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1. BEVEZETES ES CELKITUZESEK

Napjaink egyik f6 kihivasava valt kornyezetiink védelme, melyet a kitliz6tt fenntarthatosagi
célok is magukba foglalnak. A kornyezetvédelem egyik alappillére a felgylilemld
muanyaghulladékok mennyiségének csokkentése és képzodésik megsziintetése, valamint
a globalis a CO» kibocsatas csokkentése. Praktikusan két modszer vezethet a célok eléréséhez,
vagy a keletkezd hulladékok 0jrahasznositasa (kémiailag, vagy termikusan, illetve regranulélés
mechanikai Ujrahasznositassal), mellyel jelentdsen csokkentheté a hulladék mennyiség, vagy
a biologiailag leboml6 milanyagok, illetve kompozitok piacra torténd bevezetése, mely egyrészt
hozzajarul a hulladék képzddés megel6zéséhez, masrészt a csaknem semleges szénkorforgassal
a CO; kibocsatéas csokkentéséhez. A hagyomanyos milanyagok alternativdjaként bevezethetd
bioldgiailag lebomld miianyagok alkalmazasaban rengeteg potencidl rejlik és a megfeleld
miszaki tulajdonsagok kialakitdsaval tomegmiianyagok, illetve specifikus alkalmazasi
teriileteken hasznéalatos nem megujuld forrasbol szarmazé miianyag hasznalati eszkozok
alternativajaként szolgalhat.

Az elézbek arra motivaltak, hogy olyan bioldgiailag lebomlo polimer kompozitot fejlesszek,
amely azon felil, hogy alap komponensei megtjulé forrasbol szarmaznak,
a tomegmilanyagokkal szemben tdmasztott miiszaki kovetelményeket kielégiti, illetve reoldgia
tekintetében megfelel a mtianyagfeldolgozé iparban hasznalatos eszkozok nyirdsebesség
tartomanyaiban elvart paramétereknek. Ezeken tal fontos kritériumnak hataroztam meg a bazis
komponensekre jellemzd biologiai lebonthatosag megdrzését.

Célkitiizésem megvalositasa érdekében politejsavbol és nativ kukoricakeményit6bol
alkottam kompozitokat 10-50% kukoricakeményité tartalommal. A két polimer kozotti
kedvezdtlen elegyedés kovetkeztében a miiszaki tulajdonsagok nem bizonyultak megfelelének.
Kikiisz6bolve az antagonisztikus hatasokat, a hatarfeliileti adhéziot kivantam novelni olyan
adalékokkal, amelyek képesek az elegyedési hatart kiterjeszteni €s stabilizalni. Az adalékok
szintetizdlasahoz tobbféle reaktiv/funkcids csoporttal rendelkezd, zsirsavosszetételiikben
jelentdsen eltérd ndvényolajat valasztottam. A kedvezé reakciok propagéalasa érdekében
jelentds hangsulyt fektettem az adalékszintézis reakcidparamétereinek optimalizalasara,
valamint a reakciokozegként alkalmazott oldoszer sziikségességének szintéziseken keresztiili

megallapitasara annak jelent6s koltsége, illetve karcinogén hatasa miatt.



2. KISERLETEK ES MERESI MODSZEREK

2.1. Adalékszintézis

Az adalékszintézis gdomblombikban, elektromos fiitéssel és keverdvel ellatva valdsult meg.
120-200 °C kozotti hdmérséklet kozott vizsgaltam meg a reakciok lejatszodasat, a keverési
sebesség 120 1/perc volt. A kisérletet kiilonbozd tipust ndvényolajjal végeztem el:
ricinus-, repce- és napraforgoolajjal, a névényolaj és a maleinsavanhidrid moélaranya 1:1 volt.
Oldoészerként xilolt alkalmaztam. A gyokds reakciok lejatszodasahoz di-terc-butil-peroxidot
alkalmaztam iniciatorként. Mivel szerves oldoszer nélkiil torténé adalékgyartast is
tanulmanyoztam, olyan adalékszintézisre is sor keriilt, melynél az oldoszert kihagytam
a reakcidkozeg Osszedllitdsakor. A reakcididot kovetden az illékony anyagokat és az oldoszert

vakuum beparlod segitségével tavolitottam el a reakciokozegbdl.

