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Mindenekel6tt szeretném megkdszonni Dr. Moczo Janosnak a gondos és lelkiismeretes

opponensi munkdjat, eloremutato, segité szandékld megjegyzéseit.

Dr. Moécz6 Janosnak mér volt alkalma megismerkedni az érlekezéssel a hazi védés

alkalméaval. A mihelyvitat megel6z6en készitett dokumentum biralata soran a munka

hidnyossagait feltaré észrevételeivel nagymértékben hozzajarult a disszertacié szinvonalanak

noveléséhez. A dokumentum véglegesitését a mihelyvita eltt érkezett biralat és az ott

felmertilt észrevételek figyelembevételével készitettem el.

Az opponensi véleményben felmeriil6 kérdésére a kovetkez6kben valaszolok.

1.

»A 3 oldalon a Jelolt azt irja, hogy , Tovdbbi kedvezd tulajdonsdga kozé sorolhatd,
hogy széleskorii a termikus feldolgozhatésdga (feldolgozhaté froccsontéssel,
extruddldssal, fivdssal, hbkezeléssel, szdl és filmképzéssel) és hdkezelhetlsége . Miért
tarija a jelol PLA hékezelhetGségét fontosnak? Ezek szerint mds polimereket nem lehet
hbkezelni?”

Termeészetesen més polimereket is lehet hékezelni és termikus moédszerekkel
feldolgozni. A kiemelt mondatban azt hangsulyoztam, hogy a biopolimerek koziil a
PLA termikus feldolgozasara lehet talan a legtobbféle célt és modszert fellelni
szakirodalomban. A hékezelést azért tartottam kiilondsen fontosnak, mert ekkor
megvéltoznak a fizikai-kémiai és a mechanikai tulajdonsigai, amely altal

tulajdonképpen ezeknek a tulajdonsdgoknak a finomhangolasara lehet modot talalni.
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., Miért kedvezétlen a reaktiv oldalcsoportok hidnya? Ezt kétszer is kiemeli a Jelolt.”

Reaktiv oldallancok hidnyaban egyrészt nehezen oldhaté meg a polimer feliiletének
modositdsa vagy tombfazisbeli modositasa. Ennek kovetkeztében egyes alkalmazasi
tertileteken kompromisszumok aran vagy egyaltalan nem alkalmazhatd a PLA. Példa
lehet erre kiilonb6z6 szeparaciés miveletekben vald alkalmazasa. E teriileteken valod

alkalmazashoz a PLA mddositasa, kompozitként valé alkalmazasa sziikséges.

.Az 1. tabldzat véleményem szerint tulsdgosan dltaldnos. Nagyon szélesek a
tulajdonsag tartomdnyok.”

A PLA tulajdonsagait meghatirozza a polimer molekulatomege. A tablazathoz
hivatkozott szakirodalmak a molekulatomegekr6l azonban nem adtak pontos
informaciét. A tabldzat adatai kiillonb6z6 forrasokbdl lettek Osszegyljtve. A
tablazatban feltlintetett adatok valdszintileg adott molekulatomeg tartoméanyokra
értenddek, emiatt ilyen szélesek.

Hivatkozott szakirodalmak:

— 8. Farah, D. D. Anderson és R. Lander, ,,Physical and mechanical properties of
PLA, and their functions in widespread applications — A comprehensive
review,” Advanced Drug Delivery Reviews, kotet 107, pp. 367-392, 2016.
https://doi.org/10.1016/j.addr.2016.06.012

— K. M. Nampoothiri, N. R. Nair és R. P. John, ,,An overview of the recent
developments in polylactide (PLA),” Bioresource Technology, kotet 101, pp.
8493-8501, 2010. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2010.05.092

— K. Van de Velde, P. Kiekens, ,,Biopolymers: overview of several properties
and consequences on their applications.” Polymer testing, kétet 21(4), pp. 433-
442, 2002. https://doi.org/10.1016/j.addr.2016.06.012

Azt is furcsdnak tartom, hogy a tdbldazat szerint az amorf PDLA stirtisége nagyobb,
mint a kristalyos PLA-¢€.”

