvelésével
csokkent. A PLA-g-MA tobbnyire kompenzalni tudta a hékezelés negativ hatasat, mert a két
eset kozott nem volt mérhetd kiilonbség. A kondicionalatlan, 20%, 30% és 40%
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kukoricakeményit6t tartalmazé mintaknal nagyobb Charpy-iitészilardsagot tapasztaltam az
adalékok alkalmazasakor, mint anélkiil. Ugyanez a jelenség a kondicionalt mintak esetében is
elmondhaté a 70/30 ¢és 60/40 aranyt blendek esetében, igy ezen Osszetételeknél azt

tapasztaltam, hogy a kondicionalas nem befolyasolta a vizsgalt adalékok hatasat.

W Adalékmentes " PLA-=MA  CO-MA-MEB mRO-MA-MEB m30-MAMB
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48. abra 10-50 % kukoricakeményitd tartalmu probatestek Charpy-féle iitdszilardsaga szorassal szobahémérsékleten
(25°C)

A repceolaj alapt adalékot tartalmazd probatestek eredményeibdl megallapithato, hogy
a kondicionalas hatasara nétt az itdészilardsag a 90/10 aranyu probatest esetében. Mind a
kondicionalatlan, mind a kondicionalt mintdk esetében altalaban kismértékben ugyan, de
magasabb {itészilardsagot mértem novényolaj alapti adalékok hasznalataval (kivéve a
10% kukoricakeményit6t tartalmazo PLA blendet). A napraforgoolaj alapu adalékok hatasat
tekintve a 30, 40 és 50% keményitd tartalmu probatestek eredményei azt mutattak, hogy a 80
°C-os kondicionalast kovetden az adalékmentes blendekhez képest magasabb az
iitdszilardsaguk. A ndvényolaj alapt adalékok hatasanak eredményeibdl megallapitottam, hogy
csak bizonyos 0sszetételeknél érhetd el novekedés az adalék alkalmazdsanak hatdsara mind a
kondicionalatlan, mind a 80 °C hdmérsékleten kondicionalt probatestek esetében egyarant. Ez
alol kivételt jelent a repceolaj alapt adalékanyag, mivel barmely Gsszetételt vizsgalva nagyobb
iitdszilardsag értéket mértem az adalékolatlan és a PLA-g-MA mesterkeveréket tartalmazé
probatestekhez képest kondicionalastol fliggetleniil. Ennek valosziniileg az az oka, hogy a

repceolaj rendelkezik a leghosszabb karbonsav lancokkal.
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49. dbra 10-50 % kukoricakeményitd tartalmu probatestek Charpy-féle iitdszilardsaga szorassal 80 °C hdmérsékleten
A huzoémoduluszt tekintve (50. abra és 51. abra) nem allapithatdo meg a keményit6tartalom
novekedésével aranyos trend. A mért adatok és a kozottiik 1évo eltérés a 19. mellékletben ¢€s a

20. mellékletben talalhatok.

B Adalekmentes NPLA-g-MA - CO-MA-ME MNEO-MA-ME mSO-MA-MB
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50. abra 10-50 % kukoricakeményité tartalmi probatestek hizomodulusza szorassal szobahdmérsékleten (25°C)

A legmagasabb huzoémoduluszt a kondicionalatlan adalékmentes PLA/kukoricakeményitd
kompozitok esetében talaltam (kivéve a 70/30 aranya PLA/Kukoricakeményité kompozitokat).
Az eredményeket Osszevetve megallapitottam, hogy a kondicionalatlan mintak kozil az
adalékmentes  50/50 PLA/kukoricakeményité minta rendelkezik a legmagasabb
htzémodulusszal. A kondiciondlds eredményeként a hizoémodulusz csékkent, a legmagasabb
érteket (kb. 1500 MPa) a 90/10 PLA/keményité probatest mutatta. A 70/30
PLA/kukoricakeményitd keverék huzomodulusza mind kondicionalatlan, mind kondicionalt

esetekben novelhetdnek bizonyult ricinusolaj alapti adalék alkalmazasaval.
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B Adalékmentes ©PLA-g-MA ~ CO-MA-ME ®RO-MA-ME ®S0Q-MAMB
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51. abra 10-50 % kukoricakeményité tartalmu probatestek huzémodulusza szérassal 80°C hémérsékleten

A repceolaj alapt mesterkeveréket tartalmazé mintak hizomodulusza egyik arany esetében
sem mutatott novekedést az adalékolatlan mintdkhoz képest. Bar a napraforgoolaj alapu
adalékot tartalmazod mesterkeverék nem minden esetben tudta kompenzélni a 80 °C-0s
kondicionalas negativ hatasat, a 10%-os és a 20%-0s kukoricakeményité tartalmu probatestek
esetében sikeres volt, mert a kondiciondlatlan mintakhoz képest nagyobb huzémoduluszt
mértem. Az adalékmentes mintdkhoz viszonyitva azonban ez még mindig alacsonyabbnak
mindsiilt. A 60/40 és 50/50 6sszetételeknél magasabb értéket mértem az adalékmentes blendhez
képest a hodkezelést kovetéen. A ricinusolaj alapu mesterkeveréket tartalmazo
30/70 PLA/keményité mintakhoz hasonldan ezen 0sszetételt tekintve a hizomodulusz mindkét
homérsékleten javult. A PLA-g-MA hatasat tekintve megallapithatd, hogy szinte minden
Osszetétel esetében (10-40% keményitGtartalom) az eredmények kedvezdbbek voltak
kondicionalas utan, amit sem az adalékolatlan probatestek esetében, sem egyik ndvényolaj
alapu adalék esetén nem figyeltem meg. A kondicionalatlan mintaknal nem volt pozitiv hatas
az adalékolatlan blendekhez képest, azonban a kondicionalt mintaknal pozitiv (49,2-234,9
MPa) eltérést mértem az Osszetételtdl fliggden az adalékolt mintak esetében. A kondicionalas
hatasat valamely vizsgalt dsszetételli probatestnél csak PLA-g-MA alkalmazésa esetén tudtam
kikiiszobdlni.

A 90/10 aranyt PLA/kukoricakeményit6 probatestek kondicionalatlan esetben szignifikans
javulast mutattak az adalékmentes PLA/kukoricakeményitd blendek hajlitomoduluszahoz (52.
abra és 53. abra, illetve a 21. melléklet és a 22. melléklet) a) képest (példaul 90/10
PLA/Kukoricakeményit6 Osszetétel esetén 260 MPa novekedést mértem). A napraforgoolaj
alapu adalék hatdsat vizsgélva azt tapasztaltam, hogy majdnem az Gsszes Osszetétel esetében
novelte a hajlitomoduluszt. Minden 10% kukoricakeményitd tartalmu mesterkeverék esetében

— a kondicionalt és kondicionalatlan mintadknal is — ndvekedett a hajlitomodulusz.
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B Adalékmentes ©PLA-gMA &~ CO-MAME ®RO-MAME ®S0O-MA-MB
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52. abra 10-50 % kukoricakeményité tartalmu probatestek hajlitbmodulusza szorassal szobahdmérsékleten (25°C)

B Adalékmentes FPLA-gMA  CO-MAME MWEOMAMEB mSO-MAMB
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53. abra 10-50 % kukoricakeményité tartalma probatestek hajlitomodulusza szorassal 80°C hémérsékleten

A kompozitok kukoricakeményité tartalmanak novelése a szakadasi nyulas csokkenését
okozta mind a kondicionalatlan, mind a kondicionalt probatesteknél (54. dbra és 55. abra, illetve
a 23. melléklet és a 24. melléklet). Ezt a tendenciat kisebb eltérésekkel megfigyeltem a
mesterkeveréket tartalmazd mintasorozatban is. A kondicionalds hatasa nem okozott
nagymértékii valtozast a szakadasi nyulasban. A legnagyobb valtozast az adalékmentes 30/70
PLA/Kukoricakeményitd kompozit mutatta, melynek esetében az 5,6 %-os szakadasi nyulas 4,6
%-ra csokkent. PLA-g-MA alkalmazidséval a szakaddsi nytlas csokkenést figyeltem meg
mindkét homérsékleten. A repceolaj alapu adalék hatasat vizsgalva azt tapasztaltam, hogy a
szakadasi nyulas Osszetételtdl és kondicionalastol fliggetleniil novekedett minden mérési

pont/minta esetében.
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54. abra 10-50 % kukoricakeményité tartalmu probatestek szakadasi nyulasa szobahémérsékleten (25°C)

B Adalékmentes CPLA-z=MA  CO-MA-ME MEEO-MAME mSO-MA-ME
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55. abra 10-50 % kukoricakeményité tartalmi probatestek szakadasi nyulasa 80 °C hémérsékleten

A ricinus- és napraforg6olaj alapu adalékok a 10% és 20% kukoricakeményit$ tartalmi
blendek esetében novelték a megnytlast kondicionalastol fiiggetleniil.

Az adalékhatas eldzetes vizsgalata soran mért mechanikai tulajdonsadgokkal kapcsolatos
fobb valtozasokat és hatasokat a 15. tablazat foglalja dssze. A kondicionalatlan probatestek
eredményei alapjan megallapitottam, hogy a huizoszilardsag volt az egyetlen olyan tulajdonsag,
amelyet egyik ndvényolaj alapt adalék alkalmazasaval sem lehetett jelentdsen ndvelni, ez a
megallapitas helytallo a PLA-g-MA mesterkeverék alkalmazasakor is. A PLA-g-MA ¢és a
napraforgdolajbdl szintetizalt adalék tudta csupan csak a kondicionalt mintak huzoészilardsagat
(90/10 és 70/30 osszetétel) kismértekben novelni.

A PLA-g-MA mesterkeverék a Charpy itészilardsagot egyaltalan nem tudta ndvelni, ezzel
szemben a ndvényolajat tartalmaz6 adalékok mindegyike ndvelte azt, tobbek kozott a 30% és
40% kukoricakeményit6t tartalmazd probatestek esetében, kondicionalastol fiiggetlentil.
A hajlitomodulusz szempontjabol egyértelmiien a PLA-g-MA bizonyult a leghatékonyabbnak

kondicionalastol fiiggetleniil. A napraforgdolaj alapti adalékanyag azonban majdnem minden
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probatest esetében megkozelitette a PLA-g-MA hatasat. A szakadéasi nytlas tekintetében
minden esetben a repceolaj alapu adalékanyaggal késziilt blendek bizonyultak a
leghatékonyabbnak. A 10% kukoricakeményitdtartalma blendek esetében a hajlitomodulusz
novelése mellett a szakadédsi nyulds is ndvekedett a ndvényolaj alapt adalékanyagok
alkalmazaséaval, s6t a repceolaj alapu adalék hasznalataval a Charpy-féle {itdszilardsag is
novekedett.

15. tablazat Adalékhatis mechanikai vizsgalatainak dsszefoglalisa az adalékmentes probatestek eredményeihez

viszonyitva (HSZ=huzészilardsag, C=Charpy-féle iitészilardsag, M=huzémodulusz, HM=hajlitomodulusz,
SZ=szakadasi nyulas)

(e Tasec Tso°c
P LA/;‘fémn;“y‘“’ HSZ [ ol | M | HM, [ o o |HSZ [ | M, [ AM, | o o
MPa 'm? | MPa | MPa ' MPa 'm?2 | MPa | MPa '
PLA-g-MA
90/10 x x x v x v x v v x
80/20 x x x v x x x v v x
70/30 x x x v x v x v v x
60/40 x x x v x x x v v x
50/50 x x x v x x x v v x
CO-MA-MB
90/10 x x x v v x x x v v
80/20 x x x x v x v x x v
70/30 x v v x x x v v x v
60/40 x v x x v x v x x v
50/50 x x x x x x x x x x
RO-MA-MB
90/10 x v x v v x v x v v
80/20 x v x x v x x x x v
70/30 x v x x v x v x x v
60/40 x v x v v x v x x v
50/50 x v x x v x v x x v
SO-MA-MB
90/10 x x x v v v x x v v
80/20 x v x v v x x x v v
70/30 x v v x x v v v v v
60/40 x v x v x x v v v x
50/50 x x x v x x v v v x

A 20% kukoricakeményitot tartalmazo keverékek/kompozitok esetében a szakadasi nytlas
novekedett az adalékolatlan probatesthez képest; fiiggetleniil a ndvényolaj tipusatol
kondicionalatlan és kondicionalt mintdk esetében egyarant. A hajlitbmoduluszt a szakadasi
nyulas mellett a napraforgd alapu adalékanyag is novelte a 90/10 és 80/20 Osszetételeknél.
30%-o0s kukoricakeményitd tartalom esetén azt tapasztaltam, hogy a Charpy-iitdszilardsag és
a huzémodulusz egyiittesen javithatod volt a ricinusolaj vagy a napraforgoolaj alapu adalékok
alkalmazasédval kondicionaléastol fiiggetleniil, mig a repceolaj alapt adalékanyag hasznalataval
az ltéssel szembeni ellendllds volt fokozhatd a szakadasi nyUlassal parhuzamosan.

A 60/40 PLA/kukoricakeményitd probatestek iitéssel szembeni ellenallasat mindharom tipust

86



novényolaj alapt adalékkal lehetett novelni még a hdkezelést kdvetden is, a hajlitbmodulusz
pedig a napraforgdolaj alapu adalékkal volt leginkabb ndvelhetd. A préselt probatestek
mechanikai tulajdonsagai alapjan azt allapitottam meg, hogy habar a kompozitok
huzoészilardsaga nem volt javithatd egyik ndvényolaj alapti adalék bekeverésével sem, az
itéterheléssel szembeni ellenallas és a szakadasi nyulas novelhet6 volt.

A tovabbi adalékhatas vizsgalatokhoz (froccsontott €s folia mintdkon) egyetlen tipusu
novényolaj alapu adalékot vélasztottam ki és fejtem ki a kovetkezd alfejezetekben. A
kivalasztas alapjat nemcsak a mechanikai tulajdonsagok és az adalékszintetizalas mindségének
eredményei, hanem etikai megfontoldas is befolyasolta. Habar a préselt probatestek mechanikai
tulajdonsagaira Osszességében a repceolaj alapu adalék bekeverése volt a legkedvezobb
hatassal, mégis a ricinusolaj alapu adalék hatasvizsgalatat valasztottam. Ennek oka egyrészt az
oldészermentes és 140 °C homérsékleten torténd adalékszintézis lehetdsége (magas savszam
értekek és alacsony elreagalatlan MSA tartalom, 2.3.3 alfejezet), illetve az extriizio és a
froccsontés nyirdsebesség tartomanyaban vald kedvezobb feldolgozhatdsaga (mesterkeverék
dinamikai viszkozitdsa magasabb ¢és MFI értéke kisebb a masik két novényolaj alapu
mesterkeverékhez képest, 2.3.4 alfejezet) volt, mésrészt a ricinusolaj nem élelmiszer célu
novényolaj, igy feldolgozasa nem veszélyezteti a fenntarthatosagi célok etikai szempontjat

(éhezés megsziintetése, felelds fogyasztas és termelés, 1. abra).

2.4.2.2  Ricinusolaj alapu adalék hatasvizsgalata

Az oldoszeres és oldoszermentes technikaval eldallitott adalékokat is PLA bazist
mesterkeverék formajaban kevertem be 10%-ban a PLA/kukoricakeményité blendek
kompatibilitasanak noveléséhez. Az aktiv adaléktartalom 0,1% volt. Ebben a fejezetben
mérésekkel alatamasztva Osszehasonlitom, hogy a ricinusolaj alapu adalékok milyen hatast
fejtenek ki a PLA/kukoricakeményité kompozitok mechanikai és reologiai tulajdonsagaira. Két
ricinusolaj alapii adalék hatdsat hasonlitom Ossze: a 140 °C hdémérsékleten oldoszer

jelenlétében, illetve az anélkiil szintetizalt adalékokét (2.3.4.1 alfejezet).

2.4.2.2.1 PLA/kukoricakeményitd keverékek tulajdonsdgainak vdltozdsa feldolgozdsukat
megelozoen

A 80 °C hémérsékleten négy oran keresztiil kondicionalt virgin PLA és vizsgalt blendjeik

5-10000 s nyirosebesség tartoméanyban mért (210 °C, 2 perc eléfiitési idd) atlagos dinamikai

viszkozitasainak valtozasa (56. abra) alapjan azt tapasztaltam, hogy a nyirdsebesség

novelésével folyamatosan csokkent a viszkozitas. A virgin PLA dinamikai viszkozitasahoz

képest a 10% kukoricakeményit6 tartalmu keverékek mutattak a legkisebb eltérést a vizsgalt
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nyirosebesség tartomanyban. 50% keményit6 tartalom esetében magasabb dinamikai
viszkozitast tapasztaltam a tobbi mintahoz képest, az adalékmentes 50/50 Osszetételii keverék
dinamikai viszkozitasvaltozasa kismértékben tért el a CO-140-x-MB mesterkeveréket
tartalmazé mintahoz képest, azonban xilolmentes mesterkeverék alkalmazasaval nagyobb
dinamikai viszkozitas volt tapasztalhatd. A gorbék alakja nagyon hasonld, 2500 s (vagyis
log(y)=3,4) nyirosebességnél egy kis torés lathatdo a gorbéken, de ettdl eltekintve stabil
lefutastiak. A stabil lefutast gorbék kedvez6 feldolgozasra és homogenitasra utalnak. Habar az
adalékok hatdsa nem mutatkozott meg jelentds mértékben a dinamikai viszkozitdsban, a
magasabb kukoricakeményité bekeverési arany hatasa azonban megjelent. A CO-140-MB jelii
mesterkeverék alkalmazasaval az egész 5-10000 s (azaz log(y)=0,7-4,0) nyirosebesség
tartomanyban, az adalékmentes és a CO-140-x-MB mesterkeveréket tartalmazo blendek
esetében a 25-2500 s (azaz log(y)=1,4-3,4) tartomanyban mutatkozott meg. Megallapitottam,
hogy a xilolmentes mesterkeverék kismértékben ndvelte a dinamikai viszkozitdst, az
oldoszerrel eldallitott adalék viszont nem okozott valtozast a dinamikai viszkozitdsban a
vizsgalt nyirésebességtartomanyban. Mivel a gorbék lefutdsa nem valtozott jelentés mértékben,
azaz nem kovetkeztettem a dinamikai viszkozitds alapjan ) molekula kiépiilésre, sem
leépiilésre, ezért ezen vizsgalat alapjdn megéllapitottam, hogy a vizsgalt nyirdsebesség
tartomanyban a keverék feldolgozas 10000 s™ nyirosebességig kivitelezhetd alacsonyabb és

magasabb keményitd koncentraci6 esetében egyarant.