2.2. Adalékszintézis nyomon kovetése és az adalékok vizsgalati modszerei

Az adalékszintézis folyamatat klasszikus analitikai és nagymiiszeres mindsitd mddszerek
alkalmazasdval kovettem nyomon. A klasszikus analitikai mérésekkel meghatdroztam
az adalékszintézis eldrehaladasat, illetve a reakcidtermékek mindségét. A savszamot, a jodbrém
szamot ¢és a reakciotermékekben megmaradd elreagdlatlan maleinsavanhidrid tartalmat
klasszikus titralasos technikaval hataroztam meg.  Fourier-transzformacié infravoros
spektroszkopia alkalmazéasaval germanium kristdlyon megvizsgaltam a kozép-infravords
tartomanyban (azaz 400-4000 cm™ kozott) a rotacids-vibracios rezgéseket, a hullimszam
fliggvényében abrazolt abszorbancia alapjan kovetkeztethettem a reakcido végbemenetelére.
Az  adalékok reologiai  viselkedését dinamikus nyiroreométerrel  jellemeztem
0,01-1000 1/s nyirdsebesség tartomanyban. Tovabba az adalékok mindsitését kiegészitettem
az eldallitott mintak termogravimetriai tulajdonsaganak vizsgalataval is (10 °C/perc fiitési
sebességgel, nitrogén atmoszféraban (20 ml/perc)).

o

2.3. Kompozitok mindsitése, adalékhatas vizsgalat

Az adalékhatas vizsgalathoz az adalékokat mesterkeverék formdban - magas hatdanyag
tartalmu PLA keverék — hasznaltam fel, mely egyszertibb és pontosabb bemérést tett lehetvé.
A kompozitok mindsitését minden esetben Fourier-transzformacio infravords spektroszkopia

(cink-szelenid kristalyon) és termogravimetriai tulajdonsagok meghatarozasaval is elvégeztem,



kiegészitve a kompozitok kristalyosodasi jellemz6éinek megismerésével és meghatarozasaval,
amelyet differencialis pasztazé kalorimetrias analizissel nitrogén atmoszféraban, 10 °C/perc
fiitési/hiitési sebességgel tanulméanyoztam. A differencialis pasztazo kalorimetrias analizis négy
szakaszban valosult meg: az els6 melegitési szakaszban 20 °C-161 200 °C-ra nétt a hdmérséklet,
majd a masodik szakaszban a minta temperaldsa valosult meg 200 °C-on harom percen
keresztiil, a harmadik szakaszban a 20 °C-ra torténd hiités, majd a negyedik szakaszban
a masodik 200 °C-ra torténd melegitési fazisra keriilt sor. Az eredmények kiértékelésénél
a masodik melegitési szakaszt vettem figyelembe. A kompozitok reologiai jellemzését
kapillaris reométerrel kovettem nyomon az 5-10000 1/s nyirdsebesség tartomanyban.
A mechanikai tulajdonsagokat univerzalis szakitégéppel hataroztam meg, 75 mm/perc
keresztfej elmozdulasi sebességgel a huzovizsgalatoknal és 5 mm/perc sebességgel
a hajlitovizsgalatok esetében. A Charpy-féle iitdszilardsagot 1J-os kalapacs alkalmazasaval
hataroztam meg, ,,A” tipusi bemetszéssel ellatott probatesteken. A morfologiai szerkezet
vizsgalatat pasztazo elektronmikroszkdopos felvételek tanulmanyozasaval

(HV: 5-10 kV, mag: 80-20 000x) végeztem el.

