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BEVEZETES

A doktori kutatds soran matrixként felhasznalt miianyag a biomiianyagok
csoportjaba tartozd, a tejsav polimerizaciéjaval nyert biodegradabilis politejsav (PLA)
volt. A PLA f6 alkalmazasi teriiletei kozott szerepel az orvostudomany, a gyogyszerészet,
de Kkésziilnek bel6le kozsziikségleti aruk, sportszerek, miiszaki cikkek, egyre
jelent6sebbek a textilipari, és csomagoléipari alkalmazasai is. A politejsav azonban,
szamos pozitiv tulajdonsdga mellett, gyenge tulajdonsdgokkal is rendelkezik, melyek
korlatozzak a szélesebb korben valoelterjedését a csomagoldiparban. Ilyen példaul: a
ridegség, a gyenge vizg6z és gazzaro tulajdonsagok, a gyenge hdstabilitas vagy a lassu
kristalyosodas. A PLA tulajdonsagai javithaték mas lebomlé polimerekkel (PCL, TPS),
lagyitokkal (PEG-ek, acetil-tributil-citrat, tributil-citrat) valé keverékek, tobb fazisu
rendszerek, kompozitok (erdsitd fazisként természetes szalakat, keményitészemcsét,
mikrokristalyos cellulozt felhasznalva) eldallitasaval vagy akar nanométeres
tartomanyba esd erdsitéanyagok (agyagasvanyok, fémoxid nanorészecskék, celluldz
nanokristaly, szénnanocs6) alkalmazasaval.

A nanoerdsitéanyagot tartalmazd heterogén rendszerek kiilonleges
tulajdonsagai, sokszor nem csak a nanoerdsitéanyag jelenlétének (pl. zarétulajdonsagok
novelése a nanolemezek altal létrehozott ,labirintus” hatassal), hanem a tombi polimer
tulajdonsagaitél eltér6, a hatarfeliileti rétegben elhelyezked6 polimernek is
tulajdonithat6. A nanométeres mérettartomanyba (<100nm) es6 erdsitéanyagok nagy
fajlagos feliiletnek koszonhetéen a matrixszal szamos helyen johet létre hatarfeliileti
interakcid, ezért a nanoerdsitéanyagok latvanyos modifikdlé hatasa mar egészen Kkis
alkalmazasi mennyiségek mellett is tapasztalhat6. A tulajdonsagokat modositd, nagy
mennyiségli hatarfazis csak a nanoerdsitéanyagok megfelel6 diszpergacidja és
disztribuiciéja révén johet létre, a részecskék nagy fajlagos feliilete, nagy
reakcioképessége azonban nehézzé teszi a finomdiszperz rendszer kialakitasat, mely
gyakorta szlikségessé teszi kompatibilizalészerek, felliletmddosit6  anyagok
alkalmazasat. A  nanoer@sitanyagok  matrixban valé  diszpergaltsaganak,
disztribdiciéjanak mértékét a fazisok kozotti Osszeférhetdéség és az eldallitas
paraméterei, mely kiterjed a nanoerdsitéanyagok el6allitasi parameétereire, az
erOsit6fazis  feldolgozhatésagat —megkonnyité  el6készité  miveletei, szintén
nagymértékben befolyasoljak. A nanoerdsitéanyagok alkalmazasaval javithatok a
mechanikai tulajdonsagok, csokkenthetd a ridegség, novelhetd a szivossag, az
Utésallésag, a kristalygocképz6 hatdsnak koszonhet6en novelheté a kristdlyossag, a
kristalyosodas sebessége, csokkenthetd a szferolitok mérete, igy akar novelhet6 a
polimer matrix atlatszosaga, ezek mellett csokkenthetd az éghet6ség, novelhetd a
héstabilitas, javithatok a zarotulajdonsagok.



A KUTATAS CELJA

A doktori kutatas célja a mikrokristalyos celluléz (MCC), a mikrokristalyos
cellulé6zbdl eldallitott cellul6z nanokristalyok, valamint a montmorillonit (MMT)
nanolemezek politejsav-matrixra gyakorolt hatdsanak vizsgalata, végs6 soron a
politejsav gyenge tulajdonsagainak javitasa volt.

A kutatas céljai kozott szerepelt:
a cellul6z nanokristalyok MCC-bdl torténé eldallitdsa savas hidrolizis nélkiil,
ultrahangos kezeléssel zoldkémiai eljarassal, olyan nem vizes kozegben melynek
eltavolitdsa nem sziikséges, ezzel kiiszobolve ki a kozeg eltavolitasa soran
bekovetkez6 agglomeraciot, aggregaciot
Az ultrahanggal kezelt cellul6z és a kiinduldsi mikrokristalyos cellul6z politejsav
matrixra gyakorolt hatasainak 6sszehasonlitasa
Politejsav mechanikai, termikus és zarétulajdonsagainak javitdsa montmorillonit
nanolemezek és celluldz részecskék felhasznaldsaval a transzparencia meg6rzése
mellett.