- = Virgn PLA
53 PL A/10% kukoricakem énvitd
. ] =« PL A/50% kukoricakem ényitd
48 PL A/10% kukericakem ényitd/C0-140-x-MB

PL A/10% kukoricak em ényits CO-140-MB
------ PL A/50% kukoricakem ényitd/CO-140-x-MB
PL A/50% kukoricakem ényitoCO-140-MB

Dinamikai viszkoztis, Pa-s

.......

07 10 12 14 17 20 24 27 30 32 33 34 37 30 40
Nyvirosebesség, logl0 1/s

56. abra PLA/keményité keverékek dinamikai viszkozitisa a nyirosebesség fiiggvényében logaritmikus skalan

A kompozitok {ivegesedési hoémérsékletében sem mutatkozott jelentés valtozas

(16. tablazat), ami alapjan megallapitottam, hogy a ricinusolaj alapt adalék jelenléte nem
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befolyésolta szignifikdnsan a PLA lancmobilitasat (minden esetben kozel 60 °C iivegesedési

hémeérsékletet tapasztaltam).

16. tablazat PLA/keményité kompozitok iivegesedési hémérséklete, hidegkristalyosodasi- és olvadasi cstics értékei,
illetve Kkristalyossagi foka

Minta neve Tg, °C | Tee, °C | AHee | Tm, °C | AHm | Xc, %
Virgin PLA 60,5 124.9 3,4 152,9 | 4,7 1,4
PLA/10% keményitd 60,0 122,3 | 16,2 | 1525 | 18,2 2,4

PLA/10% keményit6/CO-140-x-MB | 59,0 1156 | 0,8 | 1516 | 2,0 1,4
PLA/10% keményit6/CO-140-MB 58,7 1266 | 2,23 | 1520 | 2,8 0,7
PLA/50% keményitd 58,5 1151 | 11,2 | 1504 | 131 4,1
PLA/50% keményit6/CO-140-x-MB | 59,0 - - 1525 | 16 34
PLA/50% keményit6/CO-140-MB 59,6 123,3 15 | 1523 | 2,0 1,2

A hidegkristalyosodasi tulajdonsagok alapjan belathato, hogy a tiszta PLA és az adalékolt
kompozitok elnyujtott hidegkristalyosodasi cstcsokat mutattak, amit a lassu és enyhe
kristalyosodasi viselkedésnek tulajdonitottam a 16. tablazat alacsony AHcc értékei alapjan. A
DSC gorbék (57. abra) hidegkristalyosodasi homérsékleteit valamely minta esetében az
olvadaspont (Tm) kovette 150°C koriill. Tovabba tapasztaltam az adalékolt kompozitok
kristalyossagi fokanak csokkenését a tiszta PLA-hoz képest, kivéve az olddszerrel szintetizalt
adalékot tartalmaz6 kompozitokat. Ennek oka valosziniileg az adalékszintézis soran mintaban
marado xilol volt, ami befolyasolhatta a kristalyosodasi folyamatot. A 10% kukoricakeményit6t
¢s oldoszeresen szintetizalt adalékot tartalmazod kompozitok esetében azonos kristalyossagot
mértem, a magasabb kukoricakeményité tartalmu és oldoszermentes adalékot tartalmazo
kompozitok esetében pedig kristalyossag novekedést tapasztaltam. Fontos megemlitenem,
hogy a legkisebb kristalyossagi fokokat azon mesterkeverékek felhasznalasaval tapasztaltam,

melyek xilolmentes technikaval eléallitott ricinusolaj bazist adalékot tartalmaztak.

—Virgin PLA PLA/50% kukoricakeményito

PLA/10% kukoricakeményité PLA/10% kukoricakeményité/CO-140-x-MB
——PLA/0% kukoricakeményité/CO-140-MB -~ PLA/50% kukoricakeményité/CO-140-x-MB
——PLA/50% kukoricakeményité/CO-140-MB
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57. abra PLA/kukoricakeményité keverékek DSC eredményei
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A novényolaj alapu adalékokat tartalmazé PLA/kukoricakeményité kompozitok TG

eredményeit az 58. abra és 59. abra foglalja 6ssze.

100 1 —— PLA/10% kukoricakeményitd
PLA/10% kukoricakeményit6/CO-140-MB
""""" PLA/10% kukoricakeményit6/CO-140-x-MB
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58. abra Kompozitok TG eredménye: tomegcsokkenés a hémérséklet fiiggvényében

A lefutasok és az adatok alapjan megallapitottam, hogy 10% kukoricakeményitd tartalom
alkalmazasaval csak egy cstcs, mig 50% kukoricakeményit tartalom esetében két jol
elkiiloniild cstics jelent meg a dm/dt gorbéken. A mért gorbe alapjan az elsé csucs 323 és 325°C
kozott volt, mig 50% keményitétartalom esetében 354 °C (PLA/50% kukoricakeményit6/CO-
140-MB), 372 °C (PLA/50%  kukoricakeményitd) ¢és 379 °C (PLA/50%
kukoricakeményit6/CO-140-x-MB). Vagyis a xilollal eléallitott adalék hatasa kimutathatdoan
novelte, a xilol nélkiil szintetizalt adalék pedig csokkentette a csucs helyét. Az elsé csucs a
mintaban 1év6 kukoricakeményitonek volt tulajdonithato. 10%-os keményitdtartalomnal is

latszik egy kiugras, de a kis mennyiségili keményitd miatt nem tudott kiemelkedni a PLA okozta

csucstol.
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59. abra Kompozitok TG eredménye: dm/dt valtozasa a hdmérséklet fiiggvényében
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A 17. tablazatban a PLA/kukoricakeményité kompozitok 1. és 2. fazisban meghatarozott
TG eredményeit foglaltam 6ssze. A dm/dt gorbéken a csticsok kezdeti és végértékei kozott
jelentésebb eltérések mutatkoztak, amelyek részben megegyeznek az elézékkel. A maximum
értékeket jelentdsen ndvelte a ndvényolaj alapt adalékok bekeverése, kiilondsen xilol oldoszer

alkalmazasa esetén.

17. tablazat PLA/Kukoricakeményité kompozitok TG eredményei

int 1. fazis 2. fhzis
intaneve T.°C | Ton°C | Tw°C | T °C | Tmoa °C | Tw,°C
PLA/10% keményito 298 364 395 - - -
PLA/10% keményité/CO-140-x-MB 285 384 467 - : :
PLA/10% keményité/ CO-140-MB 207 372 411 - : :
PLA/50% keményité 273 323 335 335 372 451
PLA/50% keményité/CO-140-x-MB 273 325 341 345 379 489
PLA/50% keményité/ CO-140-MB 272 232 345 341 354 475

2.4.2.2.2 PLA/kukoricakeményitd foliak mechanikai tulajdonsdgainak valtozdsa

Habér a szintetikus milanyagokkal kevert élelmiszer-hulladékok ujrahasznositdsara és
ujrafelhasznalasara nincs hatékony modszer, a mianyag csomagoldsok nélkiilozhetetlenek,
mivel a teljes megsziintetésiikkel az élelmiszer-pazarlas ndvekedése rosszabb kornyezeti hatést
eredményezne (kdzvetve), mint maga a milanyag csomagolasé, valamint az sem utolso
szempont, hogy konny(i tomegiik miatt szallitisuk energiatakarékosabb [4,6]. 2022
novemberében az egész EU-ra kiterjedd csomagolasi szabalyokra vonatkozo javaslat - mint
példaul az egyértelmii cimkézé€s, az Gjrahasznalat és az ujrahasznositas eldmozditasa, valamint
a bioalapu, bioldgiailag leboml6 és komposztalhaté milanyagokra valo atallas - fogalmazddott
meg [50]. Ezen okbodl kifolyolag kisérleti munkam soran fontosnak tartottam meghatarozni a
PLA/Kukoricakeményit6 rendszerek foliaként torténd alkalmazhatdsaganak vizsgalatat. A folia
mintakat 10, 20, 30, 40 és 50 % keményitd tartalommal allitottam el kalanderes technikéval.
A kiilonboz6 kukoricakeményit6 tartalmu keverékek ugyanazon feldolgozasi paraméterekkel
voltak feldolgozhatok, 160-180 °C zonahémérséklet profillal. A feldolgozas soran 125 1/perc
extruzios csigasebességet allitottam be. Az eldallitott foliagongyodlegbdl 11cm X 3cm méretli
probatesteket vagtam ki. A foliamintak vastagsaga 0,06 mm volt. A kalanderes feldolgozas
soran a virgin PLA granulatumot, a kukoricakeményit6t és a daralt mesterkeveréket elézetesen
hengerszéken homogenizaltam, majd daralt allapotban a kalanderhez csatlakoztatott extrider
homogenizalta. A folia mintdk szerkezetérdl CT felvételek formdjdban informalodtam. A
felvételeken jol lathato (60. abra), hogy a foliak strukturajaba apro szemcsék épiiltek be, gatolva
a minta folytonossagat. Mivel ezek a részecskék csokkentik a folia homogenitasat, ezért a

mechanikai tulajdonsagokban a varhatonal nagyobb értékil szorasokat vartam. A foliamintakat
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a vizsgalatokat megel6zden -25 °C, 25 °C és 80 °C hdmérsékleten tartottam négy Oran
keresztiil. Meghataroztam huzotulajdonséagaikat (huzdszilardsag és szakadési nyulas) hossz- €és
keresztiranyu mintadkon egyarant. Azért volt sziikkség a mindkét iranybol vett mintak
vizsgalatara, mert a kristalyosodas, illetve az orientacido befolyasolhatja a mechanikai
tulajdonsagok alakulasat, tovabba atfogébb képet adnak az eredmények a mechanikai

tulajdonsagok homogenitasarol az egész keresztmetszetet tekintve.

60. abra 10% (A) és 50% (B) keményité tartalmi féliaminta CT felvétele

A mindsité vizsgalatokat megel6z6 kondicionalasok alkalmaval azzal szembesiiltem, hogy
80 °C homérsékleten a folidk egy oran beliill a hd hatdsara lagyulni kezdtek, igy a
huzovizsgalatok elvégzésére alkalmatlannak bizonyultak. A kovetkezOkben bemutatom a
folidkra vonatkoz6 mechanikai tulajdonsagokat, illetve azok egymassal vald 0sszehasonlitasat
(61. abra és 62. abra). A mért adatokat és a kozottiikk 1évo eltéréseket hossziranyl probatestek
esetében a 25. melléklet és a 26. melléklet mutatja be, keresztiranyu probatestek esetében a 27.
melléklet és a 28. melléklet.

A huzoszilardsag értékei alapjan (61. abra ¢és 62. abra) kijelenthetd, hogy a
kukoricakeményité tartalom vizsgalati tartomanyaban a 10% és 20% kukoricakeményitd
tartalmt mintdk esetében a legmagasabb az érték, 30% keményitdtartalomtol, illetve afelett a
huzészilardsag jelentdsen csokkent. Ez a megallapitds a hossz- és keresztiranyl mintakra,
egyarant vonatkozik hdmérséklettdl fliggetleniil (-25°C és 25°C). Az eredmények alapjan
egyértelmil, hogy a huzoszilardsadgot az adalékok alkalmazasa a legtobb esetben csokkentette
fliggetleniil az iranytol és a vizsgalati homérseklettdl. Ez az adalékok lagyitdé hatdsanak
eredménye. Néhany probatestnél azonban ndvekedést tapasztaltam: az olddszeres technikédval
szintetizalt adalékanyagot tartalmazo 80/20 és 60/40 PLA/kukoricakeményitd Osszetétel

esetében a hossziranyll mintdkat tekintve mindkét vizsgalt hdmérsékleten nétt a huzoszilardsag.
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61. abra Hossziranyu folia probatestek hiizészilardsaga és szakadasi nyulasa szorassal szobahomérsékleten és -25 °C
hémérsékleten

A 60/40 Osszetételli Osszetételnél a referenciamintahoz képest a hosszirdnyu probatest
szakitoszilardsaga 25 °C hémérsékleten kb. 10 MPa értékkel, mig a fagyasztott minta esetében
kozel 6 MPa értékkel nétt az adalékok bekeverésével. A keresztiranya mintdkat tekintve
megfigyelhetd, hogy 25 °C hdémérsékleten az adalékok kismértékben novelték a
huzoszilardsagot a 40 és 50% kukoricakeményit6t tartalmazdé kompozitok esetében,
mindazonaltal -25 °C hdmérsékleten nem volt mérheté novekedés. A hossziranyu probatesteket
tekintve mindkét vizsgalati homérsékleten megallapithatd, hogy a szakadasi nytlas értékek az
adalékolas hatasara csokkentek a 90/10 osszetétel kivételével. A kukoricakeményitd tartalom
hatasat figyelembe véve megallapithatd, hogy hossz- és keresztiranyban egyarant a 80/20 ¢és
70/30 oOsszetételll folidk szakadasi nyuldsa volt a legnagyobb. Az eredmények alapjan
megallapitottam, hogy a szakadasi nyulast nem novelte az adalékok bekeverése - kivéve néhany
esetet, habar a névekedés nem volt szignifikans. Mivel a felhasznalds modja és koriilményei
szabjak meg a miiszaki kovetelményeket, ezért alkalmazastechnikai megfontolas, hogy a folia
probatest esetében elonyodsnek, vagy hatranyosnak szdmit a megnyulas ndvekedése, illetve

csOkkenése.
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62. abra Keresztiranyu folia prébatestek huzoszilardsaga és szakadasi nyulasa szérassal szobahémérsékleten és -25 °C
hémérsékleten

Mivel a folidk mechanikai tulajdonsagain tal az atlatszosagukat is befolyasolja a
kristalyossagi fok, azaz az amorf és kristalyos fazis aranya, ezért fontosnak tartom ezek
vizsgalatat. A kompozit folidkat a virgin PLA-b6l késziilt folia mintaval hasonlitottam G&ssze.
A referencia PLA/kukoricakeményit6 foliak masodik felfiitési szakaszanak termogramjait az
63. abra mutatja be, az iivegesedési homérsékleteket és kristalyossagi fokokat a 18. tablazatban
foglaltam Ossze. A kizardlag PLA-bol késziilt folia tivegesedési hdmérsékletéhez képest (59,9
°C) a kukoricakeményitdt tartalmazoé keverékek tivegesedési hdmérséklete sziik tartomanyban
maradt: 58,4 °C - 60,2 °C. Ezen értékek alapjan megallapitottam, hogy a kukoricakeményitd
PLA matrixba torténd beépiilése nem befolyasolta jelentds mértékben az iivegesedési
homérsékletet. A hidegkristalyosodasi adatok alapjan a 10 és 50% kukoricakeményit6t
tartalmazo kompozitok hidegkristalyosodasi csucsai megnyultak, melyet a lassi és enyhe
kristalyosodasi viselkedés okozhatott. A részben kristalyos polimer miatt az olvadasi
homérsékletet (Tm) relevansnak kell tekinteni [241]. A Tm értékek 148,8-152,8 °C
tartomanyban jelentek meg, a virgin PLA esetében ez az érték 151,1 °C volt, tehat a

kukoricakeményit6 szinte nem gyakorolt mérhetd hatast a Tm értékek valtozasaban sem.
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63. abra Adalékmentes PLA/kukoricakeményité kompozitok termogramjai

Az adalékmentes és adalékolt foliak kristalyossagi fokat a 18. tablazat, illetve 63-67. abrak

mutatjak be.

