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1. Bevezetés, célkitiizés

A mindennapi élet minden teriiletén alkalmazunk kiilonb6z6 miianyagokat. A polimerek
sokféleségét ¢s tulajdonsagaik sokoldalusagat olyan termékek széles skaldjanak eldallitasara
hasznaljak fel, amelyek orvosi és technolodgiai fejlesztéseket, energiamegtakaritist és mas
tarsadalmi elényoket hoznak. Azonban a fosszilis eredetii polimerek kornyezetre gyakorolt
karos hatasai miatt az iparban egyre nagyobb jelentoséggel birnak a bioldgiailag lebomlo- €s a
lebonthatd miianyagok. Manapsag mar szinte minden fosszilis-alapi hagyomanyos
mianyaghoz és alkalmazasi teriilethez 1étezik egy-egy alternativa biomtianyag formajaban.
Ezek a biomiianyagok hasonlé tulajdonsagokkal birnak, mint a hagyomanyos miianyagok,
azzal az elénnyel, hogy a karbonlabnyomuk kisebb.

Mind a fosszilis-alapt polimerek, mind a biopolimerek esetében, a polimer és a kornyezete
kozott  kialakuld  kolesonhatdsok  befolyasoljak annak alkalmazhatosagat. Példaul
csomagoldanyagok esetén a kornyezettel vagy a becsomagolt anyaggal valo érintkezés
kovetkeztében megvaltozhatnak a polimer mechanikai tulajdonsagai (szakitdé szilardsaga
szakadasi nyulas), ateresztOképessége, oldhatosaga, degradacidja. Az itt fellelhetd
anyagrendszerek kozott végbemend folyamatokat tekintve elsdsorban adszorpcios és diffuziods
folyamatok a meghatarozok, igy fontos megvizsgalni a polimerek adszorpcios és diffuzios
tulajdonsagait ezen vonatkozasban.

Kutatdmunkam soran egy biopolimer, a politejsav (PLA, polylactic-acid) adszorpcios
tulajdonsagainak a vizsgalataval foglalkoztam. A kiilonb6z6 méretli, szerkezetli és Gsszetételli
PLA szemcsehalmazok, granulatumok ¢és mikroszemcesék adszorpcids tulajdonségait
vizsgaltam kiilonb6z6 adalékok, novényekbdl (Melissa officinalis, Foeniculum vulgare,
Thymus vulgaris) kinyert illoolajokkal. A polimer és az illdolaj kozott kialakulo kolesonhatasok
kovetkeztében megvaltoznak a szemcsék mechanikai és fizikai-kémiai tulajdonsagai, ennek
okan kutatdmunkam soran meghataroztam, hogy milyen kapcsolat van az adszorpcids
tulajdonsagok és a polimer oldhatosagat jellemz6é Hansen-féle oldhatosagi paraméterek kozott,
valamint az oldoszer és az illdolaj adszorpcid hogyan befolyasolja a granulatumok, és a

mikroszemcsék termikus tulajdonsagait.



2. Kisérletek és mérési modszerek

2.1. Granulatumok vizsgalata

Megvizsgaltam kiilonb6z6 tipusi, mas-mas felhasznalasi célra, 3D nyomtato
monofilamentumok, illetve biaxialisan orientalt filmek eldallitasara gyartott PLA granulatumok
illéolaj és oldoszer adszorpcios tulajdonsagait. Meghataroztam, hogy az olyan kiilonb6z6
anyagi 0Osszetételti illoolajok, mint citromfli-, majoranna-, kakukkfii-, borsmenta- ¢és
¢deskomény illoolajok adszorpcidja révén hogyan valtozik meg a granulatumok
oldoszerfelvétele és az oldoszeradszorpcios tulajdonsdgok milyen kapcsolatban éllnak a
polimer Hansen-féle oldhatosagi paraméterével (Jt a teljes oldhatdsagi paraméter) valamint
annak egyiitthatoival (példaul a dp a polaritast jellemz6 paraméter).

1,5 m/m% és 2 m/m%) illdolaj-oldatokban aztattam 1 napig. A szemcséket az oldatoktol

szlréssel elvalasztottam, a sziirlet dsszetételét gazkromatografias modszerrel elemeztem meg.

2.2. Mikroszemcsék vizsgalata

Megvizsgaltam oldoszer elpdrologtatasos emulziés modszerrel eldallitott PLA
mikroszemcse halmazok adszorpcids tulajdonsagait. Meghataroztam a szemcsék illdolaj
mg/ml, 0,5 mg/ml és 1 mg/ml) illéolaj oldatokbol, kiilonbozd tipusti granuldtumokbol
eléallitott, azonos méretli mikroszemcse halmazokon, valamint megvizsgaltam a szemcseméret
(50, 100 és 200 um) és a szemcse belsd szerkezetének- és porozitdsanak hatasat is a PLA
mikroszemcsék illoolaj felvételére nézve. Ezzel 6sszefiiggésben megvizsgaltam az adszorpcios
tulajdonsagok és az oldatosagi paraméter kapcsolatat.