FELHASZNALT ANYAGOK, ALKALMAZOTT MODSZEREK

A kutatas soran felhasznalt poli(etilén-glikol) (PEG400) (Macrogola 400, 400
g/mol atlagos molekulatomegti, folyadék halmazallapotil) nemcsak mint lagyitészer volt
jelen, hanem mint diszpergalast, 0Osszeférhet6séget novel6 szer, és mint a
mikrokristalyos celluldz ultrahangos kezelésének kozege.

A politejsav alapi kompozitok eléallitdsa soran 20pum részecskeméretli nagy
tisztasdgl mikrokristalyos cellul6z (MCC) keriilt felhasznalasra (Sigma Aldrich). A
mikrokristalyos cellul6z részecskeméretének csokkentése ultrahangos kezeléssel zajlott
a folyadék halmazallapotu poli(etilén-glikol) kézegben. Mivel az ultrahangos ruddal valo
kezelés (20 kHz, 32 pm) intenzitasa tul nagynak bizonyult és a PEG400 gyors
degradacidjat idézte eld, igy a direkt ultrahangos kezelés ideje lerévidiilt (15 min), és
tovabbi besugarzas indirekt mddon, ultrahangos kadban zajlott (40 min, 25 és 75kHz). A
kezelést megel6z6en a mikrokristalyos celluléz duzzasztdsa 24 o6ran at zajlott (az
ultrahangos kezelés nélkiili, de PEG400-ban eloszlatott mikrokristalyos cellul6z esetén
is). Az ultrahangos kezelés hatékonysaganak vizsgalata érdekében, olyan PLA féliak
el6allitasa is sor keriilt, melyek az ultrahanggal kezelt MCC-vel azonos mennyiségben
tisztan MCC-t, illetve PEG400-at és MCC-t tartalmaztak.

A politejsav modositasahoz felhasznalt masik erdsit6fazis organofilizalt
montmorillonit (Cloisite®30B), mely egy kvaterner ammoénium séval modositott,
hosszi alkil lancokkal és hidroxil-csoportokkal rendelkezé feliilletmddositott
agyagasvany volt (750g/m? fajlagos feliilettel és 70-150 hossz-vastagsag arannyal). Az
omledékes feldolgozas soran nagy nehézséget jelent a montmorillonit rétegeinek
szétvalasztdsa, azok finom eloszlatdsa a polimer omledékben. A rétegszétvalas
megkonnyitésére, a feldolgozast megel6zden, a montmorillonit erdsit6fazis duzzasztasa
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zajlott poli(etilén-glikol)-ban 24 6ran at, majd a delaminalédas fokozasa érdekében 5
percen at tartd kezelés kovetkezett ultrahangos kadban. A szakirodalmak ezidaig nem
szamoltak be a MMT duzzaszthatdsagarol PEG400-ban, azonban a duzzadas nagy
mértéke volt megfigyelhetd, a nagy mozgékonysagu poli(etilén-glikol) lancok a
montmorillonit rétegkozi terébe jutottak.

A kompozitok el6allitasa 6mledékes eljarassal zajlott COLLIN ZK25T tipusu
négyzonas, ikercsigas laboratériumi extruderen. A kutatas soran az 50 rpm
fordulatszam, és a 170-185-190-190°C hémérsékletprofil bizonyult optimalisnak. Az
extrudalasa soran, a 3 mm atmérdji furatd extruder szerszambdl kilépd politejsav alapu
spagetti vizfiird6be vezetését kovet6en az anyagok granuladlasa zajlott. A féliahtuzas a
granulalast, és szaritast kovetéen LABTECH Scientific négyzonas, egycsigas extruderen
(180-185-190-195°C, 45 rpm) és az ahhoz tartoz6 LBRC - 150, hiitétt hengeres
féliahtizoval (4,3 m/min) valésult meg. Az 6sszetételek az 1.tdblazatban lathatok.