18. tablazat PLA/keményito foliak iivegesedési hdmérsékletei, hidegkristalyosodasi- és olvadasi entalpiai, illetve a
szamitott kristalyossagi fokaik

Kompozit dsszetétele Ty, °C dHcc, J/g dHm, J/g Xe, %0
PLA 59,9 20,91 22,92 2,16
PLA/10% keményitd 59,8 16,16 18,13 2,35
PLA/10% keményit6/CO-140-x-MB 58,7 11,35 13,21 2,22
PLA/10% keményit6/CO-140-MB 58,3 15,06 17,58 3,01
PLA/20% keményitd 60,2 18,65 20,82 2,92
PLA/20% keményit6/CO-140-x-MB 60,0 18,99 22,24 4,37
PLA/20% keményit6/CO-140-MB 58,1 17,93 19,34 1,90
PLA/30% keményitd 59,5 17,36 19,28 2,95
PLA/30% keményit6/CO-140-x-MB 60,1 17,40 20,01 4,01
PLA/30% keményit6/CO-140-MB 59,2 14,20 16,19 3,06
PLA/40% keményitd 59,8 15,69 17,58 3,39
PLA/40% keményit6/CO-140-x-MB 59,2 11,26 13,25 3,57
PLA/40% keményit6/CO-140-MB 59,0 9,83 11,78 3,49
PLA/50% keményitd 58,4 5,20 6,79 3,44
PLA/50% keményit6/CO-140-x-MB 59,5 3,58 5,69 3,23
PLA/50% keményit6/CO-140-MB 59,0 4,79 571 1,98

Az adalékmentes foliak kristalyossagi fokat Osszehasonlitva (18. tablazat, 63-67. abra)
megallapitottam, hogy a kristalyossagi fok a kukoricakeményitd tartalom novelésével nott.
Ebbdl arra kovetkeztettem, hogy a kukoricakeményité a kompozitokban 1évé PLA
kristalyosodasi folyamatat és szerkezetét modositotta, amit Deling Li és munkatarsai is
megallapitottak azzal a kiilonbséggel, hogy nem nativ keményitét, hanem termoplasztikus

keményitét tartalmazé PLA kompozitokat vizsgaltak [242]. Az adalékolt mintakon mért
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ivegesedési homérsékletek kozott csekély mértéki eltérést tapasztaltam, 58,1-60,1°C kozotti
értékeket mértem. A virgin PLA {ivegesedési hdmérsékletéhez (59,9°C) képest a legnagyobb
valtozas 1,7°C volt (PLA/30% kukoricakeményit6/CO-140-MB), igy arra kovetkeztettem,
hogy az adalékok nem befolyasoltdk a PLA lanc mobilitasat. A hidegkristalyosodasi
csucsokban nagyobb kiilonbséget figyeltem meg. A Tcc értékek tobb esetben a magasabb
hémeérséklet iranyaba tolddtak el az adalékmentes referencia mintakhoz képest. A kristalyossagi
fokokat az olddszermentes technikaval eldallitott 4gens (CO-140-MB) a 80/20 ¢és
50/50 oOsszetételii kompozitok kivételével, mig az oldoszeres kozegben eldallitott adalék

(CO-140-x-MB) a 90/10 és 50/50 osszetételek kivételével novelte.
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64. abra 10% kukoricakeményité tartalmi PLA kompozitok DSC eredményei
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65. abra 20% kukoricakeményit6 tartalmi PLA kompozitok DSC eredményei
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66. abra 30% kukoricakeményit6 tartalmi PLA kompozitok DSC eredményei

Hoémérséklet, °C
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67. abra 40% kukoricakeményité tartalmi PLA kompozitok DSC eredményei

Hoémérséklet, °C
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68. abra 50% kukoricakeményit6 tartalmi PLA kompozitok DSC eredményei

Osszehasonlitva a vizsgalt folidk kristalyossagi fokait (69. dbra) megallapitottam, hogy a
80/20 és 70/30 PLA/kukoricaeményitd Osszetételii mintak kristalyossagi fokara az olddszer

jelenlétében szintetizalt adalék (barnaval kiemelve) volt a legjelentdsebb hatassal.
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69. abra Adalékmentes és adalékolt féliamintak kristalyossagi foka

2.42.2.3 PLA/kukoricakeményitd friccsontott probatestek mechanikai tulajdonsdgainak

valtozdsa

A kiilonb6zé technikaval eldallitott PLA/Kukoricakeményité probatestek szerkezeti
homogenitasat CT felvételek készitésével ellendriztem és hasonlitottam Gssze (70. abra). Mivel
a préseléses eljarassal eldallitott probatestek inhomogenitast mutattak, csakiigy mint a folia
probatestek, ezért a nagyobb homogenitasu froccsontott probatesteken végeztem tovabbi
mechanikai- és DSC vizsgalatokat. Az egyes probatestekrdl késziilt CT felvételek (70. abra)
alapjan lathat6, hogy mig a folia probatest esetében volt olyan rész, ami nem tudott meglagyulni
és Oomledék allapotba jutni, ezért 6nalldo aggregatumként volt jelen a mintdban, addig a
préseléses eljarassal eldallitott probatestek esetében buborék formajaban tapasztaltam
inhomogenitast, amely annak a kovetkezménye lehetett, hogy a 175 °C préshomérseklet és 11
tonna nyomas nem volt elegendd a mintdk szerkezeti homogenitdsanak biztositasahoz.
Froccsontés esetében szerkezetileg teljesen homogén mintakat tudtam eldallitani, ami arra
enged kovetkeztetni, hogy a harom feldolgozasi moddszer koziil a froccsontési eljaras a

legkedvez6bb homogenizald mdodszer/homogenitast biztositd mddszer.
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10% keményito tartalom 50% keményito tartalom

Folia minta

e oot

Préselt probatest

Frocesontott probatest

70. abra Kalanderes-, préseléses- és frocesontott-eljarassal eloallitott 10 és 50% kukoricakeményitd tartalma PLA
probatestek CT felvételei

A frocesontott probatestek DSC eredményeit a 71. dbra és a 72. dbra szemlélteti, mig az
adatokbol szamitott kristalyossagi fokokat a 19. tdblazat foglalja 6ssze. A hidegkristalyositast
tekintve lathato, hogy a tiszta PLA ¢és az adalékot tartalmazo kompozitok elnyult hémérséklett
hidegkristalyosodasi csucsokat mutatnak, ami a lasst és enyhe kristalyosodasi viselkedésnek
tulajdonithato. A lasst és enyhe hidegkristalyosodast az alacsony AHcc értékek tamasztjak ala.
A hidegkristalyosodéasi hdmérsékleteket 150 °C koriil az olvadaspont (Tm) kovette minden

esetben.
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71. abra 10% kukoricakeményité tartalmi PLA kompozitok DSC gorbéi

Hoémérseklet, °C
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72. 4bra 50% kukoricakeményité tartalmi PLA kompozitok DSC gorbéi
Osszehasonlitva a 10 és 50 % kukoricakeményité tartalmi mintdk DSC gorbéit,
megallapithatd, hogy a magasabb kukoricakeményitd tartalmi mintak két endoterm csucsot
mutattak szemben az alacsony kukoricakeményit tartalmu mintakkal, melyek esetében csupan
egy cstucs kovette a hidegkristalyosodast. Az tlivegesedési hémérsékleteket (19. tablazat)
Osszehasonlitva azt tapasztaltam, hogy egyetlen csticsként jelent meg a DSC gorbéken,
ezenfeliil fliggetleniil a kukoricakeményitd koncentraciotol és az adalékok alkalmazasatol alig
volt mérhet6 kiilonbség (55,9-58,1 °C).
A PLA matrixba torténd kukoricakeményité bekeverésével a kristalyossagi fok fliggetleniil
a  szintetizalt  adalék  tipus  alkalmazédsatol, = megndvekedett  (kivéve  a
PLA/10% kukoricakeményité/CO-140-MB probatestet). Fontos eredmény, hogy a xilolmentes
technikaval szintetizalt adalék alkalmazasaval mind a 10, mind az 50% kukoricakeményitd
tartalmt probatest esetében kisebb kristalyossagi fokot hataroztam meg szemben az oldoszer
jelenlétében szintetizalt adalék alkalmazasaval. Ez a megfigyelés ramutatott, hogy xilol

maradhatott az adalékszintézis soran a mintaban és befolyasolhatta a kristalyosodasi kinetikat.
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Osszefoglalva a froccsontdtt probatestek  kristalyosodasat nem a  kukoricakeményitd
koncentracidja (hiszen mindkét esetben azonos kristalyossagi fokot szamitottam), hanem a
vizsgalt adalékok szintetizalasi koriilményei (oldoszer jelenlétében, illetve anélkiil szintetizalt

adalék) hataroztak meg.

19. tablazat 10 és 50% kukoricakeményitd tartalmu frocesontott probatestek kristalyossagi fokai

Probatest osszetétele Ty, °C Tee, °C AHcc Tm AHm Xe, %0
PLA/10% kukoricakeményit6 58,1 1175 27,0 150,6 28,9 1,9
PLA/10% kukoricakeményit6/CO-140-x-MB 57,5 1255 10,46 | 152,0 16,7 7,5
PLA/10% kukoricakeményit6/CO-140-MB 56,9 120,0 20,83 | 150,5 22,2 1,6
PLA/50% kukoricakeményité 55,9 116,3 14,58 | 150,2 | 1547 1,9
PLA/50% kukoricakeményit6/CO-140-x-MB 56,5 117,0 154 148,9 | 18,94 7,6
PLA/50% kukoricakeményit6/CO-140-MB 56,7 118,1 15,5 154,3 17,0 3,2

Osszehasonlitva a feldolgozast megel6zd keverékeken és a frocesontétt probatesteken mért
adatokat (16. tablazat és 19. tablazat) megfigyelhetd, hogy froccsontés hatasara a kristalyossagi
fok az alacsonyabb kukoricakeményit6tartalmi mintaknal 0,5%-kal, mig a magasabb
keményit6tartalmi probatesteknél 2,2%-kal csokkent. Ezzel ellentétben a froccsontést
kovetden az adalékolt probatestek esetében nétt a kristalyossagi fok. A kristalyossagi jellemzdk
valtozasai alapjan arra kovetkeztettem, hogy a mechanikai tulajdonsagokban is prediktalhato
kiilonb6z6 mértékii valtozas az adalék bekeverés hatdsara. A huzévizsgalatok azt mutattak (73.
abra, 29. melléklet és 30. melléklet), hogy egyarant az oldoszer jelenlétében, illetve anélkiil
szintetizalt adalékok bekeverésével novelhetd volt a huzdszilardsag a 10% kukoricakeményitét
tartalmazo kompozitok esetében. A két adalék hatasat tekintve az olddszerrel szintetizalt adalék
hatékonyabbnak bizonyult: a huzoészilardsagot -25°C homérsékleten 34,9 MPa-lal, 25°C
homérsékleten 20,5 MPa-lal, mig 80°C hémérsékleten 31,9 MPa-lal tudta névelni.

PL A/'10% kukoricakem ényité/ CO-140-MB

PLAN0%Y% kukonicakem ényitd/CO-140-x-MEB

PL A/10% kukoricak em ényitd

t T T T T T 1
0 10 20 30 40 30 60
Huzoszilirdsag, MPa

73. abra 10% kukoricakeményité tartalmu frocesontott PLA kompozitok huzészilardsaga szorassal

A szakadasi nytlasban is jelentds valtozast mértem (74. abra, 31. melléklet, 32. melléklet):

4,55%-kal (-25 °C), 3,4%-kal (25 °C), illetve 2,7%-kal (80 °C) nvekedett az értéke.
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74. abra 10% kukoricakeményité tartalmu frocesontott PLA kompozitok szakadasi nyilasa szérassal

A Charpy-féle iitdszilardsag (75. dbra) 25°C hémérsékleten 1,98 kJ/m? és 80°C
hémérsékleten mérve 1,28 kJ/m? értékkel nétt az olddszerrel szintetizalt adalék bekeverésének
hatasara, azonban a -25°C-0s probatestek esetében nem volt mérhetd valtozas. Az
oldészermentes technikaval eldallitott adalékot alkalmazva -25°C hémérséklet esetében
1,2 kd/m?-rel, 25°C hémérsékleten 1,26 kJ/m?-rel és 80°C hémérsékleten 1,3 kd/m?-rel
magasabb Charpy {it6szilardsagot mértem.

Adalélkm entes
_.I_ -

CO-140-MB \‘“’CD—HO—x—MB
— -25°C 25°C —80°C
75. abra 10% kukoricakeményité tartalmu frocesontott PLA kompozitok Charpy-féle iitészilardsaga szorassal

Az 50% kukoricakeményit6t tartalmazéo mintak huzoszilardsaga és Charpy-féle
iitdszilardsaga nem novekedett egyik tipusu adalék bedolgozasdval sem, illetve a szakadasi

nyulasban sem tapasztaltam valtozast (76. abra-78. abra).
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76. abra 50% kukoricakeményité tartalmu frocesontott PLA kompozitok huzészilardsaga szorassal
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77. abra 50% kukoricakeményité tartalmi frocesontott PLA kompozitok szakadasi nyilasa szoérassal

Adalélom entes
2 -

N
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78. abra 50% kukoricakeményité tartalmu froccsontott PLA kompozitok Charpy-féle iitoszilardsaga szorassal

A korabban targyalt SEM felvételek készitéséhez hasonloan a froccsontdtt probatesteket is
vékony aranyréteggel kellett bevonni a feliilet feltoltddésének megakadalyozasa miatt. Az
adalékmentes probatestekrol tobbféle nagyitasban késziilt felvételek ezesetben is azt mutattak,
hogy a kukoricakeményitd gomb alakt diszpergalt fazisként jelent meg a PLA folytonos
fazisaban (79. ébra). A kukoricakeményitd szemcsék mérete 4,4 és 17,1 pum kozott volt.

Fliggetlen attol, hogy a froccsontdtt PLA kompozit 10, vagy 50% kukoricakeményitét
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tartalmazott, a morfologia egyenetlen struktirat mutatott, illetve a kukoricakeményit6 tartalom
novelésével ahogy azt vartam— az egyenetlenség fokozddott. Ugyanakkor a nagyobb aranyu
kukoricakeményitd nem eredményezett aggregatumokat a matrixban, ami a mechanikai
tulajdonsagok, illetve a homogenitas szempontjabol kedvezonek hat. A fréccsontés soran az
adalékok hatasaként valtozast vartam: egyrészt azt, hogy az adalékok lagyito hatasanak (azaz
az Omledék dinamikai viszkozitdsvaltozasa) kovetkeztében a froccsontési paraméterek
valtozzanak (pl. a feldolgozdsi homérséklet csokkenjen). Masrészt azt, hogy az adalék
kompatibilizal6 hatast valtson ki, vagyis, a probatestek mechanikai igénybevétellel szembeni

ellenallo képességének novekedését vartam.

PLA/10% kukoricakeményitd

79. abra Adalékolatlan 10 és 50% kukoricakeményitétartalmu frocesontott PLA probatest SEM felvételei

A 80. abra a 10% keményitd tartalmu, adalékolt (xilolos és xilolmentes technikaval
eldallitva) probatestek morfologidjat mutatja be. Mindkét esetben azt tapasztaltam, hogy a
fazisszeparaci6 fennmaradt, tehat az adalék nem volt képes valtoztatni a struktirén,
mindazonaltal - tobbek kozott a lagyitohatasuk kovetkeztében - a mechanikai tulajdonsagokban
javulas volt mérhetd valamely kondicionalasi koriilmény mellett (73. abra-75. abra). Ezek
alapjan arra kovetkeztettem, hogy habar kiemelkedéen fontos a morfologia homogenitasa és a
fazisok kozott kialakulo feliileti adhézid, a mechanikai tulajdonsagok novelheték voltak az

adalékok kompatibilizal6 hatdsanak hidnyaban.
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PLA/10% kukoricakeményit6/CO-140-x-MB PLA/10% kukoricakeményit6/CO-140-MB
80. dbra Adalékolt, 10% kukoricakeményité tartalmi froccsontott probatest SEM felvételei

Az 50% kukoricakeményité tartalmi probatestek esetében sem talaltam jelentOs
kiilonbséget a morfoldgiaban az adalékolast kovetden (81. abra). Ezesetben sem tapasztaltam
aggregatum képzoédésre vald hajlamot, a diszperz fazis ugyanugy elkiiloniilt a folytonos
fazistol, mint adalékolatlan esetben. A 90/10 osszetételit PLA/Kukoricakeményité kompozitok
mechanikai tulajdonsagaival ellentétben adalékolassal nem volt ndvelhetd sem a szakadasi
nyulds értéke (ennek josagi foka természetesen filigg az alkalmazastechnikai

kovetelményektdl), sem a Charpy-féle {it6-, vagy a hiizészilardsag értéke (76. abra-78. abra).

i.; \. S : -/ e '35 A —‘ﬁ,? < .
PLA/50% kukoricakeményit6/CO-140-x-MB PLA/50% kukoricakeményit6/CO-140-MB

81. abra Adalékolt, 50% kukoricakeményité tartalmi froccsontott probatest SEM felvételei

2.4.2.2.4 PLA/kukoricakeményité kompozitok mechanikai jellemzdinek viltozdsa a
nedvességtartalommal

A bioldgiailag lebomld milanyag kompozitok fontos tulajdonsagai kozé tartozik, hogy
kiilonb6z6 nedvességtartalmu kozegben milyen vizmegkotd hajlamot mutatnak. Azért, hogy
megallapithassam a nedvességmegkotésre vald hajlamot, a préseléses eljarassal eldallitott
probatesteket (L0 mm x 50 mm X 2 mm) vizben tartottam nyomon kdvetve a tomegvaltozasukat.
A kisérleteket 20 °C hdmérsékleten, egy fedett livegtartalyban végeztem el, amibe desztillalt
vizet (vezetéképessége <4.3 uS/cm, pH értéke 6,8-7,0) Ontdttem és ebben tartottam a
probatesteket. A kisérlet soran nem alkalmaztam kevertetést. A tOmegmérést a

tomegallandosaguk  eléréséig folytattam, ami 33 napig tartott. A probatestek

vizfelvevoképessége a kukoricakeményito tartalom novelésével a varhaté modon alakult: minél
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nagyobb hanyadu a kukoricakeményité bekeverése a mintakban, annal nagyobb a hajlam a
nedvességmegkotésre (82. abra). A nedves kornyezet a 10% kukoricakeményit6 tartalmua
mintak esetében okozhat legkevésbé eltérést, és az 50% kukoricakeményité bekeverés jar a
legnagyobb vizfelvétellel. Adalékolas hatasara kiilonbség figyelheté meg. Fiiggetleniil attol,
hogy xilol jelenlétében, vagy anélkiil szintetizalt adalék keriilt bedolgozasra a keverékekbe,
30%, illetve afeletti kukoricakeményité tartalom esetében nott a probatestek vizmegkotd
képessége. Tehat azt a megallapitast vontam le a probatestek nedvességmegkdtésével és az
adalékolasuk kapcsolatat tekintve, hogy 10% kukoricakeményit6 tartalom esetében nem mutat
eltérést az adalék alkalmazésaval, illetve annak hianyaval mért eredmény, azonban a 20%
keményitétartalmu mintak esetében kedvezonek bizonyult az adalékolas, hiszen 4%-kal kisebb
volt a vizfelvétel mértéke. Ugyanakkor nem tudta biztositani a 10% keményitGtartalma
keverékek vizfelvétel értékeit. Alkalmazastechnikai szempontbdl a probatestek vizzel szembeni
ellenallosaga nem bizonyult kedvezonek, 10% kukoricakeményitd tartalom esetében volt a

legkisebb mért valtozas, azaz 4% alatti vizfelvétel.

B A dalélom entes CO-140x-MB ECO-140-MB

Videlvétel, %
w = =
5

.
L

=
!

10 20 30 40 50
Kukoricakeményité tartalom, %

82. abra Probatestek vizfelvétele a kukoricakeményité és az adalék fiiggvényében

Tehat a probatestek attol fliggden, hogy milyen aranyban tartalmaztak kukoricakeményit6t,
kiilonb6z0 aranyban kototték meg a vizet: 90/10 PLA/keményit6 arany esetében kevesebb, mint
4%, 80/20 arany esetében 4-9%, 70/30 esetében 4-8%, 60/40 aranyt kompozitok esetében
7-12%, mig 50/50 tomegarany esetében tobb, mint 12% volt a vizfelvétel (83. abra). Mivel
alkalmazastechnikai oldalrdl is jelenthet kritikus kérdést a vizes kozegben mutatott miiszaki
teljesitmény, ezért gyakorlati szempontbél a mechanikai tulajdonsdgok ismerete
elengedhetetlen, ugyanis a vizzel valo érintkezés, illetve a vizes fazisban torténd hosszas tarolas
okozta mechanikai tulajdonsagvaltozas nagymértékben korlatozhatja a kompozitok ipari
mértékli elterjedését és alkalmazasat.