Mikroszemcse halmazok eldallitasara oldoszer elparologtatasos emulzidos modszereket
alkalmaztam. A mikroszemcsék el6allitasa soran 2,5 m/m%, 5 m/m% vagy 7,5 m/m%
koncentracioban, megfeleld olddszer (diklormetan vagy kloroform) felhasznalasaval elkészitett
PLA-oldatot adagoltam 1 m/m%-os vizes PVA-oldathoz.

Az vizsgalatokhoz A mikroszemcse halmazok adszorpcids tulajdonsagait immerzids
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felvettem a mintdk abszorbancia spektrumat 200 és 800 nm kozott.



2.3. Vizsgalatok szuperkritikus allapoti fluidumban

Megvizsgaltam a PLA mikroszemcse halmazok illéolaj (citromfii-, kakukkfii- és
¢deskomény illdolaj) adszorpcids tulajdonsagait szuperkritikus dallapota  fluidumban
(szuperkritikus allapotu széndioxidban, scCO2) is100 bar, 150 bar és 200 bar nyomason, a
kiilonboz6 szemceseméretii €s porozitasi mintakon.

A polimer adszorpcios tulajdonsagainak vizsgalatahoz szuperkritikus kromatografot (Jasco)
hasznaltam. A mérést 100 bar, 150 bar és 200 bar nyomason ¢és 40 °C-on végeztem.
Oldoészerként szén-dioxidot €s abszolut etanol koszolvenst alkalmaztam. Az olddszer dramot
0,5 ml/percben hataroztam meg, amelybe 5 v/v% koszolvenst adagoltam. Az elkészitett PLA
szemcsehalmazokat egy kromatografias oszlopba (4,6x120 mm) helyeztem, és 10 ul 0,5 mg/ml
etanolos illoolajoldatot injektaltam az oszlopra. Az illdolaj kimutatasat UV-detektorral

végeztem.

2.4. Termikus tulajdonsagok meghatarozasa

Mind a granulatumok, mind a mikroszemcse halmazok esetében megvizsgaltam a mintak
termikus tulajdonsagait. Vizsgaltam hogyan valtozik a szemcsehalmazok tivegesedési atmeneti
hémérséklete, olvadaspontja, hidegkristalyosodasi tulajdonsaga, illetve kristalyossagi foka a
szemcsehalmaz Osszetétele, mérete, szerkeze fiiggvényében. Megvizsgaltam, hogy hogyan
véltoznak meg az emlitett termikus tulajdonsagok ill6olaj adszorpcio kovetkeztében.

A polimer szemcsehalmazok termikus tulajdonsagainak a meghatarozasahoz differencialis
pasztazo kalorimetriat (DSC) alkalmaztam, NETZSCH DSC 214 Polyma késziiléken. A
méréseket 60 ml/perc N2 aramldsi sebesség mellett végeztem két flitési-hiitési cikluson

keresztiil 20-200°C kozott, 10 °C/perc fiitési és hiitési sebességet alkalmazva.

2.5. Hansen-féle oldhatosagi paraméter meghatarozasa

Az illdolajok Hansen-féle oldhatosagi paraméterének meghatarozasahoz a Hoftyzer-Van
Krevele-modszert alkalmaztam. A Hoftyzer-Van Krevele-modszer segitségével az illdolajok f6
Osszetevdinek oldhatosagi paramétereit becsiiltem meg, az illdolaj komponens szerkezeti

képlete alapjan.



3.

Tézispontok

Megvizsgaltam politejsav granuldtumok olddszer ¢€s illdolaj adszorpcids tulajdonsagait.
Megallapitottam, hogy a granuldtum tipusédnak (Osszetételének ¢€s kristalyossagi
fokanak) fiiggvényében a két granulatum olddszer adszorpcidja kozott 50%-0S
kiilonbség van. Az egyik (4043D tipust) granulatum olddszerfelvétele atlagosan 2,2
m/m%-ot csokkent, addig a masiké (3D850 tipust granulatum) atlagosan 1,6 m/m%-
mértékben nodtt. A kristadlyosabb, 3D850 tipusi granulatum esetében illdolaj
jelenlétében az oldoszer adszorpcié nd, mely citromfli, kakukkfii, borsmenta és
¢deskomény illoolajok esetében egyenesen aranyos az adszorbedlt illoolaj
mennyiségével. A granulatumok olddszerfelvétele és illdolaj felvétele az illdolajok ot
értékével Osszefiiggésbe hozhatd. Minél nagyobb az adott ill6olaj Jt értéke, annal kisebb

meértéka az olddszerfelvétel.