2.4. Probatestek eloallitasa

Harom eltéré technikaval, préseléses technikaval, kalanderes feldolgozassal ¢és
froccsontéssel eldallitott probatestek miiszaki tulajdonsagait hataroztam meg a kisérleti
munkam megvalositasa sordn. A préseléses technika soran 170 °C hdmérsékleten, 10 percen at
tartottam a kompozit dardlékot 11 tonna terhelés alatt, melynek eredményeképpen
170 mm x 170 mm X% 2 mm méretli kompozit lapokat alakitottam ki. Ezutan a lapokbdl 10 mm
széles és 50 mm hosszu probatesteket vagtam ki. A kalanderes feldolgozéas soran 160-180 °C
homérsékletprofilt és 125 1/perc extruzidos csigasebességet alkalmazva allitottam eld
foliamintat, amelybél 100 mm x 20 mm x 0,06 mm méretii folia probatesteket alakitottam Ki.
A frocesontést tekintve a kukoricakeményitd tartalom befolyasolta a homérséklet profilt:
mig a legnagyobb aranyban kukoricakeményitot tartalmazo minta
(50/50 politejsav/kukoricakeményit) esetében a 160 °C hémérsékletr6l induld profil volt
kedvez6 a gyartds szempontjabol, a legkisebb  kukoricakeményité  tartalmu
(90/10 politejsav/kukoricakeményitd) blend esetében sziikség volt a 180 °C froccsontési

homérsékletre. 5 mm x 75 mm x 2 mm méret{i probatesteket froccsontdttem.



2.5. A probatestek komposztalasi kisérletei és azok nyomon kovetése

A probatestek biologiai lebonthatosagra vald hajlamét kiilonb6zé komposzt kozegbe
helyezve (MSZ EN 1SO 20200:2016 szabvany szerinti komposzt, a-amilaz, illetve lipaz enzim
tartalmt komposzt), vizsgaltam meg az amorf és Kkristalyos fazis aranyvaltozasainak
(differencialis pasztazé kalorimetria) meghatarozasan ¢és morfologiai  vizsgalatokon

(optikai mikroszkdpia és pasztazo elektronmikroszkopia) keresztiil.



3. TEZISPONTOK

3.1 Adalékszintézis koriilményeinek vizsgalata és optimalizalasa a homérséklet mint
paraméter, az oldoszer és a novényolaj tipusan Keresztiil

3.1.1 Megallapitottam titrimetrids vizsgéalatok (savszdm ¢értékek ¢és elreagdlatlan
maleinsavanhidrid tartalom) alapjan, hogy a napra-, repce, illetve ricinusolaj
¢s a maleinsavanhidrid kozotti reakcid optimalis homérséklete oldoszeres adalékszintézis
esetében 120 °C a vizsgalt 120-200 °C hémérséklettartomanyban [4.1].

3.1.2 Arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy ricinusolaj esetében a 140 °C homérsékleten xilol
olddészer nélkiil is reakcioba 1ép a maleinsavanhidrid és a ricinusolaj trigliceridje [4.1].
A reakcidobol szarmazd termék jelenlétét Fourier-transzformacios infravords spektroszkopia
alkalmazasdval és titrimetrids vizsgéalatokkal (savszam ¢és elreagélatlan maleinsavanhidrid
tartalom) igazoltam. A megallapitds kornyezetvédelmi, valamint élelmiszerbiztonsagi
¢€s egészségiigyi szempontok alapjan rugalmassagot 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 sordn
a maleinsavanhidrid beépiilése a ricinusolajat felhasznalva bizonyult legnagyobb mértékiinek,

mig a legkisebb mértékii beépiilést a napraforgoolaj felhasznalasaval tapasztaltam [4.1].

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 hdémérsékleten xilol jelenlétében szintetizalt adalékok a ndvényolaj tipustol
(ricinus-, repce- és napraforgoolaj) ¢és kondicionalastol fiiggetleniil szignifikdnsan novelték
a Charpy-féle titdszilardsag értékét [4.2].

A huzovizsgélatok alapjan ramutattam arra, hogy a préselt probatestek esetében sem
a PLA-g-MA, sem az altalam 140 °C hdmérsékleten xilol jelenlétében szintetizalt ndvényolaj
alapu adalékok nem novelték a htizoszilardsag értékét [4.2]. Mérésekkel alatdmasztottam, hogy
a szakadasi nyulds novelése minden esetben a 140 °C hdomeérsekleten xilol jelenlétében
szintetizalt repce-, illetve ricinusolaj alapu adalékkal, préseléses eljarassal késziilt kompozitok
esetében érhetd el [4.2]. Tovabba megallapitottam, hogy az azonos koncentracidban

alkalmazott referencia PLA-g-MA alkalmazasa hatékonyabb volt a préselt probatestek



hajlitbmoduluszainak novelése szempontjabol, mint az altalam 140 °C hémérsékleten xilol
jelenlétében szintetizalt adalékok [4.2].