A szakirodalmi hivatkozast ellendrizve, az adatok nem keriltek elirdsra, a hivatkozott
irodalomban az szerepel, hogy az amorf PDLA siirlisége nagyobb, mint a kristalyos
PLA. Azonban mas szakirodalmat is megvizsgalva a PLA slrliségérdl azt lehet
elmondani, hogy az amorf és a kristdlyos PLLA stirisége 1,248-1,290 g/ml. A
kristilyos és az amorf PLA siirtisége rendre 1,36 g/cm® és 1,25 g/cm’. A PLA-nak

mind a slrliségét, mind a mechanikai tulajdonsigait meghatdrozza egyrészt a
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polimerben 1év6 izomerek ardnya, mind pedig a polimer molekulatémege. A
hivatkozott szakirodalmak a molekulatomegekr6l nem adtak pontos informéciot.
Val6szinlinek tartom, hogy a kozolt adatokat a kozlemény szerzdje kiilonbdz
molekulatomegii termékek tulajdonsagaibdl képezte.

Szakirodalmak:

— S. Farah, D. D. Anderson és R. Lander, ,,Physical and mechanical properties of
PLA, and their functions in widespread applications — A comprehensive
review,” Advanced Drug Delivery Reviews, kotet 107, pp. 367-392, 2016.
https://doi.org/10.1016/j.addr.2016.06.012

— K. M. Nampoothiri, N. R. Nair és R. P. John, ,,An overview of the recent

developments in polylactide (PLA),” Bioresource Technology, kotet 101, pp.
8493-8501, 2010. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2010.05.092

. Végzett-e vizsgdlatokat a DSC mérések hiitési, illetve fiitési sebességének
Jiiggvényében? Miért pont 10 °C/perc hiitési és fiitési sebességet haszndit?”

A flitési-, illetve hiitési sebesség fiiggvényében nem vizsgaltam a termikus
tulajdonsagokat. A 10 °C/perc fiitési- és hiitési sebességet szakirodalom alapjan
valasztottam.

Szakirodalmi hivatkozasok:

— F. Carrasco, P. Pages, J. Gdmez-Pérez, O. Santana és M. Maspoch, ,,Processing
of poly(lactic acid): Characterization of chemical structure, thermal stability
and mechanical properties,” Polymer Degradation and Stability, kétet
https://doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2009.11.045

— A. Saiter, N. Delpouve, E. Dargent és J. M. Saiter, ,,Cooperative rearranging
region size determination by temperature modulated DSC in semi-crystalline
poly (L-lactide acid),” European Polymer Journal, kétet 43(11), PP. 4675-
4682, 2007 .https://doi.org/10.1016/j.eurpolym;j.2007.07.039

., Probdlta-e valamilyen mddszerrel a szemcsék , belsé” szerkezetét jellemezni?
Lehetséges lett volna példdul metszetkészités ilyen mintdkon?”’

A mikroszemcsék el6allitdsa soran voltak olyan szemcsék melyek széttoredeztek. A
széttoredezett szemcsékr6l késziilt fénymikroszkopos és elektronmikroszképos

felvételek értékelése alapjan kovetkeztettem a szemcesék ,,bels6” szerkezetére.



Beagyazasos metszetkészitéssel minden bizonnyal lehetéség lett volna a belsd
szerkezet objektivebb megitélésre, de az ahhoz sziikséges anyagok, eszkdzok hianya
miatt nem kertilt sor az ilyen mintel6készitésre iranyulé modszerfejlesztésre. Talan a
kriogén 6rlés is hasonléan a mintak objektivebb megitélését tette volna lchetévé, bar a
szemcsék széttorése nehézségeket tartogathat kiilonOsen azért, mert a mechanikai
igénybevétel soran keletkez0 h6 és az egyenetlen hdaramok miatt a szemecsék

lagyulhatnak és ennek kdvetkezményeként nem széttdrnek, hanem deformalédnak.