1.tablazat A kutatas soran eldallitott PLA alapu féliak 6sszetétele

keverék PEG400 MCC MMT
megnevezése (t%) (t%) (t%)
tiszta PLA - - -
PEG5 5 - -
PEG10 10 - -
1M_P 10 - 1
3M_P 10 - 3
5M_P 10 - 5
1C - 1 -
3C - 3 -
5C - 5 -
1C_P 10 1 -
3C_P 10 3 -
5C_P 10 5 -
1C_P_UH* 10 1 -
3C_P_UH* 10 3 -
5C_P_UH* 10 5 -

* -gal jelolt mintak PEG400-ban ultrahanggal kezelt MCC-t tartalmaznak

A poli(etilén glikol)-t, montmorillonitot és cellulézt tartalmazo féliak
jellemzdinek meghatarozasa kilénb6z6 vizsgalati modszerekkel tortént, ugy mint UV-
VIS spektrofotometria, FT-IR spektroszképia, nagyszogi rontgendiffrakcio, differencialis
pasztazé kalorimetria, termogravimetria, transzmissziés elektronmikroszkodpia,
tépobszilardsag, huzasi jellemzOk vizsgalata, pasztazé elektronmikroszképia és
vizgbzateresztés.



A KUTATAS EREDMENYEINEK OSSZEFOGLALASA

A TEM felvételekbdl kideriilt (1.dbra), hogy a mikrokristalyos celluléz PEG400-
ban valé ultrahangos kezelésével, a savas hidrolizist mell6zve is allithaték el6 cellul6z
nanokristalyok, melyek nagy hatast gyakorolnak a PLA tulajdonsagaira.
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1.dbra TEM felvételek az ultrahanggal kezelt MCC-t tartalmazoé mintdkrol,
A:1C_PU, B: 3C_PU, C: 5C_PU
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A montmorillonitot tartalmazé félidk esetén a TEM felvételek alapjan (2.abra) a
PEG400 jelenlétével, az alkalmazott feldolgozasi paraméterek mellett elérhet6 a
homogén eloszlas és a rétegszilikat agglomeratumok delaminal6dasa a PLA matrixban. A
legnagyobb mértéki exfoliaciot az 1t%-ban MMT-t tartalmazé minta, majd a 3t%-ban
MMT-t tartalmaz6 minta mutatta.
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2.dbra TEM felvételek a montmorillointot és PEG400-at tartalmazdé mintdakral kiilonb6zo
nagyitasokban, A: 1IM_P, B: 3M_P, C: 5M_P

Az 5t%-os MMT koncentracié esetén, ahogy az a rontgen diffraktogramrol is
leolvashaté volt, az interkalalt és exfolialt szerkezet jott 1étre. A WAXD alapjan az 1 és
3t%-os MMT tartalmu kompozitoknal szintén tartalmaz az anyag nem tokéletesen
szétvalt lemezeket, de azok hanyada joval kevesebb, mint az 5M_P esetén.

A PLA/montmorillonit tarsitasok esetén valédi nanokompozitokrol beszélhetiink,
mig a PLA/ultrahanggal kezelt cellul6z tarsitdsok esetén egy hibrid, nanokristalyokat és
mikrokristalyokat is tartalmaz6 rendszerrdl. Az FT-IR spektroszképia eredményei
alapjan a politejsav és az erdsit6fazisok (mind a celluléz és a montmorillonit) kézott



valédi kapcsolat alakult ki, az intermolekularis kotéseket feltételezhet6en H-kotésék
okoztak.