3.2.2 Kalanderes technikaval eldallitott folidkon végzett differencidlis pasztazo kalorimetrids
vizsgalatok alapjan megallapitottam, hogy a kukoricakeményitd hatassal volt
a készitett keverékek matrixaiban a politejsav kristdlyosodasara. A kristalyossagi fok
a kukoricakeményitd bekeverési aranyanak novelésével emelkedett [4.3]. Tovabba
megallapitottam, hogy a 140 °C homérsékleten xilol jelenlétében és anélkiil szintetizalt
ricinusolaj alapu adalékok nem befolyasoltdk a politejsav lanc mobilitdsat, mivel
az ivegesedési homérsékletek kozott nem volt szignifikans kiillonbség (58,1-60,2 °C) [4.3].

A folia mintdk huzdvizsgalatai alapjan meghatdroztam, hogy a huzoszilardsag
¢s a megnyulas egyarant csokkent a 140 °C hdémérsékleten xilol jelenlétében és anélkiil
szintetizalt ricinusolaj alapu adalékok bekeverésével [4.3].

3.2.3 Ramutattam, hogy az 50% kukoricakeményitdt tartalmazo froccsontdtt probatestek
mechanikai tulajdonsagai (hizo- és iitévizsgalatok) nem javithatok sem a 140 °C hodmérsékleten
xilol jelenlétében sem az anélkiil szintetizalt ricinusolaj alapt adalékok bekeverésével.
Ugyanakkor ezen adalékok bekeverésével a 10% kukoricakeményitdt tartalmazo froccsontott
probatestek esetében mind a huzdszilardsag, mind az iitési probaval szembeni ellenallas
szignifikansan novelhetd volt. Ezenfeliil a probatestek szakadasi nyuldsat is fokoztak

fiiggetleniil attol, hogy az adalékszintézis oldoszerrel, vagy anélkiil valosult meg [4.1].

3.3 Biolebonthatosag valtozasanak vizsgalata kukoricakeményitétartalom, ricinusolaj
alapu adalék és enzimek hatasara

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

3.32 Az 50/50 politejsav/kukoricakeményitdé froccsontdtt probatesteket vizsgalva
a komposztalast kovetden megfigyelt magasabb kristalyossagi fok (a referencia mintdhoz
viszonyitva) alapjan megallapitottam, hogy gyorsabb lefutdsu biodegradacios folyamatot tett

lehetévé a ricinusolaj bazisi  adalék, ugyanis az adalékmentes referencia
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PLA/kukoricakeményitd probatesthez képest novekedett a kristalyossagi fok a xilol oldoszer
jelenlétében, illetve anélkiil szintetizalt ricinusolaj alapt 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 degradacioja miatt nem
tudtam mechanikai vizsgalatokat végezni.

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

3.3.4 Osszehasonlitva a referencia (szabvanyos komposzt), az a-amilazt, illetve a lipazt
tartalmazd komposztolds sordan megfigyelt struktiurdkat és kristdlyossagi fokokat arra
kovetkeztettem, hogy a vizsgalt magasabb kukoricakeményitd tartalmi kompozitok/blendek
esetében az enzim bekeverésével a kristalyossagi fok nem volt novelhetd a vizsgalt
koriilmények kozott. Ugyanis az enzimmentes szabvanyos komposztban —torténd
biolebonthatdsagi vizsgalatot kdvetden mind a xilol jelenlétében szintetizalt ricinusolaj alapti
adalékot, mind a xilolmentesen szintetizalt adalékot tartalmazé 50/50 PLA/kukoricakeményitd
probatest esetében magasabb kristalyossagi fokokat mértem, mint az enzimet tartalmazo

komposztokban.
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