A vizben aztatott kompozitok huzoszilardsagat tekintve (83. dbra) a kukoricakeményitd

hatdsa érvényesiilt: minél nagyobb aranyu volt a keményitd bekeverése, annal kisebb
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huzoészilardsag értéket tapasztaltam. Adalékolast tekintve nem mértem jelentds kiilonbséget
egyik probatest esetében sem. Ugyanezt a tapasztaltam a huzémodulusz szempontjabol. Ezzel
szemben a szakadasi nyulas fliggetleniil a kukoricakeményit6- vagy az adaléktartalomtol, 3-5%
tartomanyban mozgott. A kukoricakeményit6 egyik legf6bb elénye, azaz a fokozott vizfelvételi
képesség indukalta biodegradacido egyuttal a legnagyobb hatranyat is jelenti a kompozitok
alkalmazastechnikai oldalat tekintve, hiszen minél nagyobb ardnyban kevertem be a
kukoricakeményitt a PLA matrixba, nagyobb mennyiségii vizet, parhuzamosan pedig nagyobb

mértéki huzoszilardsag- €s modulusz értékvesztéseket tapasztaltam.
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*a probatestek altal felvett nedvességtartalom

83. abra PLA/keményité kompozitok huzévizsgalatainak eredménye 41 nap aztatast kovetéen

2.4.2.3  PLA/kukoricakeményité kompozitok biolégiai lebonthatésdga kiilonbozd kozegben
A PLA/kukoricakeményité kompozitok alkalmazasanak fontos eleme a biolebonthatosag.
A Dbiolebonthatosagot meghatarozott Osszetételii komposztban, adott hdmérsékleten, aerob
korilmények kozott keét hoénapon 4t vizsgéaltam. A komposzt Osszetételét az
MSZ EN ISO 20200:2016 szabvany szerint allitottam 6ssze. A komposzt szdrazanyag tartalma
45% volt, amely 40% fiirészporbol, 30% lucernabol, 10% érett komposztbol, 10%
kukoricakeményit6bdl és 5 % szachardzbol tevddott dssze. A komposzt folyadék fazisa 4%

kukoricaolajbol, 1% karbamidbdl és a szarazanyagtartalomhoz viszonyitva 55% desztillalt
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vizbd6l allt. Annak érdekében, hogy a biodegradacid nagy valoszinliséggel bekovetkezzen, két
kiilonb6z6 enzimmel bekevert komposzt kdzeget is eldallitottam. Az egyik enzim a-amilaz (egy
specifikus enzim a keményit6 hidrolizisében [243]) keverék volt, a masik lipaz (vagyis triacil
glicerin hidrolazok, amelyek a vizoldhatd szubsztratok észterkotéseit hidrolizaljak [244]).
A biodegradaciés folyamat eredményének kiértékelését két f6 szegmensre osztottam:
kristalyossag vizsgalatra ¢és a morfologidban torténd valtozdsok nyomonkdvetésére.
A kristalyossagra nagy hangsulyt fektettem, mivel az amorf hdnyadok kedvezdbb
hozzaférhetdséget biztositanak a mikroorganizmusoknak, ennek eredményeképpen lehetdség
nyilik a véletlenszerii amorf részek degradaciojanak gyorsabb kimenetelére. Tehat
a kristalyossagi fok novekedésébdl kovetkeztetni lehet a biolebonthatosag valtozasara.
A kompozitok morfologidja szintén fontos tényezd a lebonthatdsdg vizsgélatakor:
az oligomerekre valo degradalhatosag kevésbé tomor ¢€s kevésbé egységes feliiletet
eredményez. A vizsgalatokat froccsontott, 10% és 50% Kkukoricakeményité tartalmu
adalékolatlan és adalékolt probatesteken (140 °C homérsékleten szintetizalt ricinusolaj alapt
adalék xilollal (CO-140-x-MB) és xilolmentesen (CO-140-MB)) végeztem. Azért valasztottam
a froccsontott probatestek vizsgélatdt, mert a harom eljarassal készitett probatest koziil a
frocesontott probatest bizonyult a legegységesebb szerkezetiinek a CT felvételek alapjan (70.
abra). A 10% és 50% kukoricakeményitétartalmi mintak kivalasztasat a homogenizalt
keverékek kristalyossagi fokukban valo kiilonbozéségiik indokolta (10% kukoricakeményitd
tartalom esetében 2,4%, mig 50% esetében 4,1% volt a kristalyossagi fok, 16. tablazat), mivel

a biolebonthatosagot nagymértékben befolyasolja az amorf/kristalyos hanyad aranya.

84. abra Prébatestek enzimmentes kornyezetben torténé komposztalast kovetéen (balrdl jobbra: adalékmentes 90/10
Osszetételll, CO-140-MB mesterkeveréket tartalmazo6 90/10 Osszetételti, CO-140-x-MB mesterkeveréket tartalmazo 90/10
Osszetételll, adalékmentes 50/50 dsszetételii, CO-140-MB mesterkeveréket tartalmazé 50/50 6sszetételii, CO-140-x-MB
mesterkeveréket tartalmazo 50/50 osszetételii PLA/kukoricakeményitd kompozit)

Lathatdo, hogy a magasabb kukoricakeményité koncentracioju (50%) probatestek
fiiggetlentil az adalékolastol, vizualisan tekintve (84. abra) sokkal nagyobb aranyban bomlottak

le a 10% keményité tartalmi mintdkhoz viszonyitva. Ugyanakkor az alacsony
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crer

Mivel a mintak ¢érintés hatdsdra folyamatosan aprozodtak, és szétmalltak, ezért
tomegvaltozasukat nem sikeriilt meghatdroznom. Mivel a biolebomlas esetében meghatarozo
az amorf és a kristalyos fazis aranya, ezért a DSC gorbek, illetve a szamitott kristalyossagi
fokok ismerete elengedhetetlen volt. A 10% kukoricakeményit6t tartalmazd probatestek DSC
eredményeit 6sszehasonlitva a virgin PLA probatest eredményével (85. abra) megallapithato,
hogy tobb kristalymodosulathoz is tartozé endoterm csucsok jelentek meg a komposztalast
megel6z6 és az azt kovetd adalékmentes PLA/Kukoricakeményitd, a komposztalt CO-140-x-

MB ¢és a komposztalas utani virgin PLA probatestek esetében.

Homeérséklet, °C

10% kukoricakeményité

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

2 kezdeti
- | —PLA, kezdeti
g - - -PLA. komposztalt

& 400 »

; —— Adalékmentes, kezdeti allapot
E -500 1 Adalékmentes, komposztalt
600 4 —— CO-140-x-MB, kezdeti
CO-140-x-MB, komposztalt

=700
CO-140-MB, kezdeti

500 - CO-140-MB, komposztalt

85. abra Enzimmentes komposztalas elétti és utani probatestek (referencia PLA és PLA/10% kukoricakeményité
kompozitok) DSC gorbéi

A kiterjedt tobbszords olvadasi viselkedés lehet a froccsontési hdmérsékleten kialakuld
eredeti  kristallyok  Osszeolvadasanak eredménye, amelyben egyesil «, illetve
a hidegkristalyosodasi folyamat soran kialakuld o’ modosulat [245]. Az o’ modosulatok
meglehetdsen lassi melegités hatasara alakulnak stabil o kristalyokka 150 °C feletti
homérsékleten [246]. Az olvadasi entalpidhoz tartozd csticsok el6tt minden egyes minta
mutatott hidegkristalyosodasi csucsot, amely a mintadk 0sszességét tekintve széles hdmérsékleti
tartomanyban helyezkednek el. Az adalékmentes probatesten mértem a legelnytjtottabb
csticsot komposztalast kovetden. A DSC eredményeket a 20. tablazat Gsszesiti. A kristalyos
részarany novekedésével kovetkeztetni tudtam a degradaciod (képesség) novekedésére, melyet
az amorf fazis gyorsabb lebomlasa general [247]. Lipaz és amildz keverékkel oltott

kompozitban is megvizsgaltam a probatestek biolebonthatdsagat, mivel a biodegradaciora valo
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hajlam nemcsak a biopolimer kémiai szerkezetétdl fiigg, hanem a koriilotte 1évo kornyezettol,
illetve kdrnyezeti kondicioktol egyarant [247].

Osszehasonlitva a virgin PLA Te és Ty értékeit, lathatod, hogy az enzim hasznalatatol
fliggben mas-mas értéket mértem. A legalacsonyabb Tc értékeket kozel minden probatest
esetében az enzim nélkiili komposztban 1évd probatesten mértem, ugyanez igaz a Tg értékekre
is. A kristalyosagi fokokat Osszesiti a 86. abra. A kristalyossagi fok igen fontos tényezdt jelent
a biolebomlas vizsgalata sordn, mert a polimerldnc mikroorganizmusok altali hozzaférhetoségét
jelentésen képes befolyasolni. Az amorf hanyadok az enzimatikus hatdsnak sokkal jobban
Kitettek, emiatt nagyobb foka biodegradacio alakulhat ki [248]. Raadasul a biolebomlas soran
bekovetkezd hidrolizis és a kristalyossag kozott Osszefiiggés van: a hidrolizis okozta
lancfelhasadés a polimerlancoknak extra mozgast biztosit a kristalyosodashoz, mellyel a

kristalyos fazis részaranya ellenallobba valik a tovabbi hidrolizissel szemben [249].

20. tablazat 90/10 PLA/kukoricakeményité aranyi kompozitok DSC eredményei komposztalast kovetden

Komposzt Probatest Ty Tec AHcc Tm AHm
PLA 50,6 109.8 34,2 144,7 36,9
Szabyinyos |Adalékmentes 38,5 88,6 17,1 122,6 23,4
CO-140-x-MB 41,7 92,3 5,5 126,1 11,6
CO-140-MB 38,3 92,6 2,6 123,0 4,0
PLA 52,6 1116 32,0 1473 325
Adalékmentes 42,0 97,0 24,0 132,3 28,4
Lipazzal | c0.140-x-MB 50,0 104,3 32,1 1‘11‘11;;5‘ 37,9
CO-140-MB 41,1 92,5 22,0 127 252
PLA 55,4 117,6 26,6 149,5 30,9
Amiliggal |Adalékmentes 43,2 93,6 15,8 125,1 19,5
CO-140-x-MB 44,3 95,4 259 137.1 29,7
CO-140-MB 44,0 104,7 16,8 135,2 24,0

A 86. abra bemutatja, hogy a kezdeti, komposztalast megel6z6 probatestek kristalyossagi
foka szamos esetben alacsonyabb a komposztalast kovetéen mért értékekhez képest. Ebbdl arra
tudtam kovetkeztetni, hogy barmely komposztkdzeget alkalmazva a biolebomlasi folyamat
elindithatd volt. A komposztalast kovetden mért kristalyossadgi fokok eltérésébdl a
biodegradacio sebességére tudtam kovetkeztetni. Eszerint az adalékmentes 90/10 probatest és
a CO-140-x-MB mesterkeveréket tartalmazd probatest esetében a sorrend azonos volt; a
legalacsonyabb biodegradacios képességtdl kezdve az alabbi: amildzos komposzt<lipazos
komposzt<szabvany szerinti komposzt. CO-140-MB mesterkeveréket alkalmazva pedig az
alabbi: szabvany szerinti komposzt<lipadzos komposzt<amildzos komposzt. Tehat az enzim
biodegradaciora gyakorolt hatdsa attdl fliggéen valtozott, hogy a probatest tartalmazott-e

adalékot.
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—Kezdeti Kristalyossagifok, %
—Komposztalas utan
PLA
Komposztalas utan, lipazzal

Komposztalas utan. amilizzal 8

CO-140-MB ——=; T (] Adalékmentes

CO-140-x-MB

86. abra 90/10 aranya PLA/kukoricakeményité kompozitok kristalyossagi foka komposztalast megeldzéen és azt
kovetden

A komposztalt mintakat fénymikroszkopos ¢€s pasztdzd elektronmikroszkdpos
vizsgalatokkal tanulmanyoztam (87. abra).

A 10% kukoricakeményité tartalmi mintak morfologiajaban a kezdeti, komposztalast
megeldzé allapothoz képest jelentdsen eltérd morfologiat tapasztaltam fliggetleniil az
adalékolastol. A komposztalast megelézéen a morfologia egységességet mutattak, ezzel
szemben komposztalast kovetden a szerkezetlik szétesett és kevésbé volt kompakt, illetve
kiilonallo frakciokat tapasztaltam mind a fénymikroszkdppal, mind az elektronmikroszkoppal
készitett felvételeken. A lebomlas szisztematikusnak mutatkozott, hasonld egységekre bomlott
a szerkezet. A morfoldgiai egységességet elveszitve az oligomerekre torténé bomlasra lehet
kovetkeztetni [248]. A morfologia szempontjabol az enzim alkalmazasa nem okozott jelentds
eltérést, tehat ezen probatestek esetében az enzimmel torténd oltas feleslegesnek bizonyult az
alkalmazott komposztalasi koriilmények kozott. Az eredmények alapjan arra kovetkeztettem,
hogy a PLA lanc mobilitasara hatassal volt mar 10% kukoricakeményitd is fliggetleniil az
adalékolastol (2 honap komposztalast kdvetden magasabb kristalyossagi fok), valamint a
biolebonthatosag sebességét is képes volt befolyasolni: mar alacsony koncentracioban is képes
megfigyeléseim alapjan nem gyorsitottak a 90/10 aranyti PLA/kukoricakeményité kompozitok
biolebonthatdsagat. Ennek valoszinisithet6 oka, hogy nem volt optimalis a komposzt kornyezet

(hémérséklet, pH) az enzimeknek.
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Adalékmentes kompozit CO-140-x-MB tartalmu kompozit ~ CO-140-MB tartalmi kompozit
kezdeti allapot

komposztalast kévetéen

komposztalast kévetéen, amilaz enzim jelenlétében

komposztalast kévetéen, lipdaz enzim jelenlétében:

87. abra 10% kukoricakeményité tartalmi PLA kompozitokrél késziilt fénymikroszkopos és SEM (250-szeres
nagyitassal) felvételei komposztalast kovetéen enzim nélkiil, lipazzal és amilaz keverékkel
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Az 50% Kkukoricakeményit6 tartalmt mintak DSC eredményeit is dsszevetettem (88. abra

és 21. tablazat).

50% kukoricakeményito Hoémérséklet, °C

400 1

-500 4
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Adalékmentes, komposztalt

—— CO-140-x-MB, kezdeti
CO-140-x-MB, komposztalt
CO-140-MB, kezdeti

- - -CO-140-MB, komposztalt

88. abra Enzim mentes komposztalas el6tti és utani probatestek (referencia PLA és PLA/50% keményité kompozitok)

DSC gorbéi

Azt tapasztaltam, hogy ezesetben is voltak olyan probatestek, amelyek mutattak

a és o’ kristalymddosulatokat egyarant: az adalékmentes kezdeti, a CO-140-MB, a PLA

komposztalt és a CO-140-x-MB probatestek.

21. tablazat 50/50 PLA/kukoricakeményit6é aranyd kompozitok DSC eredményei komposztalast kovetéen

Komposzt Probatest Ty Tec AHcc Tm AHm
PLA 50,6 109,8 34,2 1447 36,9

Szabvanyos Adalékmentes 44,8 110,3 0,7 128,3 3,7
(enzimmentes) | CO-140-x-MB 43,2 95,0 6,3 127,3 13,9
CO-140-MB 46,2 108,3 7,7 128,5 13,9

PLA 52,6 111,6 32,0 147,3 32,5

Lipézzal Adalékmentes 44,0 107,1 0,7 127,9 4.4
CO-140-x-MB 45,2 106,5 2,9 128,4 6,3

CO-140-MB 45,6 1111 0,8 129,5 2,7

PLA 55,4 117,6 26,6 149,5 30,9

Ailingel | Adalékmentes | 49,0 1038 29,4 1?1'59, e 9.1
CO-140-x-MB 45,0 108,5 1,0 128,6 8,7

CO-140-MB 4572 97,1 10,1 125,4 5,6

Az livegesedési homérsékleteket tekintve az enzimes komposztalast kovetéen magasabb

értékeket tapasztaltam. A hidegkristalyosodasi adatok ezesetben is azt mutattak, hogy

a hidegkristalyosodasi csicsok megnyultak a lassubb és enyhébb kristalyosodasi viselkedés

kovetkeztében. A Tm értékeket tekintve is az lathato, hogy mind a szabvéanyos, mind barmelyik

enzimet tartalmaz6 komposztban 1év0 probatestek koziil a PLA-¢ volt a legmagasabb, ez a
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tendencia megfelel a 90/10 ardnyu kompozitok esetében mért eredményekkel. A 89. abra
Osszefoglalja a 50/50 tomegaranyi PLA/kukoricakeményité kompozitok kristalyossagi fokait.
Ahogy az alacsony kukoricakeményitd tartalmi mintaknal is tapasztaltam, a PLA mutatta a
legkisebb kristalyos részaranyt. Az adalékmentes probatestek kivételével minden komposztalt
kompozit és a virgin PLA is, magasabb kristalyossagi foku volt. Ezesetben is arra
kovetkeztettem, hogy fiiggetleniil az enzim jelenlététdl, a probatestek biodegradacioja
megkezdddott.