WAz 57. oldalon azt irja a Jelolt, hogv: A PLAx szemcsék esetében a
hidegkristalyosoddsi csucs 96,710,6°C-on jelent meg, mig a PLApku részecskék
esetében 104,4+0,2°C-on." Mi lehet ennek az oka?”

A méréseim soran megallapitottam, hogy a kiillonb6z6 olddszerrel elkészitett PLA
mikroszemcsék az eldallitds soran eltérd sebességgel szilardultak meg, tehat a
kristalyosodas sebességét az befolyasolta, hogy milyen oldoszer volt jelen a
rendszerben. A jelen 1évé oldoszer valdsziniileg befolyasolta tovabba a kialakuld
szemcse szerkezetét, stirliségét. Mivel ezek a paraméterek a DSC mérés soran hatéssal
vannak a kristdlyosodds sebességére, igy hatassal lehetnek a hidegkristalyosodasi

hémérsékletre is.

A 23. dbra alapjdn megdllapitia, hogy a , Az elsd felfiitési szakasz eredményei
alapjdn megdllapitottam, hogy a PLApky szemcsehalmazok esetében a szemcseméret
novelésével a Tr értéke nem valtozik (177,6+0,1°C), de a Tg nivekszik. A Tq értéke az
50 um, 100 pum és 200 um szemcseméretii halmazok esetében rendre 61,3°C, 78,1°C és
85,9°C.” Hogyan hatdrozta meg a kérdéses Tg értékeket?”

A DSC gorbe kezdeti szakaszdban bekovetkez6 1épcsGzetes valtozas jelzi az
tivegesedési atmenetet. A késziilék programja segitségével hataroztam meg a
véltozéshoz tartozd homérséklet értéket. Az iivegesedési atmeneti hOmérséklet
meghatdrozasa a programban a kozép- vagy inflexids pont meghatarozasan alapul,
melyet az alabbi szabvanyok alapjan végez a program: ASTM E1356-08, ASTM
D3418 — 82, DIN 51007, DIN EN ISO 11357-2. A Ty meghatarozasa soran a gorbe
kezdeti szakaszdban bekdvetkezd 1épcsbzetes valtozds alapvonalai  kozotti

gorbeszakasz inflexios pontjat hatarozza meg a program.
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»Az 58. oldalon a Jelolt a kovetkezét dllitja ,, A szemcseméret fiiggvényében PLApgu
szemcsehalmazok esetén elsGsorban T, értéke vdltozik, mely a szemcseméret
novelésével nd.” Nem értek egyet a kijelentéssel. Mire alapozza ezt?”’

A mérések soran meghatdroztam, hogy a PLApkwm szemcsehalmaz esetén a T, értéke
az 50 um, 100 pm és 200 pm szemcseméretli halmazok esetében rendre 61,3°C,
78,1°C és 85,9°C volt az elsé felfiitési szakasz soran. Figyelembe véve a médszer és a
késziilek mérési bizonytalansdgat, ezek kozott az értékek kozott szignifikans

kiilonbséget allapitottam meg.

» Mérte az olddszerfelvételt az id6 fuggvényében?”

Az oldészerfelvétel vizsgdlata soran 1 nap, valamint 1 hét utdn mértem a mintak
tomegvaltozasat. A mérési adatok értékelése soran megallapitottam, hogy a szemcsék
tomegvaltozdsa 1 napos referenciaértékhez képest nem szignifikdns, igy arra a
kovetkeztetésre jutottam, hogy a szemcsék 1 nap elteltével telitdnek és az

oldoszerfelvétel az egyensulyi oldoszerfelvételnek felel meg.

»A 60. oldalon a Jelolt azt irja: ,, ...egy napos dztatdshoz képest, ami alapjén arra
kovetkeztettem, hogy a szemcsehalmazok egy nap alatt elérik, vagy megkozelitik az
egyensulyi olddszerfelvétel értékét.” Mivel csak megkizeliti ez azért hordoz némi hibdt
véleményem szerint. A 26. dbrdn, ahol a granuldtumszemcsék dtmérdjének vdltozdsdt
mutatja be, van olyan minta, aminek a mérete még egy hét utdn is vdltozott.”