Megvizsgaltam kiilonb6zé granulatumbdl eldallitott mikroszemcsék illoolaj
adszorpcidés  tulajdonsagait az  illdolaj  koncentracidjanak  fiiggvényében.
Megallapitottam, hogy az illdolajok felvételét etanolos oldatban elsdsorban a szemcsék
tulajdonsagai kozotti kiillonbségek, mint a kristalyossagi fok vagy a granulatum anyagi
mindsége (tisztasaga, vagy az L:D izomerek aranya), és nem az oldatokban 1évo
illoolajok tipusa okozza. Metanolos olddszer haszndlata esetén az illdolaj fajtaja is
meghataroz6. Az adszorbealt illoolaj fajlagos mennyisége nem azonos az egyes
ill6olajokra nézve (1,2-0,8 mg EO/g PLA), és az illoolaj koncentracio csokkenésével
csokkent. Az adszorbealt illoolaj fajlagos mennyisége elsdsorban az illdolajok
polaritasatol fligg, a 4op paraméterrel hozhatd Osszefiiggésbe. Minél kozelebb esik az
illoolaj dp értéke a PLA op értékéhez, vagyis minél kisebb a 4dp annal nagyobb az

adszorbedlt illoolaj fajlagos mennyisége.

Megvizsgaltam PLA mikroszemcse halmazok esetében a szemcseméret, valamint az
eldallitasi paraméterek fliggvényében kialakulo szerkezet és porozitas hatasat az illoolaj
adszorpcids tulajdonsagokra nézve. Megallapitottam, hogy az adszorbedlt illdolaj
fajlagos mennyisége nem valtozott jelentdsen a szemcseméret valtozasaval, de fiigg az
illoolajok tipusatol. A diklormetdn oldoszer felhasznélasaval eldallitott szemcsék
illoolaj felvétele nagyobb, mint a kloroformmal eldallitott szemcséké. A szemcsék

oldészerfelvétele és az illoolaj felvétel is né a szemcse porozitas ndvelésével. Minden



esetben azt lehetett megallapitani, hogy az adszorbedlt illolaj fajlagos mennyisége
elsdsorban az illdolajok polaritdsanak a fiiggvénye. Az adszorbedlt illdolaj mennyisége
az illoolajok Adp paraméterével hozhatok Osszefiiggésbe. A diklérmetan oldoszer
felhasznalasaval eldallitott szemcsék esetében minél kisebb a Adp annal nagyobb a

szemcsek altal adszorbedlt illoolaj fajlagos mennyisége.

Megvizsgaltam PLA mikroszemcse halmazok adszorpcios tulajdonsagait szuperkritikus
allapota fluidumban. Megallapitottam, hogy szuperkritikus szén-dioxidban a PLA
mikroszemcsék  visszatartjdk  az  illoolajokat. A nyomads, illetve a
szemcseméretcsokkenése kedvezd az illdolajok visszatartdsara és szétvalasztisara
nézve. A nyomads és a szemcseméret csokkentésével né az illéolajok retencidja a
szemcsehalmazokon. Kakukkfli ill6olaj esetén szétvalasztds is megvaldsithato az
50 pm-es szemcsehalmazokon. Az illoolaj polaritisa hatarozza meg a retenciot. Az

illoolajok Adp paraméterének ndvekedésével nd az illdolaj retencidjanak mértéke.

Megvizsgéaltam  PLA  mikroszemcse  halmazok  termikus  tulajdonsagait.
Megéllapitottam, hogy a PLA mikroszemcsék termikus tulajdonsdgait az eldallitasi
modszer soran hasznalt oldészer tipusa befolydsolja. Az eldallitasi modszer soran
hasznalt PLA-oldat koncentracidja, amely elsdsorban a szemcseméretre van hatéssal,
nem befolyéasolja a termikus tulajdonsdgokat. DSC vizsgélatokkal igazoltam, hogy a
mikrorészecskék termikus tulajdonsidgait maradandéan nem véltoztatta meg az
ill6olajok adszorpcidja sem folyadékbdl torténd adszorpcid, sem szuperkritikus allapot
fluidumbol torténd adszorpcid esetén. A DSC vizsgalatok bizonyitottdk, hogy az
illéolajok adszorpciodja, illetve a scCOz-etanol oldoszerrel kialakitott kdlcsonhatés
befolyasolja a PLA termikus tulajdonsagait. A referencia mintdkhoz képest a
szemcsehalmazok tivegesedési atmenetének hdmérséklete atlagosan 8°C-kal csokken, a

szemcsek kristalyossagi foka pedig akar 5%-kal is n6het.
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