—Kezdeti Kristalyossagifok, %

—Komposztdlds utdn
s o PLA
Komposztalds utdn, lipdzzal

Komposztilds utdn, amilazzal

4
pas
CO-140-MB < &

> ! - Adalékmentes

CO-140x-MB

89. abra 50/50 aranya PLA/kukoricakeményité kompozitok kristilyossagi foka komposztalast megeldzéen és azt
kévetden

A probatestek  kezdeti  allapotar6l,  fénymikroszkoppal — készitett  felvételek
(90. abra91. abra és 91. abra) jol mutatjak a struktira egységességét: nem tapasztalhato két fazis
¢és nincsenek torések a feliileten. Ezzel szemben a komposztalt mintakon mar egyértelmiien
tapasztalhatd volt vizudlisan is az egységek szétesése. A 10% kukoricakeményit6 tartalmu
mintak szerkezetével Osszehasonlitva a fénymikroszkopos felvételeket lathato, hogy
a magasabb kukoricakeményité tartalm mintak esetében a probatest teljesen szétesett, mig az
alacsonyabb kukoricakeményit6 koncentracio esetében csak a lebomlasi fazis korabbi szakasza
volt észlelhetd. A SEM felvételek (91. abra) is alatdmasztottak a fénymikroszkoppal készitett
felvételek megfigyeléseit. A morfoldgiai valtozasban attol fiiggden, hogy enzimmel oltott
komposztban voltak a probatestek, vagy a szabvanyos komposztban, nem tapasztaltam
kiilonbséget: minden esetben sikeresek voltak a két honapon at tartdé biolebonthatosagi
kisérletek. Ezek alapjan megéllapitottam, hogy az enzim alkalmazasa az 52 °C homérsékleten
torténd aerob komposztalas esetében elhagyhat6, mivel nem befolyasolja jelentdsen a

polimerlancok bomlasat.
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Adalékmentes kompozit CO-140-x-MB tartalmu kompozit | CO-140-MB tartalmu kompozit

kezdeti dallapot

komposztalast kévetéen

90. abra 50% keményité tartalmi PLA kompozitokrél késziilt fénymikroszképos és SEM (250-szeres nagyitassal)
felvételei komposztalast kovetéen enzim nélkiil

Osszességében  mindkét  kukoricakeményité  tartalom  esetében  sikeres  volt
a biolebonthatosagi kisérlet, a nagyobb aranyban kukoricakeményit6t tartalmazé kompozitok
esetében nagyobb fokut bomlast, szerkezetvaltozast tapasztaltam a két honapos komposztalast
kovetéen. Ez egyrészt a morfologidban, masrészt a kristdlyos fazis részardnyaban is
megfigyeltem. Az alkalmazott komposztalasi koriilmények (52 °C hdmérsékleten végzett aerob
komposztalas MSZ EN ISO 20200:2016 szabvanynak megfelelé komposztban) esetében sem
az a-amilaz keverék, sem a lipaz enzim nem fejtett ki eldny0s/pozitiv hatast az enzimmentes
komposztokkal Osszehasonlitva. A biolebonthatosagi vizsgalatot sikeresnek itéltem, a

probatestek mar a kiilsejiikben is kiilonboztek a komposztalas hatasara (84. abra és 91. abra).
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Adalékmentes kompozit | CO-140-x-MB tartalmu kompozit | CO-140-MB tartalmu kompozit

komposztalast kdvetden, amildz enzim jelenlétében

komposztalast kévetden, lipdaz enzim jelenlétében

” Bl

91. abra 50% keményito tartalmi PLA kompozitokrol késziilt fénymikroszképos és SEM (250-szeres nagyitassal)
felvételei komposztalast kovetéenlipazzal és amilaz keverékkel
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2.5 OSSZEFOGLALAS

Kutatési témam egyik f6 hajtoereje az EU fenntarthatosagi céljainak tdmogatasa, illetve a
tomeges gyartasu, fosszilis erdforrasbol szarmazdé mianyaghulladék keletkezésének
csokkentésére hat6 iranyelvek tamogatasa volt. Ezért kisérleti munkam {6 célja, megujithato és
konnyen elérhet6 forrasokbol szarmazo, biodegradaciora hajlamos kompozitok eldallitasa és
mechanikai tulajdonsagjavitasa volt. Céljaim teljesiilése érdekében a kompozitok egyik
alapanyagaként politejsavat valasztottam annak kivalé mechanikai- és biolebonthatosagi
tulajdonsagai miatt. Azonban magas ara miatt kukoricabol szarmazé keményitével kevertem,
annak versenyképes ara, konnyl elérhetdsége és kivalo biolebonthatésaga miatt. Ezzel
gazdasagilag elonydsebb alapanyakoltséget biztositva a kompozitoknak. A kukoricakeményitd
¢s a PLA kozotti kedvezdtlen Gsszeférhetdség miatt a kozottiik 1évo hatarfeliileti adhéziot
harom, Osszetételiikben jelentésen eltéré névényolaj alapt (napraforgé-, ricinus- és repceolaj)
adalékkal kivantam javitani. Kisérleti munkdm soran titrimetrids ¢s nagymiiszeres
vizsgalatokkal megallapitottam az adalékszintézis optimalis reakciohdmérsékletét 120-200 °C
tartomanyban, meghataroztam az oldoszermentes (xilolmentes) adalékszintézis lehetdségét,
valamint megallapitottam a névényolaj tipus befolyasol6 hatdsat az adalékszintézisre.

Az alkalmazéstechnika miatt harom kiilonb6z0 polimerdmledék feldolgozasi modszerrel
(préseléses eljaras, froccsontés és kalanderes foliagyartas) allitottam eld probatesteket
politejsavbol, kukoricakeményitdbdl és az altalam szintetizalt adalékokbol. A probatesteket
DSC mérésekkel, morfologiai, reologiai- ¢és huzovizsgalatokkal, illetve Charpy-féle
itdvizsgalatokkal mindsitettem. A probatestek eldallitasa soran kiemelt figyelmet forditottam
a kompozitok megfelelé6 homogenitasara, amelyet hengerszékes feldolgozassal, illetve daralasi
mivelettel biztositottam azok feldolgozasat megel6zOen. A mechanikai tulajdonsagok
eredményeibdl azt a kovetkeztetést—vontam le, hogy a kompozitok (folia, froccsontott és
préseléses eljarassal késziilt probatestek) ipari méretben torténd alkalmazasahoz az adalékolas
elengedhetetlen, mert 6nmagukban az adalékmentes kompozitok nem képesek gyakorlati
szempontbol relevans mechanikai specifikaciok, illetve kovetelmények kielégitésére. A
froccsontott kompozitok biodegradacids vizsgalatai alapjan a probatestek biolebonthatdsaga
egyértelmii bizonyitast nyert 10% ¢és 50% kukoricakeményité tartalmi PLA kompozitok
esetében egyarant. Ezzel a kisérleti munkam egyik f6 célkitlizését sikeriilt alatiamasztanom.
Sikeriilt olyan PLA/kukoricakeményitd Osszetételt talalnom (90/10 PLA/kukoricakeményitd
kompozit), amelybdl az altalam szintetizalt adalék felhasznalasaval (140 °C hémérsékleten
szintetizalt ricinusolaj alapt adalék xilol kozegben és xilolmentesen) és iparilag elterjedt

feldolgozasi technikaval (froccsontés) olyan probatest volt eldallithato, amely kedvezo
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mechanikai tulajdonsagokat mutatott (73. abra, 74. abra, 75. abra) ugy, hogy az alapanyagok
biolebonthatosagat sikeriilt megdrizni (87. abra).

Vizsgélataim eredményei alapjan a préseléses eljarassal készitett, a froccsontott és a folia
probatestek egyarant csak alacsony nedvességtartalmi kornyezetben hasznalhatok, vizes
kozegben nem, mivel az hidrolitikus degradacidhoz vezethet. Fontos megallapitas, hogy a 80
°C hémérsékletnél magasabb kitettség a probatestek tulzott lagyuldsdhoz vezetett, ami alapjan

a vizsgalt tartomanyban a kompozitok felhasznalasi/alkalmazasi hémérséklete 25-70 °C lehet.
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3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

3.1 Adalékszintézis koriillményeinek vizsgalata és optimalizalasa a homérséklet mint
paraméter, az olddszer és a névényolaj tipusan keresztiil

3.1.1 Megallapitottam titrimetrids vizsgalatok (savszdm értékek ¢és elreagalatlan
maleinsavanhidrid tartalom) alapjan, hogy a napraforgé6-, repce, illetve ricinusolaj és a
maleinsavanhidrid kozotti reakcid optimalis hémérséklete oldoszeres adalékszintézis esetében
120 °C a vizsgalt 120-200 °C hémérséklettartomanyban [250].

3.1.2 Arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy ricinusolaj esetében a 140 °C homérsékleten xilol
oldészer nélkiil is reakcioba 1ép a maleinsavanhidrid és a ricinusolaj trigliceridje [250]. A
reakciobol szarmazd termék jelenlétét Fourier-transzformacios infravords spektroszkopia
alkalmazasaval és titrimetrias vizsgalatokkal (savszam és elreagalatlan maleinsavanhidrid
tartalom) igazoltam. A megallapitas kornyezetvédelmi, valamint élelmiszerbiztonsagi és
egészségligyi szempontok alapjan rugalmassdgot ad az adalékszintézisnek.

3.1.3 Savszam és elreagalatlan maleinsavanhidrid tartalom alapjan bebizonyitottam, hogy a
napraforgo-, a repce, illetve a ricinusolaj és a maleinsavanhidrid kozotti reakcid soran a
maleinsavanhidrid beépiilése a ricinusolajat felhasznalva bizonyult legnagyobb mértékiinek,

mig a legkisebb mértékii beépiilést a napraforgoolaj felhasznalasaval tapasztaltam [250].
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3.2 A szintetizalt adalékok politejsav/kukoricakeményité kompozitokra gyakorolt
hatasainak szerkezeti és miiszaki tulajdonsagainak vizsgalata

3.2.1 Megallapitottam, hogy a préselt PLA/kukoricakeményitd probatestek esetében a
referencia politejsavval ojtott maleinsavanhidrid (PLA-g-MA) adalék hatasahoz képest a
140 °C homérsékleten xilol jelenlétében szintetizalt adalékok a névényolaj tipustol (ricinus-,
repce- és napraforgoolaj) ¢és kondicionaléstol fiiggetleniil szignifikdnsan novelték a Charpy-
féle itészilardsag értékét [251].

A huzovizsgélatok alapjan ramutattam arra, hogy a préselt probatestek esetében sem

a PLA-g-MA, sem az altalam 140 °C homérsékleten xilol jelenlétében szintetizalt novényolaj
alapt adalékok nem novelték a htizoszilardsag értékét [251]. Mérésekkel alatamasztottam, hogy
a szakaddsi nyulds novelése minden esetben a 140 °C hdémérsékleten xilol jelenlétében
szintetizalt repce-, illetve ricinusolaj alapti adalékkal, préseléses eljarassal késziilt kompozitok
esetében érhetd el [251]. Tovabba megallapitottam, hogy az azonos koncentracioban
alkalmazott referencia PLA-g-MA alkalmazasa hatékonyabb volt a préselt probatestek
hajlitomoduluszainak novelése szempontjabol, mint az altalam 140 °C hémérsékleten xilol
jelenlétében szintetizalt adalékok [251].
3.2.2 Kalanderes technikaval eldallitott folidkon végzett differencidlis pasztazd kalorimetriés
vizsgalatok alapjan  megallapitottam, hogy a kukoricakeményité hatassal volt
a készitett keverékek matrixaiban a politejsav kristalyosodasara. A kristalyossagi fok
a kukoricakeményitd bekeverési aranyanak nodvelésével emelkedett [252]. Tovabba
megallapitottam, hogy a 140 °C hémérsékleten xilol jelenlétében és anélkiil szintetizalt
ricinusolaj alapu adalékok nem befolyasoltdk a politejsav lanc mobilitdsat, mivel az
tivegesedési homérsékletek kozott nem volt szignifikans kiilonbség (58,1-60,2 °C) [252].

A folia mintdk huzovizsgalatai alapjan meghataroztam, hogy a huzoszilardsag és a
megnyulds egyarant csokkent a 140 °C homérsékleten xilol jelenlétében és anélkiil szintetizalt
ricinusolaj alapti adalékok bekeverésével [252].

3.2.3 Ramutattam, hogy az 50% kukoricakeményit6t tartalmazo froccsontott probatestek
mechanikai tulajdonsagai (huzo- és titévizsgalatok) nem javithatok sem a 140 °C hémérsékleten
xilol jelenlétében sem az anélkiil szintetizalt ricinusolaj alapt adalékok bekeverésével.
Ugyanakkor ezen adalékok bekeverésével a 10% kukoricakeményit6t tartalmazo froccsontott
probatestek esetében mind a htzdszilardsag, mind az iitési probaval szembeni ellenallas
szignifikansan novelhetdé volt. Ezenfeliil a probatestek szakadasi nyulasat is fokoztak

fiiggetlentil attol, hogy az adalékszintézis olddszerrel, vagy anélkiil valosult meg [250].
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3.3 Biolebonthatosag valtozasanak vizsgalata kukoricakeményité tartalom, ricinusolaj
alapu adalék és enzimek hatasara

3.3.1 A froccsontott probatestek differencialis pasztazo kalorimetriai vizsgéalatai alapjan
megallapitottam, hogy fliggetleniil az adalékolastol, a 10% ¢és az 50% kukoricakeményitd
tartalom egyarant befolyésolta a politejsav lanc mobilitasat, kovetkezésképp a biolebonthatdsag
sebességét: a kukoricakeményitd alacsony koncentracioban torténd bekeverése fokozta a tejsav
referencia virgin politejsavhoz képest. Ezt bizonyitja, hogy a PLA/kukoricakeményitd
probatesteken a szabvanyos komposztban végzett biolebonthatosagi vizsgalatot kovetéen
magasabb kristalyossagi fokot allapitottam meg a referencia PLA probatesthez képest.

3.3.2 Az 50/50 politejsav/kukoricakeményitd froccsontdtt probatesteket vizsgalva a
komposztalast kovetden megfigyelt magasabb kristadlyossagi fok (a referencia mintahoz
viszonyitva) alapjan megallapitottam, hogy gyorsabb lefutdsu biodegradacios folyamatot tett
lehetévé a ricinusolaj bazisa adalék, ugyanis az adalékmentes referencia
PLA/kukoricakeményitd probatesthez képest novekedett a kristalyossagi fok a xilol olddszer
jelenlétében, illetve anélkiil szintetizalt ricinusolaj alapu adalékok bekeverésével. Ez a
megallapitas az adalékolt 90/10 politejsav/kukoricakeményitd probatestek esetében nem igaz a
probatestek referencia PLA probatesthez viszonyitott alacsonyabb kristalyossagi fokai alapjan.
A biolebonthatosagi vizsgalatokat kovetden a probatestek degradacidja miatt nem tudtam
mechanikai vizsgalatokat végezni.

3.3.3 Az a-amildz enzimmel végzett komposztalasi kisérletek sordn megfigyelt kristalyossagi
fokok és elektronmikroszkopos felvételek alapjan megallapitottam, hogy az a-amilaz keverék
bekeverésével a 10% kukoricakeményitdt €s az oldoszermentesen szintetizalt ricinusolaj alapt
adalékot tartalmazo froccsontéssel eldallitott probatestek biolebonthatdosdgara kedvezd hatast
fejtett ki. A referencia, adalékmentes 90/10 PLA/kukoricakeményitd probatest kristalyossagi
fokahoz képest magasabb értéket mértem az olddszermentesen szintetizalt ricinusolaj alapu
adalékot tartalmazo 90/10 PLA/kukoricakeményitd probatestek esetében a biolebonthatdsagi
vizsgalatot kdvetden.

3.3.4 Osszehasonlitva a referencia (szabvinyos komposzt), az a-amilazt, illetve a lipdzt
tartalmazéd komposztolds sordn megfigyelt struktirakat és kristalyossagi fokokat arra
kovetkeztettem, hogy a vizsgalt magasabb kukoricakeményitd tartalmua kompozitok/blendek
esetében az enzim bekeverésével a kristalyossagi fok nem volt novelhetd a vizsgalt
koriilmények kozott. Ugyanis az enzimmentes szabvanyos komposztban torténd

biolebonthatdsagi vizsgélatot kdvetden mind a xilol jelenlétében szintetizalt ricinusolaj alapti
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adalékot, mind a xilolmentesen szintetizalt adalékot tartalmazé 50/50 PLA/kukoricakeményitd
probatest esetében magasabb kristadlyossagi fokokat mértem, mint az enzimet tartalmazé

komposztokban.
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MELLEKLETEK
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1. melléklet Egy fore juté miianyag csomagolasi hulladék és jrahasznositas mértéke [19]

‘ﬂ}_

B keletkezett hulladek B iyrahasrnositas

a1 2015 2014 W15 016 2017 2018 2018 2020 2021 2022

2. melléklet Globalis miianyaggyartas 2022-2023 kozott és varhatéo mennyisége 2024-2029 kozott [18]

as,

g gvarti

Muanya

Globihis bio

millié tonna

Whioalapi, nem biolebomlo B bioalapn, Holebomlo

elérejelzés
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3. melléklet EU 27 tagallamanak és harom EFTA tag (Izland, Norvégia, Svijc) netté UHG kibocsatasa [31]

EU-27 + Izland, Norvégia, Svajc

12 4

Nettéo UHG kibocsatas, tonna/fo

Magyar orszag

1990
1991

4. melléklet EU 27 tagallamanak és harom EFTA tag (Izland, Norvégia, Svajc) netté UHG kibocsatasa 1990-2000
kozott [31]

Evszam 1990 | 1991|1992 |1993|1994|1995| 1996|1997 | 1998 | 1999 | 2000
EU-27 + Izland, Norvégia, Svajc