Ko6sz6ndm az észrevételt! A mérési adatok értékelése soran megallapitottam, hogy a
szemcs€ék méretbeli valtozdsa 1 hét eltelte utdn nem szignifikéns, igy arra a
kovetkeztetésre jutottam, hogy a szemcsék 1 hét elteltével a duzzadas megkdzeliti az

egyensulyi értéket.

» Csak kikovetkeztetni tudom, hogy a 24. dbra mérési eredményei 1 napos mérések
eredményei.”
K0szOnom az észrevételt, egyetértek. Az abra feliratrél lemarad az id6tartam

feltiintetése.

»A 26. dbra alapjdn néhdny esetben tovdbb kellett volna mérni a granuldtum szemcsék
dtmérdjének vdltozdsdt. Az aceton, az etil-acetdt és az ecetsav esetében még nem

egyensulyi duzzaddsértéket adott meg.”
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K0szondm az észrevételt! Igaz az egyenstlyi értéket nem érte el a duzzadas, de a
granulatumok meéretbeli valtozasanak intenzitisa csokkent. Az id6 elérehaladtaval a
névekvé mérési bizonytalansdg ndvekménye varhatéan elfedi a varhaté valtozast.
Ennek kikiisz6bolésére tovabbi mddszerfejlesztési irany lehet az, hogy ezt a hibat

csOkkentstik.

»A 60. oldalon a Jelolt azt irja: ,, Az alkoholok nem sorolhaték a PLA olddszerei kiézé,
ennek megfeleléen kisebb mértékii oldoszer felvételt és duzzaddst egyditaldn nem
tapasztaltam.” Frtelmezné a mondatot.”

Az oldhatdsagi index alapjan megallapitottam, hogy az alkoholok a PLA-nak nem jo
oldoszerei. Ezzel osszefliggésben a mérési adatok alapjan arra kovetkeztésre jutottam,
hogy a PLA alkoholfelvétele a vizsgalt mintakban (t6bb, mint 10%-kal) elmarad mds

oldoszerekhez képest.

., Jellemezte valamilyen médon az olddszerfelvétel sebességét?”

Az oldoszerfelvétel vizsgalatara két idépontban mintavételes vizsgalatot alkalmaztam,
amelyek a vizsgdlt idopontokban torténé allapotmeghatarozasra voltak alkalmasak.
Ezekbdl tehat oldoszerfelvételre 1 napos atlagos és 1 hetes atlagos oldoszerfelvételi
sebességet lehet szamolni. Az alkalmazott oldoszer fiiggvényében az 1 napos atlagos
olddszerfelvétel 1 g PLA mintara vonatkoztatva 0,25-0,2 g/nap k6zo6tt valtozott. A
végrehajtott vizsgalatok alapjan a jovében hasznos fejlesztési utnak latszik dinamikus
oldoszerfelvételi sebesség meghatdrozasara olyan metodus kifejlesztése, amely
alkalmas arra, hogy a lehetd legkisebb mennyiségli minta felhasznalasa mellett a

lehetd legkisebb iddfelbontéssal fel lehet deriteni az oldatfelvétel dinamikajat.

., /2. oldal, 34. dbra. Ha jol értelmezem, akkor egy nem egyensulyi értéket (illoolaj
felvétel) hasonlit ossze egy egyensulyra jellemzd értékkel, mert egy 24 ords mérés
eredményeibdl vont le kovetkeztetéseket.”

A szemcsehalmazokon tiszta olddszerekkel végzett el6zetes mérések alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottam, hogy a vizsgalt szemcsehalmazok 24 o6ra elteltével
feltételezhetGen mar telitddnek, tehat az egyensilyi értéket érik el az illdolaj felvételre

nézve.



17.,,69. oldal. A jelolt azt irja ,, P granuldtum PLA-tartalma 94%, az F granuldtumé

18.