(EFTA tagok) 11,2 | 10,7 | 104|101 | 10,1 10,2 |10,3|10,1|10,0| 9,8 | 9,9
Belgium 14,7 1149|148 146|150 152|156 | 14,8 | 15,2 | 14,7 | 14,8
Bulgaria 94 | 74169 69|64 |66 |68]|64]| 60| 52|50
Csehorszag 18,7 |1 16,8 | 16,1 | 154 | 14,7 | 145|149 | 14,6 | 14,0| 13,0 | 14,0
Dania 156 |175|16,5| 16,6 | 17,2 | 16,6 | 18,9 | 17,1 | 16,3 | 15,8 | 14,9
Németorszag 16,3 | 149 14,1139 13,7 13,7 13,8 |13,4| 13,1126 12,8
Esztorszag 224 1208|150|11,1)119|105|11,2|11,0|10,2| 10,1 10,0
frorsz{lg 175 | 176|174 | 17,7 | 18,0 | 18,6 | 189 | 19,0 | 19,5| 19,7 | 20,3
Gorogorszag 10,2 | 10,1 10,1|10,0|10,2|10,3|10,6|11,0|115]|11,4| 11,7
Spanyolorszag 6,6 68 | 71|67 71|75 |72 |76 | 78| 83| 86
Franciaorszag 9,1 95193189 (87|87 |89 |87)|89]|87] 88
Horvatorszag 55 39 13513532 |33 |35|40 | 41| 42 | 45
Olaszorzsag 9,2 901901918891 |90]93]|96 | 95| 96
Ciprus 106 |11,4)11,8|11,7|11,9|11,7|12,0|12,0|12,3]|12,6 | 13,0
Lettorszag 52 44 | 24 |11 |-08|-09|-09]|-04|-0,2| 10| -0,7
Litvania 11,7 121 71 | 50 | 48 | 49 | 68 | 64 | 45| 39 | 2,9
Luxemburg 344 |354(333(329(310(24,7|246|228 21,1220 229
Magyarorszag 8,9 84 | 73|71 |71 |70 |75 |74 |72 |75 | 74
Malta 79 | 73|175]190|85|80|82|82|81]|82]|79
Hollandia 156 | 16,0|159|159| 159|158 16,5| 159|158 | 15,0 | 14,8
Ausztria 89 |84 |87 |77|87|78|83)|78]|81]| 77|85
Lengyelorszag 118 {116(118|115|114(111|110|10,7| 98 | 9.6 | 9,4
Portugilia 68 |60 |58 |55 |57 |60 |59]|61]|66]| 73] 80
Romania 100 (80| 74|69 |68 | 71|73 |70]|61]|54]|50
Szlovénia 72 | 64 |63 |65|66|69|69]|71]|68]|65]| 6,3
Szloviakia 12,2 1103|191 |185|81|82|82|82]|79]| 78| 74
Finnorszag 9,9 69| 78|80 (104| 99| 99 |105|10,1|10,0| 9,7
Svédorszag 2,5 2512513031 |30]|32|25|25]|22]19
Izland 449 | 436 |42,7|425|419 (422|423 (426|429 |43,3|43,0
Norvégia 95 (86 83|85 |92 |87 [103] 96 | 93 | 83 | 8,7
Svijc 82 | 79|81 |75|76|76|74|75|78]|80] 88
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5. melléklet EU 27 tagallamanak és harom EFTA tag (Izland, Norvégia, Svajc) netté UHG kibocsatasa 2001-2012

kozott [31]

Evszam 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012
EU-27 + Izland,

Norvégia, Svajc (EFTA | 98 | 99 (10099 |99 |98 |98 |95 |87 (89|87 ]| 85
tagok)

Belgium 146 | 144|144 1145 |14,1|13,7|13,3|13,3|12,0|12,6 |115| 11,2
Bulgaria 58 | 55|63 |61 |61 |67 |71|72|60]|65]|77]| 71
Csehorszag 14,0 | 13,7 |14,0|14,2|14,0|14,2|14,3 13,6 | 12,6 | 12,9 | 12,6 | 12,2
Dania 15,1 | 15,1|15,9|14,8|13,9|154|145|135|12,7|125|11,4| 10,4
Németorszag 129 |13,01|12,8|125|12,4|125|12,1|12,0|11,2|11,6 |115| 115
Esztorszag 10,9 |11,3|13,4|13,1|12,1|10,9|12,6 10,9 | 7,7 |12,4|13,6 | 14,0
Irorszag 20,9 120,0]20,0]19,1]19,2]18,7|17,7]|17,0]| 153|154 |14,2| 14,1
Gorogorszag 11,7 11,7 12,1 |12,1|12,4|12,0|12,4|11,9|11,2|10,6 | 10,4 | 10,1
Spanyolorszag 85 8888 ]91]92|89]91|82|73|69]|69]| 68
Franciaorszag 8,6 83|82 (8281|7978 | 77|75 |75]| 71 7,0
Horvatorszag 46 | 48 | 54 |53 |54 (55|61 |59 |54]|53]|56]| 53
Olaszorszag 95 19519999 |98 |96 98|92 |82 |82]|81]| 79
Ciprus 129 |13,0|135|135|13,3|135|13,7|135|12,8|12,1|11,4| 10,6
Lettorszag 06 |01 |04 |20 (24|23 |27 |24)|35|49 | 45 3,8
Litvania 37 |41 |45 |49 |55 |58 |60]|55|40 ]34 ]| 35| 37
Luxemburg 240 | 25,7126,6|293|295|28,7|27,4]26,7|250]|261]|250]| 23,7
Magyarorszag 74 |73 |74 |74 |71 |72 | 70|66 | 62|62 62 5,8
Malta 84 | 84189 |86 |81 81|84 |82 |77 |79]|79]| 82
Hollandia 148 | 145|145 | 14,6 | 14,2 | 13,9 | 13,8 | 13,7 | 13,2 | 13,9 | 13,0 | 12,6
Ausztria 71 19396 |871]93/101(102| 93 |89 |81]|83]| 91
Lengyelorszag 96 [ 91119492 (929899 |98 93| 98| 96 9,4
Portugalia 73 |77)|184|78|87|78|74]|66|62]|62]|64]| 64
Romania 52 | 55|57 |57 |56 |58|59]|58)|50|45]| 48| 46
Szlovénia 69 | 65|65 |66 |67 |68|67]|72)|61]62]|62]| 59
Szloviakia 80 77 |78 |79 (87 81|78 |81 |74 |77 |74 67
Finnorszag 10,6 | 10,8 (12,1 |111| 8,8 |[10,2|11,7| 9,7 | 6,6 | 10,2 | 8,9 75
Svédorszag 19 (191222419 |14 |13 |11 |07 ]| 10| 0,7 0,4
Izland 41,9 (418|415 |41,7|40,7|420|41,7|42,0|40,7 | 40,5 |39,7 | 39,6
Norvégia 78 |72 |74 |74 |67 |77 |77]|62]|59]|61]| 6,0 6,0
Svijc 82 |76 |77 |75|76 |79 |75|75|72|72]|69]| 69

126




6. melléklet EU 27 tagallamanak és harom EFTA tag (Izland, Norvégia, Svéajc) netté UHG kibocsatasa 2013-2022
kozott [31]

Evszam 2013|2014 | 2015|2016 | 2017 | 2018 | 2019 | 2020 | 2021 | 2022
EU-27 + Izland, Norvégia, Svajc

(EFTA tagok) 83180 (81|81(83|81|78|70| 74|73
Belgium 11,110,5|10,9|10,7|10,7|10,7|106| 96 | 99 | 9,3
Bulgaria 6,7 | 70| 76 | 71| 74|69 |68]|59]69]|77
Csehorszag 118115117119 121|124 (124|116 |120| 11,4
Dania 106199 |92 |97 92|94 |86 |77 |77 |74
Németorszag 11,7112 |11,2|11,1/109|106| 99 | 90 | 94 | 9,3
Esztorszag 16,3163 |144 164 | 172|179 |136| 9,5 | 10,2 | 10,7
Irorszag 142|139 |145|146|148 | 145|138 | 129 | 13,2 | 13,0
Gorogorszag 9519488858986 |79]|67 | 71|74
Spanyolorszag 6,3 |63 |65|63]|65]|64]601]|49]53]|55
Franciaorszag 69 |64 |65 |66 |68 )|64]| 64| 56| 59|57
Horvatorszag 49 | 48 | 50 | 52 | 57 | 54|54 |51]|52]|55
Olaszorzsag 70 | 66 | 68 | 68| 71|66 |66 | 60| 67| 67
Ciprus 98 {10,3|10,4|11,1|11,2|11,0|10,9| 9,6 | 10,1 10,2
Lettorszag 44 164 |58|49|43|59|51|60]| 70] 83
Litvania 36 | 38|43 |46 |49 |52 |52 |50 53] 46
Luxemburg 219(208(19,9|19,1|195| 20,0196 | 16,2 | 16,7 | 14,5
Magyarorszag 56 | 55|58 |60 |62]|63]|62]|58]|59]56
Milta 74 | 74 | 57 | 49 | 52 | 52 |52 |44 | 45 | 50
Hollandia 125|121 |125|125|122|11,8|11,4|10,1|10,2| 9,5
Ausztria 90 | 84 |87 |86 |93|98 |96 | 78| 75| 78
Lengyelorszag 92 1911192949798 97|92 |102]| 94
Portugalia 6,3 |59 |65|681]93]|66|62]|53]50]5,.2
Romania 40 135135133 |36|37]|36]|32]|35] 33
Szlovénia 6,4 | 84 |85 ]901|90 (89|79 |74 | 75|73
Szlovakia 65|65 |66 |67 |69 ]| 70|64 ]|55]63]55
Finnorszag 88 | 78 1801|9291 |110| 94| 78| 94 | 93
Svédorszag 010103051016 |12 |04 | 05| 06
Izland 39,3(139,1]39,2(39,2|39,1|386 364|340 | 34,3 | 34,6
Norvégia 67 |71|179(79|73|78|82]|63]|70] 6,7
Svajc 70 | 65|63 |631]621]621]601|52] 53] 5,3
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. melléklet Szakirodalomban felhasznalt szabvanyok rovid ismertetése

Szabvany neve

Szabvany megnevezése

Szabvany rovid leirasa

Komposztalassal és

biodegradacioval
lebonthatd Kovetelményeket és eljarasokat hataroz meg a
csomagoloanyag csomagoldanyagok komposztalhatosaganak és anaerob
UNE-EN mindségi kezelhet6ségének négy jellemzo figyelembevételével: 1)
13432:2001 kovetelmények. bioldgiai lebonthatdsag, 2) szétesés a biologiai kezelés
Vizsgalati rendszer és soran, 3) a biologiai kezelési folyamatra gyakorolt hatas és
értékelési kritériumok a 4) a kapott komposzt mindségére gyakorolt hatas.
csomagoldanyag
végleges atvételéhez.
Hasonl6an a UNE-EN 13432:2001 szabvanyhoz,
. kovetelményeket és eljarasokat hataroz meg a milanyagok
Mianyagok - AR P
UNE-EN Komposztalhatosig kompf)szt'alhatoserl'ganak vagy ar}aeer lfezelhetqse.g?nek
14995:2007 értékelése - Vizsgalati négy jellemzo figyelembevételével: 1) bioldgiai

séma és eldirasok

lebonthatdsag, 2) szétesés a biologiai kezelés soran, 3) hatas
a biologiai kezelési folyamatra és 4) hatas a keletkez6
komposzt minéségére.

I1ISO 17088:2021

Miianyagok - Szerves
ujrahasznositas - A
komposztalhatd
milanyagokra vonatkozo
eléirasok

A szabvany eljarasokat és kovetelményeket hataroz meg
azokra a miianyagokra €s a mianyagbdl késziilt termékekre,
amelyek alkalmasak szerves ujrahasznositassal torténd
hasznositasra. A kovetkez6 négy szemponttal foglalkozik: a)
szétesés komposztalas kdzben; b) végso aerob biologiai
lebomlés; ¢) a komposztnak nincs kéros hatasa a szarazfoldi
¢élélényekre; d) az Gsszetevok ellendrzése. Ez a négy
szempont alkalmas az ipari komposztalasi folyamatra
gyakorolt hatasok felmérésére. Ez a dokumentum a
komposztalhaté milanyagok és termékek cimkézési
rendszereinek és allitdsainak alapjaul szolgal.

ASTM D6400-23

A varosi vagy ipari
létesitményekben aerob
komposztalasra tervezett
milanyagok
cimkézésének
szabvanyos eldirasai

Olyan mtianyagokra és milanyagbol késziilt termékekre
vonatkozik, amelyeket ugy terveztek, hogy aerob
koriilmények kozott komposztaljak telepiilési és ipari acrob
komposztald 1étesitményekben, ahol termofil feltételek
érhetdk el. Célja, hogy meghatarozza az anyagok és
termékek, beleértve a milanyagbdl késziilt
csomagoldanyagokat, ,,aerob telepiilési és ipari komposztald
létesitményekben komposztalhatd” cimkézésére vonatkozo
kovetelményeket.

A szabvany meghatarozza az életciklus-értékelés (LCA)
elveit és keretrendszerét, beleértve a) az LCA céljanak és
hatalyanak meghatarozasa, b) az életciklus-készletelemzés
fazisa, c) az életciklus-hatasvizsgalat szakasza, d) az

Kornyezetgazdalkodas - életciklus-értelmezési szakasz, e) az LCA jelentése és
UNE-EN ISO Eletciklus-értékelés - kritikus feliilvizsgalata, f) az LCA korlatozasai, g) kapcsolat
14040:2006 Alapelvek és az LCA fazisok kozott, és h) az értékvalasztas és a
keretrendszer valaszthatd elemek hasznalatanak feltételei. Ez a nemzetkozi
szabvany életciklus-értékelési (LCA) és életciklus-leltari
tanulmanyokra vonatkozik. Nem irja le részletesen az LCA
technikat, és nem hataroz meg modszertanokat az LCA
egyes fazisaihoz.
Ez a nemzetkdzi szabvany kovetelményeket hataroz meg és
iranymutatasokat ad az életciklus-értékeléshez (LCA)
Kornyezetgazdalkodas - | beleértve a) az LCA céljanak és hatalyanak meghatérozésa,
UNE-EN 1SO Elej[.ciklus-é'rtékelés - b) az ¢életciklus-készletelemzés (LCI) fazisa, c) az életciklus-
14044-2006 Kovetelmények és hatasvizsgalat (LCIA) szakasza, d) az életciklus-értelmezési

iranyelvek

szakasz, €) az LCA jelentése és kritikus feliilvizsgalata, f) az
LCA korlatozasai, g) kapcsolat az LCA fazisok kozétt, és h)
az értékvalasztas és a valaszthatd elemek hasznalatanak
feltételei.
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7. melléklet folytatasa Szakirodalomban felhasznalt szabvanyok rovid ismertetése

Szabvany neve

Szabvany megnevezése

Szabvany rovid leirasa

EN ISO
20200:2016

Miianyagok szétesési
fokanak meghatarozasa
komposztalasi
koriilmények kozott
laboratériumi méretl
vizsgélatban

A szabvany mddszert hataroz meg a mianyagok szétesési

fokanak meghatarozasara laboratoriumi méretii

komposztalasi kornyezetben. A modszer nem alkalmazhato
milanyagok komposztalasi koriilmények kozotti biologiai
lebonthatosaganak meghatarozasara. Tovabbi vizsgalatok
sziikségesek a komposztalhatosadg megallapitasdhoz.
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8. melléklet 1 kg PLA és 1 kg PP gyartasanak dsszehasonlitisa LCA hatas szempontjabol [67]

Hataskategoéria Egység PLA PP
Abiotikus kimeriilés kg Sb eq 0,03 0,04
Savasodas kg SO2 eq 0,02 0,01
Eutrofizacié kg POs eq 0,01 0,00
Globalis felmelegedés (GWP100) kg CO; eq 4,51 3,37
Ozonréteg kimeriilés (ODP) kg CFC-11 eq 0,00 0,00
Emberi toxicitas kg 1.4-DB eq 2,06 0,76
Edesvizi kotoxicitas kg1.4-DBeq| 1,48 0,53
Tengervizi 6kotoxicitas kg 1.4-DBeq | 2796,00 1071,00
Szarazfoldi 6kotoxicitas kg 1.4-DB eq 0,03 0,01
Fotokémiai oxidacio kg CoHa eq 0,00 0,00
Kumulativ energiaigény MJ 109,00 105,00
Nem megujula, fosszilis MJ 63,62 91,91
Nem megujulua, nuklearis MJ 16,68 11,13
Megiijuld, biomassza MJ 25,91 1,13
Megiijulo (szél, nap, geotermikus) MJ 0,30 0,13
Megtijulo, viz MJ 2,02 1,10
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9. melléklet Kisérleti munkihoz felhasznalt PLA granulatum (INGEO™ Biopolymer 4043D) adatlapja

Mechanikai tulajdonsagok (amorf froccsontott mintiakra értendd)

Fizikai tulajdonsagok Ingeo polimer | ASTM médszer
Fajsuly, g/cm® 1,24 D792
MFI, g/10 min (210 °C, 2,16 kg) 6,0 D1238
Relativ viszkozitas (1 g/dl kloroformban 30 °C-on) 4,0 D5225
Tisztasag atlatszo -
Olvadasi csucshémérséklet, °C 145-160 D3418
Uvegesedési hdmérséklet, °C 55-60 D3418
Mechanikai tulajdonsagok
Huzoszilardsag, MPa 60 D882
Huzoszilardsag toréskor, MPa 53 D882
Szakadasi nyulas, % 6,0 D882
Hajlitoszilardsag, MPa 83 D790
Feldolgozasi hdmérséklet profil
Olvadasi hémérséklet, °C 210 -
Adagoldgarat hdmérséklet, °C 45 -
Beadagolasi hdmérséklet, °C 180 -
Kompresszios szakasz, °C 190 -
Szerszam hémérséklet, °C 200 -
3D nyomtatas, °C 190-230

10. melléklet Kisérleti munkahoz felhasznalt nativ kukoricakeményité jellemzéi

Vizsgalt jellemz Erték
Alkalmazasi teriilet ¢élelmiszeripar
Kiilso (vizualis) fehér-krémszinii homogén por
Nedvességtartalom, %(m/m) 10,0-14,0
pH 4,0-7,0
Fehérje tartalom, %(m/m)/szaraz anyag max 0,5
SO2 koncentracio, ppm max 9,9
Savtartalom, ml/100g 10-20
Hamu tartalom, % max 0,2
Laza siiriiség, g/l 520-570
Szita analizis > 0,2 mm, % max 10,0
Cstcsviszkozitas, BU min. 900
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11. melléklet

Klasszikus analitikai modszerek meghatirozasa

Vizsgalt
jellemzo

Alkalmazott szabvanyos és nem szabvanyos modszerek

Savszam

Kozvetlen titralassal hatdrozandd meg a savszam, 50 cm® toluolban
feloldottam a mintat és 0,1 molos KOH-dal metil-alkoholos fenolftalein
indikatorral titraltam.

Vs*f=*0,1%5611
)2

Savszam = ( —
bemérés

/mgKOH/g
V=fogyas
f=faktor

Szabad MSA
tartalom

1g mintat 15ml xilollal melegitéssel homogenizaltam, 50 ml desztillalt
vizet adtam hozza és 50 °C-ra 10 percen keresztiil, majd 70 °C-ra
melegitettem. Ezt kovetéen 5 ml xilollal atoblitettem a lombikot. Az
egész anyagot 100 ml-es elvalaszté télcsérbe dntottem, majd 10-15 perc
allast kovetden az alsé fazist leengedtem. Ebb6l 5 ml-t kipipettaztam és
alkoholos fenolftalein indikator jelenlétében 0,01 molos alkoholos
KOH-dal piros szinig titraltam.

V*f=x49

MSA = —
bemérés

/mgMSA/g
V=fogyas
f=faktor

Jodbréomszam

Csiszolatos Erlenmeyer lombikba mértem a vizsgaland6 mintat és 10ml
kloroformban oldottam. Az oldathoz 25 ml 0,1 mélos kalium-bromat-
oldatot pipettaztam és 0,5 g kalium-bromidot oldottam hozza, majd a
lombik aljat fekete kendébe burkolva a lombik tartalmat 10 ml 10 %-0s
HCI-dal savanyitottam. Osszeraztam és sétét helyen 30 percen at allni
hagytam. A félora broémozasi id6 eltelte utan 0,5g kaliumjodidot tettem
a lombika ¢€s az oldatot dsszerdzva a kivalt jodot 0,1 natrium-tioszulfat
oldattal halvanysarga sziniire titraltam, majd az oldathoz keményit
oldatot adtam és szintelenedésig titraltam.

J, (A—B)xfx1,269
100 G

A: Vak fogyasa

B: minta fogyasa

f: faktor (Natrium-tioszulfat)
G: bemért minta (g)
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12. melléklet

Mérési modszerek, berendezések tipusa és mérési paraméterek

Vizsgilt jellemzé

berendezés tipusa

mérési paraméterek

Huzészilardsag, huzé- és
hajlitomodulusz, szakadasi nytlas

INSTRON 3345  univerzalis
szakitogép

75 mm/perc (htizészilardsag,
htzémodulusz és szakadasi
nyulas), illetve 5 mm/perc
keresztfej elmozdulasi sebesség
(hajlitovizsgalatok), befogasok
kozotti tdvolsag 30 mm.

Charpy-féle iitoszilardsag

CEAST Resil Impactor

berendezés (1J kalapacs

,»A” tipust bemetszéssel ellatott
probatestek
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folytatisa a 12. mellékletnek Mérési médszerek, berendezések tipusa és mérési paraméterek

Vizsgilt jellemzé

berendezés tipusa

mérési paraméterek

Dinamikai viszkozitas

CEAST Smart RHEO 2000
kapillaris reométer

5-10000 s nyirosebesség
tartomény, 180 °C

Dinamikai viszkozitas

Anton Paar MCR301 dinamikus
nyiréreométer

0,01-1000 s* nyirdsebesség
tartomany, 160 °C
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folytatasa a 12. mellékletnek Mérési médszerek, berendezések tipusa és mérési paraméterek

Vizsgalt jellemz6

berendezés tipusa

mérési paraméterek

FT-IR analizis

Bruker Tensor 27 szabvanyos KBr
nyalabosztoval

germanium ¢és cink-szelenid ATR
kristaly, kdzép-infravords
tartomany (400-4000 cm-1)

Differencialis pasztazé
kalorimetrias (DSC) jellemzok

DSC 214 Polyma

AV

DSC 214 polyme

NETZSCH

nitrogén atmoszféraban,
10 °C/perc futési/hiitési
sebességgel
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folytatasa a 12. mellékletnek Mérési médszerek, berendezések tipusa és mérési paraméterek

Vizsgalt jellemzo berendezés tipusa mérési paraméterek

NETZSCH TG 209 F1 Libra 10 °C/perc fiitési sebesség, nitrogén

Termogravimetriai jellemzék P atmoszféra (20 ml/perc))
tipust miszer

Morfologia SEM Apreo S LoVac, Waltham,

MA, USA,
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folytatasa a 12. mellékletnek Mérési médszerek, berendezések tipusa és mérési paraméterek

Vizsgalt jellemz6

berendezés tipusa

mérési paraméterek

Folyasindex (1SO 1133-2:2011:
Miianyagok. A hére lagyuld milanyagok
olvadék tomegaramanak (MFR) és
olvadéktérfogat-aramlasi sebességének
(MVR) meghatarozasa. 2. rész: Modszer
id6-hémérsékletre és/vagy nedvességre
érzékeny anyagokhoz)

MFI méré késziilék

165 °C, 2,16 kg terhelés
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13. melléklet

Alapanyag feldolgozé médszerek berendezései, a feldolgozas miiveleti paraméterei

berendezés miiszaki
Feldolgoz6 modszer berendezés tipusa
paraméterei
Hengerszéken torténé homogenizslas LabTeChLi”&'f‘le&;'”g Ltd | 450-165 °C, frikcio: 32,8:19,3

Daralas rosta atmérd: 5 mm
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folytatasa a 13. mellékletnek Alapanyag feldolgozé méodszerek berendezései, a feldolgozas miiveleti paraméterei

Feldolgoz6 modszer

berendezés tipusa

berendezés miiszaki paraméterei

Préseléses eljaras

CARVER 3853-0, Carver,
Inc.),

170 °C, 10 perc tartézkodasi id6, 11
tonna terhelés, kompozit lapok mérete:
170 mm x 170 mm % 2 mm, melybdl 10
mm x 50 mm probatesteket készitettem

Foélia készités kalanderes
eljarassal

Ikercsigas extruder
kalanderrel, LabTech LTE 20-
40 és Chill Roll LCR300

160-180 °C, 125 [1/perc extruzids
csigasebesség, probatest mérete: 10 cm x
2.cm x 0,006 mm
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folytatasa a 13. mellékletnek Alapanyag feldolgozé méodszerek berendezései, a feldolgozas miiveleti paraméterei

Feldolgoz6 modszer

berendezés tipusa

berendezés miiszaki paraméterei

Froccsontés

Mikromold 5.01 tipusu berendezés
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14. melléklet Adalékmentes PLA/kukoricakeményité6 mintak mechanikai tulajdonsagainak értéke szérasukkal 25 °C
és 80 °C hémérsékleten

Hajlitomodulusz, MPa Huzomodulusz, MPa
PLA/kukoricakeményit6 25 °C 80 °C 25°C 80 °C
tomegarany meért mért mért meért
értékek |szoras| értékek |szoras| értékek |szoras| értékek |széras
atlaga atlaga atlaga atlaga
90/10 35655 | 289,2 | 31931 | 2327 15215 100,5 1517,1 127,0
80/20 37306 | 2412 | 36784 | 1753 1664,7 169,6 1466,7 51,9
70/30 3969,9 46,8 41458 166,0 1476,3 50,5 1292,8 1715
60/40 3649,1 208,0 | 36015 | 2384 1524,3 104,6 1355,1 74,6
50/50 41004 | 207,8 | 4130,8 | 2725 1839,5 90,4 1334,3 1155
Huzoészilardsag, MPa Szakadasi nyulas, %
PLA/kukoricakeményito 25°C 80 °C 25°C 80 °C
tomegarany mért mért mért mért
értékek |szoras| értékek |szoras| értékek |szoras| értékek |szoras
atlaga atlaga atlaga atlaga
90/10 65,1 3,0 65,8 54 6,7 0,4 7,1 1,2
80/20 71,1 1,2 56,0 7,0 6,2 0,7 5,7 15
70/30 66,4 4,9 43,1 2,6 5,6 15 4,6 0,2
60/40 39,3 6,1 41,7 3,3 4,2 0,4 4,3 0,3
50/50 41,0 4,6 34,7 3,1 3,7 0,3 3,5 0,4
Charpy-féle iitészilardsag, kJ/m?
PLA/kukoricakeményitd 25 °C 80 °C
tomegarany mért mért
értékek |szoras| értékek |szoras
atlaga atlaga
90/10 34 0,8 3,9 12
80/20 3,0 0,3 3,4 0,5
70/30 2,5 0,5 2,6 0,4
60/40 19 0,3 2,0 0,3
50/50 19 0,2 1,8 0,4
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15. melléklet Préselt prébatestek huzoszilardsag értékei szérasukkal 25 °C és 80 °C homérsékleten

Huzdszilardsag, MPa
PLA/kukoricakeményité tomegarany/adalék 25 °C 80 °C
tipus mért értékek mért értékek
atlaga SzOras atlaga SzOras

90/10/adalékmentes 65,1 3,0 65,8 5,4
80/20/adalékmentes 71,1 1,2 56,0 7,0
70/30/adalékmentes 66,4 4,9 43,1 2,6
60/40/adalékmentes 39,3 6,1 41,7 3,3
50/50/adalékmentes 41,0 4.6 34,7 3,1
90/10/CO-MA-MB 55,4 1,9 56,0 4,8
80/20/CO-MA-MB 51,0 3,4 449 1,8
70/30/CO-MA-MB 46,7 2,4 35,3 3,5
60/40/CO-MA-MB 37,0 3,3 26,5 2,2
50/50/CO-MA-MB 26,7 2,6 19,7 3,8
90/10/RO-MA-MB 54,7 2,7 62,1 2,2
80/20/RO-MA-MB 41,9 3,1 41,2 2,4
70/30/RO-MA-MB 36,9 2,4 35,0 3,4
60/40/RO-MA-MB 34,1 2,4 32,0 0,9
50/50/RO-MA-MB 27,6 2,7 254 2,2
90/10/SO-MA-MB 53,0 2,0 59,0 1,0
80/20/SO-MA-MB 45,5 2,9 47,0 4,5
70/30/SO-MA-MB 40,7 3,4 39,2 1,6
60/40/SO-MA-MB 31,6 2,3 40,4 3,2
50/50/SO-MA-MB 31,0 1,7 31,3 4,6

90/10/PLA-g-MA 58,1 3,0 70,6 55

80/20/PLA-g-MA 48,2 1,0 55,8 2,5

70/30/PLA-g-MA 45,4 4,8 48,2 2,0

60/40/PLA-g-MA 36,4 4,0 37,9 5,2

50/50/PLA-g-MA 31,8 3,3 31,3 11
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16. melléklet Préselt prébatestek huzoszilardsag értékeinek valtozasa 25 °C és 80 °C homérsékleten

Huzoészilardsag értékeinek valtozasa
PLA/kukoricakeményité eltérés az :_Jldale::kn,lentes eltérés az z.ldalt?kn’lentes
tomegarany/adalék tipus referenma mintahoz referencla mintahoz

képest, 25 °C, MPa képest, 80 °C, MPa

90/10/adalékmentes - -

80/20/adalékmentes - -

70/30/adalékmentes - -

60/40/adalékmentes - -

50/50/adalékmentes - -

90/10/CO-MA-MB -9,7 9.8
80/20/CO-MA-MB -20,1 11,1
70/30/CO-MA-MB -19,7 -7.8
60/40/CO-MA-MB 2.3 -15,2
50/50/CO-MA-MB -14,3 -15,0
90/10/RO-MA-MB -10,4 -3,7
80/20/RO-MA-MB -29,2 -14,8
70/30/RO-MA-MB -29,5 -8,1
60/40/RO-MA-MB 5,2 9,7
50/50/RO-MA-MB -13,4 9,3
90/10/SO-MA-MB -12,1 -6,8
80/20/SO-MA-MB -25,6 -9,0
70/30/SO-MA-MB -25,7 -3,9
60/40/SO-MA-MB 7.7 -1,3
50/50/SO-MA-MB -10,0 -3,4
90/10/PLA-g-MA 7,0 48
80/20/PLA-g-MA 229 -0,2
70/30/PLA-g-MA 21,0 5,1
60/40/PLA-g-MA 22,9 -3,8
50/50/PLA-g-MA -9,2 -3,4
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17. melléklet Préselt prébatestek iitomunka értékei szorasukkal 25 °C és 80 °C h6mérsékleten

PLA/kukoricakeményité tomegarany/adalék

Utémunka, kJ/m?

. 25°C 80 °C
tipus mért értékek mért értékek
atlaga SzOras atlaga SzOras

90/10/adalékmentes 34 0,8 3,9 1,2
80/20/adalékmentes 3,0 0,3 3,4 0,5
70/30/adalékmentes 2,5 0,5 2,6 0,4
60/40/adalékmentes 1,9 0,3 2,0 0,3
50/50/adalékmentes 1,9 0,2 1,8 0,4
90/10/CO-MA-MB 3,1 0,4 3,3 0,3
80/20/CO-MA-MB 3,1 0,3 3,7 1,0
70/30/CO-MA-MB 2,8 0,3 3,1 0,4
60/40/CO-MA-MB 2,3 0,4 2,8 0,4
50/50/CO-MA-MB 19 0,4 15 0,2
90/10/RO-MA-MB 3,4 0,6 4,0 0,4
80/20/RO-MA-MB 3,8 0,7 34 0,2
70/30/RO-MA-MB 3,4 0,5 3,4 0,2
60/40/RO-MA-MB 3,2 0,5 3,4 0,3
50/50/RO-MA-MB 2,6 0,2 2,8 0,5
90/10/SO-MA-MB 3,4 0,4 3,3 0,4
80/20/SO-MA-MB 3,5 0,5 3,0 0,1
70/30/SO-MA-MB 2,7 0,3 3,1 0,4
60/40/SO-MA-MB 2,3 0,2 2,3 0,2
50/50/SO-MA-MB 18 0,2 19 0,3

90/10/PLA-g-MA 2,3 0,4 2,3 0,2

80/20/PLA-g-MA 2,0 0,3 2,0 0,5

70/30/PLA-g-MA 2,4 0,3 2,0 0,4

60/40/PLA-g-MA 18 0,3 18 0,2

50/50/PLA-g-MA 1,6 0,1 1,7 0,3
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18. melléklet Préselt probatestek iitomunka értékeinek valtozasa 25 °C és 80 °C hémérsékleten

Utémunka értékeinek valtozasa
PLA/kukoricakeményit6 eltérés az fldale::kn'lentes adillltgl:frfe?lztes
tomegarany/adalék tipus f(?l',ezsetnczlg ;Iéml?]?lzzz referencia mintahoz

> K képest, 80 °C, kJ/m?

90/10/adalékmentes - -

80/20/adalékmentes - -

70/30/adalékmentes - -

60/40/adalékmentes - -

50/50/adalékmentes - -

90/10/CO-MA-MB -0,3 -0,6
80/20/CO-MA-MB 0,1 0,3
70/30/CO-MA-MB 0,3 0,5
60/40/CO-MA-MB 0,4 0,8
50/50/CO-MA-MB 0,0 -0,3
90/10/RO-MA-MB 0,0 0,1
80/20/RO-MA-MB 0,8 0,0
70/30/RO-MA-MB 0,9 0,8
60/40/RO-MA-MB 1,3 14
50/50/RO-MA-MB 0,7 1,0
90/10/SO-MA-MB 0,0 -0,6
80/20/SO-MA-MB 0,5 -0,4
70/30/SO-MA-MB 0,2 0,5
60/40/SO-MA-MB 0,4 0,3
50/50/SO-MA-MB -0,1 0,1
90/10/PLA-g-MA -1,1 -1,6
80/20/PLA-g-MA -1,0 -1.4
70/30/PLA-g-MA -0,1 -0,6
60/40/PLA-g-MA -0,1 -0,2
50/50/PLA-g-MA -0,3 -0,1
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19. melléklet Préselt probatestek hizomodulusz értékei szorasukkal 25 °C és 80 °C hémérsékleten

Huzomodulusz, MPa
PLA/kukoricakeményitoé tomegarany/adalék 25°C 80 °C
tipus mért értékek | mért értékek -
atlaga SZOras atlaga széras
90/10/adalékmentes 1521,5 100,5 1517,1 127,0
80/20/adalékmentes 1664,7 169,6 1466,7 51,9
70/30/adalékmentes 1476,3 50,5 1292,8 1715
60/40/adalékmentes 15243 104,6 1355,1 74,6
50/50/adalékmentes 1839,5 90,4 1334,3 1155
90/10/CO-MA-MB 1394,9 100,0 1274,2 103,4
80/20/CO-MA-MB 1478,1 64,6 1308,7 152,1
70/30/CO-MA-MB 1634,8 1479 14111 45,1
60/40/CO-MA-MB 14194 50,2 1257,9 1111
50/50/CO-MA-MB 14119 30,0 1179,2 59,5
90/10/RO-MA-MB 1409,1 39,8 1489,7 68,0
80/20/RO-MA-MB 1368,2 64,7 1068,5 82,7
70/30/RO-MA-MB 1448,3 80,2 12744 76,3
60/40/RO-MA-MB 1495,0 121,0 1299,8 1111
50/50/RO-MA-MB 1376,7 81,7 11911 90,9
90/10/SO-MA-MB 1295,9 126,5 1392,4 104,7
80/20/SO-MA-MB 1319,6 68,9 1369,8 137,8
70/30/SO-MA-MB 1489,8 1228 1391,0 29,0
60/40/SO-MA-MB 14975 47,1 14917 89,1
50/50/SO-MA-MB 14474 77,3 1432,2 37,0
90/10/PLA-g-MA 1316,7 1118 1566,3 84,2
80/20/PLA-g-MA 1346,6 86,4 1556,1 31,3
70/30/PLA-g-MA 1395,8 54,3 1398,9 121,7
60/40/PLA-g-MA 1457,0 41,7 1589,9 38,0
50/50/PLA-g-MA 14712 115,9 1460,0 69,9
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20. melléklet Préselt probatestek hizomodulusz értékeinek valtozasa 25 °C és 80 °C hémérsékleten

Huzomodulusz értékeinek valtozasa
PLA/kukoricakeményit6 eltérés az fldale::kn'lentes adillltgl:frfe?lztes
tomegarany/adalék tipus rlfggl;es?c;: r:lcmt;lli)o: referencia mintahoz