19.

pedig 89%, mig a kristdlyossdgi fokok rendre 12,4% és 1,0%.” Ez mit jelent? Mit
tartalmazott még a granuldatum? A 12,4% és 1,0% kristdlyossdg a kiinduldsi
granuldtumra vonatkozik. Az oldészerbdl kicsapott mintdk kristdlyossdga megegyezik
ezzel?”

A vizsgalt granulatumokat kiilonboz6 végfelhasznalasi célra gyartottdk, ennek
kovetkeztében feltételezhetden kiilonb6z6 mértékben tartalmazhatnak adalékokat,
melyek mennyiségét és minéségét a gyarté nem kozolte, igy sajnos nem ismert.

A kiilonb6zd granulatumokbol elballitott mikroszemesék kristalyossagi foka nem
teljesen egyezik meg az adott granulatum kristalyossagi fokaval, de mind a
granuldtum, mind pedig a belble elallitott mikroszecséket megvizsgiltam. A
mikroszemcsék kristalyossagi foka nétt a kiindulasi granulatum kristalyosséagi fokéhoz
képest. A 12,4% kristalyossagi fokd granulatumbdl gyértott mikroszemesék
kristalyossdgi foka 16,1%, az 1,0% kristalyossagi fokui granulatumbél gyartott
mikroszemcse kristalyossagi foka pedig 1,2%. (A DSC mérés masodik felfiitési

szakaszanak eredményei alapjan.)

"85. oldal. A 49. dbra alapjan ldtszik, hogy vannak kiilonbségek a leadds
sebességében? Lehetett volna valahogy mennyiségileg jellemezni a sebességbeli
kiilonbségeket?”

Az oldészerleadds vizsgilata sordn tobb idGpontban mintavételes vizsgalatot
alkalmaztam, amelyek a vizsgalt id6pontokban térténd dllapotmeghatarozasra voltak
alkalmasak. Ezekb6l a vizsgalt iddtartamokra nézve egy atlagsebességet lehetett
szamolni. Tovabba a mért adatok felhasznaldsaval kisérletet lehetett volna tenni a
diffuziés allandok becslésére, mely egy olyan jelz6szdm lett volna, ami jobban

megmutatja az illdolajok leadasa kozotti kiilonbséget.

» 79 oldal. 46. dbra. Nagyon eléremutaténak taldlom a megkozelitést, hogy minden
lehetséges kombindciot megvizsgdlva jutott arra a kivetkeztetésre, hogy az
adszorbedlt fajlagos mennyiség a HSP paraméter 8, komponensével hozhaté
osszefiiggésbe.”

K0szondm szepen az észrevételt. A méréseim sordn kiilon-kiilon vizsgaltam a HSP
paraméter komponenseinek a hatdsit. Az eredményeim alapjan jutottam arra a

kovetkeztetésre, miszerint az adszorbedlt fajlagos mennyiség a HSP paraméter 5,



komponensével hozhaté Osszefiiggésbe. Azonban természetesen ez nem jelenti azt,
hogy a tobbi paramétertSl teljesen fliggetlen a polimer altal adszorbedlt illoolaj
fajlagos mennyisége, a HSP paraméter komponensei, a szemcse szerkezeti
tulajdonsagai, vagy a vizsgélati koriilmények, mind befolyasoljak az adszorpciot.
Azonban fontos fejlesztési iranynak tekintem a moédszerfejlesztésnek azt az iranyat,
ami tovabbi statisztikai mddszerek felhaszndldsdval mélyebb Gsszefiiggések
felderitésére is lehet6séget ad a jelenlegi mérési adatok vagy esetleg a

paramétertartomadnyok tovabbi bovitése utjan.

Végezetill ismételten megkdszondm Dr. Mdcz6 Jéanos alapos munkdjat, a munka

folytatasara vonatkozo megjegyzéseket, javaslatokat és kérem valaszaim elfogadaséra.

Veszprém, 2024. julius 31.
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irag Lilla
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