? ’ képest, 80 °C, MPa
90/10/adalékmentes - -
80/20/adalékmentes - -
70/30/adalékmentes - -
60/40/adalékmentes - -
50/50/adalékmentes - -
90/10/CO-MA-MB -126,6 -242.9
80/20/CO-MA-MB -186,6 -158,0
70/30/CO-MA-MB 158,5 118,3
60/40/CO-MA-MB -104,9 -97,2
50/50/CO-MA-MB -427,6 -1551
90/10/RO-MA-MB -112,4 -27,4
80/20/RO-MA-MB -296,5 -398,2
70/30/RO-MA-MB -28,0 -18,4
60/40/RO-MA-MB -29,3 -55,3
50/50/RO-MA-MB -462,8 -143,2
90/10/SO-MA-MB -225,6 -124,7
80/20/SO-MA-MB -345,1 -96,9
70/30/SO-MA-MB 13,5 98,2
60/40/SO-MA-MB -26,8 136,6
50/50/SO-MA-MB -392,1 97,9

90/10/PLA-g-MA -204,8 49,2
80/20/PLA-g-MA -318,1 89,4
70/30/PLA-g-MA -80,5 106,1
60/40/PLA-g-MA -67,3 234,8
50/50/PLA-g-MA -368,3 125,7
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21. melléklet Préselt probatestek hajlitomodulusz értékei szorasukkal 25 °C és 80 °C homérsékleten

Hajlitomodulusz, MPa
PLA/kukoricakeményité tomegarany/adalék 25 °C 80 °C
tipus mért értékek s mért értékek L .
atlaga szoras atlaga Szoras
90/10/adalékmentes 3565,5 289,2 3193,1 232,7
80/20/adalékmentes 3730,6 241,2 3678,4 175,3
70/30/adalékmentes 3969,9 46,8 41458 166,0
60/40/adalékmentes 3649,1 208,0 3601,5 238,4
50/50/adalékmentes 41004 207,8 4130,8 272,5
90/10/CO-MA-MB 3668,3 105,0 3511,7 260,1
80/20/CO-MA-MB 3430,4 58,8 2730,0 128,0
70/30/CO-MA-MB 3356,1 117,5 3366,7 403,8
60/40/CO-MA-MB 3269,0 20,1 2904,6 240,9
50/50/CO-MA-MB 3626,9 116,0 3349,8 236,0
90/10/RO-MA-MB 3783,7 106,3 3374,8 198,7
80/20/RO-MA-MB 3673,0 58,4 3069,6 195,7
70/30/RO-MA-MB 33274 47,5 3094,6 84,8
60/40/RO-MA-MB 3815,6 80,7 3209,9 46,2
50/50/RO-MA-MB 3857,9 102,8 2935,8 79,3
90/10/SO-MA-MB 3866,4 87,0 3682,1 196,6
80/20/SO-MA-MB 3995,3 58,2 3941,8 99,4
70/30/SO-MA-MB 3888,9 52,6 3963,0 81,0
60/40/SO-MA-MB 3801,0 70,2 3824,0 119,3
50/50/SO-MA-MB 4199,5 42,7 3754,7 54,4
90/10/PLA-g-MA 3916,5 454 42712 138,8
80/20/PLA-g-MA 3867,5 95,5 4505,8 149,9
70/30/PLA-g-MA 4122,3 113,8 4123,3 99,7
60/40/PLA-g-MA 3916,0 220,9 4143,2 198,0
50/50/PLA-g-MA 4122,6 80,1 4289,9 146,3
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22. melléklet Préselt prébatestek hajlitbmodulusz értékeinek valtozasa 25 °C és 80 °C homérsékleten

Hajlitomodulusz értékeinek valtozasa
PLA/kukoricakeményito eltérés az :jldale::kn’lentes ad?ltgl:f;ez:lztes
tomegarany/adalék tipus rlfggl;?céz I:]Cmt;lli,o: referencia mintahoz

? ’ képest, 80 °C, MPa
90/10/adalékmentes - -
80/20/adalékmentes - -
70/30/adalékmentes - -
60/40/adalékmentes - -
50/50/adalékmentes - -
90/10/CO-MA-MB 102,8 318,6
80/20/CO-MA-MB -300,2 -948,4
70/30/CO-MA-MB -613,8 -779,1
60/40/CO-MA-MB -380,1 -696,9
50/50/CO-MA-MB -473,5 -781,0
90/10/RO-MA-MB 218,2 181,7
80/20/RO-MA-MB -57,6 -608,8
70/30/RO-MA-MB -642,5 -1051,2
60/40/RO-MA-MB 166,5 -391,6
50/50/RO-MA-MB -242.5 -1195,0
90/10/SO-MA-MB 300,9 489,0
80/20/SO-MA-MB 264,7 263,4
70/30/SO-MA-MB -81,0 -182,8
60/40/SO-MA-MB 151,9 222,5
50/50/SO-MA-MB 99,1 -376,1

90/10/PLA-g-MA 351,0 1078,1
80/20/PLA-g-MA 136,9 827,4
70/30/PLA-g-MA 1524 -22,5
60/40/PLA-g-MA 266,9 5417
50/50/PLA-g-MA 22,2 159,1
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23. melléklet Préselt probatestek szakadasi nyulas értékei szorasukkal 25 °C és 80 °C hémérsékleten

Szakadasi nyulas, %
PLA/kukoricakeményité tomegarany/adalék 25 °C 80 °C
tipus mért értékek SZ6ras mért értékek Zbras
atlaga atlaga

90/10/adalékmentes 6,7 0,4 7,1 1,2
80/20/adalékmentes 6,2 0,7 57 15
70/30/adalékmentes 5,6 1,5 4.6 0,2
60/40/adalékmentes 4.2 0,4 43 0,3
50/50/adalékmentes 3,7 0,3 3,5 0,4
90/10/CO-MA-MB 8,9 0,8 13,3 1,7
80/20/CO-MA-MB 9,9 2,9 11,0 2,3
70/30/CO-MA-MB 5,4 0,9 4,5 0,4
60/40/CO-MA-MB 4.3 0,2 11,6 1,7
50/50/CO-MA-MB 2,8 0,4 2,7 0,4
90/10/RO-MA-MB 10,1 1,1 10,5 3,3
80/20/RO-MA-MB 11,0 2,1 9,0 0,7
70/30/RO-MA-MB 11,8 3,2 11,3 3,0
60/40/RO-MA-MB 54 12 6,9 1,8
50/50/RO-MA-MB 3,7 0,7 9,6 1,8
90/10/SO-MA-MB 6,9 15 7,5 0,8
80/20/SO-MA-MB 6,3 1,1 7,1 0,9
70/30/SO-MA-MB 4,0 0,2 51 0,8
60/40/SO-MA-MB 3,3 0,4 4,2 0,9
50/50/SO-MA-MB 3,2 0,2 3,5 0,5

90/10/PLA-g-MA 6,0 0,2 54 0,7

80/20/PLA-g-MA 54 0,7 5,0 0,3

70/30/PLA-g-MA 4.0 0,7 44 0,2

60/40/PLA-g-MA 3,9 0,6 3,5 0,5

50/50/PLA-g-MA 3,2 0,3 2,8 0,3
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24. melléklet Préselt probatestek szakadasi nyulas értékeinek valtozasa 25 °C és 80 °C hémérsékleten

Szakadasi nyulas értékeinek valtozasa
PLA/kukoricakeményito eltérés az :jldale::kn’lentes ad?ltgl:f;ez:lztes
tomegarany/adalék tipus reig;i';:lz ;n :gta;}oz referencia mintahoz

? ’ képest, 80 °C, %
90/10/adalékmentes - -
80/20/adalékmentes - -
70/30/adalékmentes - -
60/40/adalékmentes - -
50/50/adalékmentes - -
90/10/CO-MA-MB 2,2 6,2
80/20/CO-MA-MB 3,7 53
70/30/CO-MA-MB -0,2 -0,1
60/40/CO-MA-MB 0,1 7,3
50/50/CO-MA-MB -0,9 -0,8
90/10/RO-MA-MB 3,4 3,4
80/20/RO-MA-MB 4.8 3,3
70/30/RO-MA-MB 6,2 6,7
60/40/RO-MA-MB 1,2 2,6
50/50/RO-MA-MB 0,0 6,1
90/10/SO-MA-MB 0,2 0,4
80/20/SO-MA-MB 0,1 14
70/30/SO-MA-MB -1,6 0,5
60/40/SO-MA-MB -0,9 -0,1
50/50/SO-MA-MB -0,5 0,0

90/10/PLA-g-MA -0,7 -1,7
80/20/PLA-g-MA -0,8 -0,7
70/30/PLA-g-MA -1,6 -0,2
60/40/PLA-g-MA -0,3 -0,8
50/50/PLA-g-MA -0,5 -0,7
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25. melléklet Hossziranyu félia probatestek huzoszilardsag értékei szorasukkal és a koztiik 16vo eltérések 25 °C és 25
°C hémérsékleten

Hossziranyu folia probatestek

Huzészilardsag, MPa eltérés az
adalékmentes
PLA/keményit6 tomegarany — '2,5 °C — 2’5 °C referencia
me;ttle:g‘kek széras me;tt;e:;gkek Széras mintél&z; :épest,
adalékmentes
90/10 33,2 3,0 36,9 3,0 -
80/20 30,8 0,4 34,3 0,7 -
70/30 20,6 1,1 23,8 2,4 -
60/40 8,0 1,1 7,7 1,8 -
50/50 23,7 3,2 26,6 0,7 -
CO-140-x-MB adalék tartalmu
mintdk
90/10 29,2 0,7 31,0 2,3 -3,9
80/20 31,6 1,6 34,9 2,3 0,8
70/30 11,1 0,8 19,6 0,8 -9,5
60/40 14,0 0,4 18,3 2,1 6,0
50/50 11,8 19 16,3 2,9 -11.9
CO-140-MB adalék tartalmu mintak
90/10 30,3 3,3 30,6 2,6 -2,9
80/20 26,0 15 27,9 2,7 -47
70/30 16,5 14 15,5 2,4 -4,1
60/40 7,5 0,7 8,2 0,1 -0,4
50/50 14,5 1,6 14,4 1,0 -9,1
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26. melléklet Hossziranyu félia probatestek szakadasi nyulas értékei szérasukkal és a koztiik 1évo eltérések -25 °C és
25 °C hémérsékleten

Hossziranyu folia probatestek

Szakadasi nyulas, %

eltérés az

PLA/keményité 225 °C 25°C adalékmentes
tomegarany meért értékek referencia mintahoz
mért értékek atlaga | szoras atlaga szOras képest, Mpa
adalékmentes
90/10 0,3 0,1 0,4 0,3 -
80/20 2,9 0,6 4,4 0,8 -
70/30 5,8 0,6 4,8 0,3 -
60/40 2,9 0,2 1,7 0,4 -
50/50 2,9 0,1 2,6 0,1 -
CO-140-x-MB adalék tartalmu mintik
90/10 0,7 0,2 0,9 0,1 04
80/20 2,4 0,2 2,7 0,3 -0,6
70/30 3,7 0,7 4,4 0,2 -2,1
60/40 0,7 0,3 15 0,2 -2,2
50/50 1,3 0,1 4,9 0,5 -1,6
CO-140-MB adalék tartalmu mintak
90/10 0,6 0,2 0,9 0,2 0,3
80/20 4,0 0,8 2,7 0,3 1,1
70/30 4,4 0,5 3,9 0,7 -14
60/40 2,9 0,7 2,5 0,6 0,0
50/50 15 0,1 15 0,1 -14
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27. melléklet Keresztiranyu folia probatestek huzészilardsag értékei szérasukkal és a koztiik 1évé eltérések -25 °C és
25 °C hémérsékleten

Keresztiranyu probatestek

Huzészilardsag, MPa

eltérés az

PLA/keményité 225 °C 25°C adalékmentes
tomegarany meért értékek referencia mintahoz
mért értékek atlaga | szoras atlaga szOras képest, Mpa
adalékmentes
90/10 18,6 0,7 29,9 3,3 -
80/20 19,8 2,4 13,9 1,8 -
70/30 11,9 0,3 13,1 2,6 -
60/40 7,0 1,7 5,2 0,7 -
50/50 13,3 4,0 11,2 3,6 -
CO-140-x-MB adalék tartalmu mintik
90/10 18,5 0,9 23,0 0,1 -0,1
80/20 22,2 2,5 27,5 1,2 2,4
70/30 10,4 1,9 12,4 16 -1,6
60/40 4,8 15 6,6 15 -2,2
50/50 9,2 2,6 13,6 2,0 -4,1
CO-140-MB adalék tartalmu mintdk
90/10 25,7 15 25,9 15 7,1
80/20 17,1 1,2 13,2 4.2 -2,7
70/30 10,9 14 13,0 2,2 -1,0
60/40 51 0,3 7,8 1,0 -1,9
50/50 10,5 3,4 141 2,3 -2,8
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28. melléklet Keresztiranyu folia probatestek szakadasi nyulas értékei szérasukkal és a koztiik 1évé eltérések -25 °C és
25 °C hémérsékleten

Keresztiranyu probatestek

Szakadasi nyulas, %

eltérés az

PLA/keményité 225 °C 25°C adalékmentes
tomegarany mért értékek referencia mintahoz
mért értékek atlaga | szoras atlaga szoéras képest, Mpa
adalékmentes
90/10 0,3 0,0 0,2 0,0 -
80/20 2,8 0,5 2,2 0,2 -
70/30 2,9 0,6 2,8 0,3 -
60/40 15 0,2 14 0,3 -
50/50 1,1 0,1 2,5 0,4 -
CO-140-x-MB adalék tartalmi mintak
90/10 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0
80/20 3,3 0,6 1,8 0,2 0,6
70/30 19 0,7 1,8 0,2 -1,0
60/40 2,3 0,5 1,7 0,1 0,8
50/50 1,1 0,1 1,7 0,0 0,0
CO-140-MB adalék tartalmu mintdk
90/10 0,3 0,1 0,3 0,1 0,0
80/20 2,6 0,6 1,7 0,2 -0,1
70/30 1,9 0,3 2,1 0,2 -1,1
60/40 14 0,2 2,7 0,4 -0,1
50/50 13 0,4 1,6 0,0 0,2
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29. melléklet Frocesontott probatestek huzészilardsag értékei szorasukkal -25 °C, 25 °C és 80 °C homérsékleten

Huzoészilardsag, MPa

- 25°C 25°C 80 °C
Minta jele mért mért mért

értékek szoras értékek szoras értékek szoras

atlaga atlaga atlaga
PLA/10% kukoricakeményitd 19,6 4,0 28,7 3,2 10,7 3,7
PLA/10% kukoricakeményit6/CO-
140-x-MB 54,4 1,0 49,2 1,8 42,5 3,3
PLA/10% kukoricakeményit6/CO-
140-MB 46,8 3,8 42,2 3,6 34,0 1,3
PLA/50% kukoricakeményitd 17,1 3,9 12,8 1,8 16,0 0,1
PLA/50% kukoricakeményitd/CO-
140-x-MB 1.6 03 4,6 0,4 14 0.2
PLA/50% kukoricakeményitd/CO-
140-MB 1,7 0,5 2,7 0,7 1,2 0,3

30. melléklet Froccsontott probatestek hiizészilardsag valtozasai -25 °C, 25 °C és 80 °C hémérsékleten

Huzoészilardsag értékeinek valtozasa

eltérés az adalékmentes

eltérés az

eltérés az

PLA/kukoricakeményito L adalékmentes adalékmentes
.. . L1 el referencia mintahoz s L
tomegarany/adalék tipus Képest. -25 °C. MPa referencia mintahoz | referencia mintiahoz
pest, ’ képest, 25 °C, MPa képest, 80 °C, MPa
PLA/10% kukoricakeményitd - - -
PLA/10% kukoricakeményitd/CO-
140-x-MB 34,8 205 31,8
PLA/10% kukoricakeményit6/CO-
140-MB 21,2 135 233
PLA/50% kukoricakeményitd - - -
PLA/50% kukoricakeményit6/CO-
140-x-MB -15,5 -8,2 -14,6
o . .
PLA/50% kukoricakeményit6/CO 15,4 101 148

140-MB
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31. melléklet Frocesontott probatestek szakadasi nyilas értékei szorasukkal -25 °C, 25 °C és 80 °C homérsékleten

Szakadasi nyulas, %
- 25°C 25°C 80 °C
Minta jele mért mért mért

értékek | széras | értékek | szoras | értékek SzOras

atlaga atlaga atlaga
PLA/10% kukoricakeményit6 1,8 0,2 2,5 0,0 1,6 0,7
PLA/10% kukoricakeményitd/CO-140- 63 04 59 10 44 11
X—MB ) ’ 1 1 1 1
PLA/10% kukoricakeményitd/CO-140- 44 06 35 02 42 00
MB ’ ) 1 1 1 1
PLA/50% kukoricakeményitd 1,7 0,0 14 0,3 1,7 0,0

y

PLA/50% kukoricakeményit6/CO-140- 06 03 0.2 01 05 01
x-MB ' ' ' ' ' '
PLA/50% kukoricakeményit6/CO-140- 04 00 05 0.2 04 01
MB ' ' ' ' ' '

32. melléklet Froccsontott probatestek szakadasi nyulas valtozasai -25 °C, 25 °C és 80 °C homérsékleten

Szakadasi nyulas értékeinek valtozasa

PLA/kukoricakeményité
tomegarany/adalék tipus

eltérés az adalékmentes
referencia mintahoz
képest, -25 °C, %

eltérés az
adalékmentes
referencia mintahoz
képest, 25 °C, %

eltérés az
adalékmentes
referencia mintahoz
képest, 80 °C, %

PLA/10% kukoricakeményitd

PLA/10% kukoricakeményit6/CO-

140-x-MB 45 34 2,8
PLA/10% kukoricakeményit6/CO-

140-MB 2,6 1,0 2,6
PLA/50% kukoricakeményitd - - -
PLA/50% kukoricakeményitd/CO- ) )
140-x-MB 1.1 1,2 1,2
PLA/50% kukoricakeményitd/CO- 13 09 13

140-MB
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