A WAXD és DSC eredményekbdl kidertlt, hogy a feldolgozas soran a relativ gyors
hiités eredményeként az anyagban nagy amorf frakcié maradt vissza, azonban a DSC
vizsgalatok szerint a modositott mintak, kivéve a csak MCC-t tartalmazok, az elsé
felflités sordn is nagyobb mértékben voltak képesek a kristalyosodasra mint a tiszta
PLA, koszonhetéen a PEG400 lancmobilizalé hatasanak és az er@sitd fazis gocképzo
hatasanak. A kristalygocképz6 hatas a feldolgozdshoz képesti lassabb hiités utan
egyértelmilibb, ekkor az 5t%-ban montmorillonitot tartalmazé mintak kristalyossaga
megkozelitette a PLA maximalis kristalyossagat. A tiszta MCC kivételével az
erdsitéanyagok nem befolyasoltak szembet{in6en a matrix livegesedési hdmérsékletét. A
tiszta MCC feltételezhetéen korlatozta a polimerlancok mobilitasat, melynek
kovetkeztében a Ty sorban az erdsitéanyag tartalommal: 16,4; 16; és 14,9°C-szal n6tt. A
hidegkristalyosodas hémérséklete, hasonlé okbol kifolydlag, csak a tisztan MCC-t
tartalmaz6 mintaknal nétt, a lagyitot is tartalmazé mintaknal, a lancok megndvekedett
mobilitdsanak koszonhetéen a Tc. értéke minden esetben alacsonyabb hémérsékletek
felé tolodott el. Az olvadasi hémérsékletek szintén nem valtoztak nagymértékben,
azonban a tiszta PLA DSC gorbéjén lathaté a polimorfiara utalé kettds csics esetén a
dominal6 olvadasi csucsot kisér6é csucs intenzitasanak csokkenése figyelhetd meg,
kiillonosen az MMT-t tartalmazé mintaknal, de a kezelt, illetve kezeletlen celluldzt és
PEG400-at is tartalmaz6é mintaknal szintén, mely az alacsonyabb szdmu tokéletlen
kristaly jelenlétére, a PLA kristalyok rendezettebb kristalyszerkezetbe valo
elhelyezkedésére utal. Az UV-VIS eredményekbdl is kideriilt, hogy az 1M_P esetén a
legnagyobb foki a delaminalodas, illetve feltételezhetd6 az MMT lemezkék
kristalygdcképzd hatdsabol 1étrejovo szferolit méret csokkentd hatds, mivel az a tiszta
PLA-hoz (79,7%) képest nagyobb transzparencidju (82,1%). A cellulézt tartalmazé
mintak koziil a legkisebb transzparencia csokkenést az 1t%-ban ultrahanggal kezelt
cellulézt tartalmazé minta mutatta, mely az ultrahangos kezelés hatasanak
tulajdonithat6. A TG vizsgalat eredményei szerint a bomlas kezdeti hdmérséklete sok,
lagyitét is tartalmazé mintanal is, a magasabb hémérsékletek felé tolodott el, az 1IM_P, a
3C_P és a 3C_PU anyagok kivételével. Akarcsak az ilivegesedési hdmérséklet esetén, a
legjelentdsebb valtozas a tisztdn MCC-t tartalmaz6 anyagoknal figyelhetd meg, ahol a
bomlas kezdeti hémérséklete sorban az erdsitéanyag tartalommal 28,4; 29,7 és 20,9°C-
szal n6tt a modositatlan politejsav kezdeti bomlasi hémérsékletéhez képest. A
legnagyobb névekedést a cellulézt tartalmazé mintdk utan az 5M_P mutatta 12°C-os
novekedéssel. A DTG gorbék alapjan a Tmax egyediil a 1C és a 3C esetén mutatott
novekedést, a tobbi mintanal a Tmax csokkenése volt megfigyelhetd.

A tépolszilardsagi eredmények alapjan mind keresztirdnyban, mind gyartas
iranyban ndtt a tépési mutatd a politejsav tépési mutatdjahoz képest. A legnagyobb
javulas a 3M_P és az 5SM_P esetén jelentkezett - gyartasirdnyban sorban 625 és 717%-os,
keresztiranyban 142 és 166%-o0s novekedést mutatva a tiszta politejsavhoz képest.
Keresztiranyban szintén kimagaslé értéket mutatott az 1t%-ban ultrahanggal kezelt
cellulézt tartalmazé PLA f6lia is. A huzévizsgalat eredményeként kapott fesziiltség-
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nyulas gorbék alapjan a politejsav félidk eltérd tulajdonsagokkal rendelkeznek gyartas
politejsav kristalyos fazisat alkot6 szferolitok és az amorf fazist alkotdé polimerlancok
orientacidjaval magyarazhat6. A huzoé- és szakitoszilardsag, (valamint a Young-modulus
is) a legtobb esetben csokkent, azonban az azokhoz tartoz6 nyulas sok esetben nétt. A
huzészilardsaghoz tartoz6 nyulds keresztirdnyban csaknem minden médositott anyag
esetén novekedett, legnagyobb mértékben a PEG10, az 5SM_P és a 3C_PU anyagoknal
sorban 87,52; 84,77 és 112,84%-kal. A nyulas novekedése gyartasirdnyban még
nagyobb mértéki volt. A legnagyobb csucsi nyulassal az ultrahanggal kezelt cellulozt 1
és 3t%-ban tartalmaz6 mintak rendelkeztek, ahol a novekedés mértéke elérte a 105,75
és 97,72%-ot. A huizészilardsaghoz tartozé szakadasi nyulasok még nagyobb novekedést
mutattak a tiszta PLA-hoz képest. Keresztiranyban a legnagyobb javulas a 3M_P és az
5M_P anyagok esetén jelentkezett, ahol a novekedés mértéke elérte a 2847 és 3328 %-
ot. Nagymértékli novekedés volt megfigyelheté az ultrahanggal kezelt cellulézt
tartalmaz6 mintaknal is (a cellulé6z mennyiségének novekedésével sorban 444, 235 és
216%). Gyartas iranyban minden anyag szakadasi nyuldsa nétt, a legkimagaslobb
modon, a szakirodalmakban ez idaig nem regisztralt mértékben, a 3t%-ban (10295%-
kal) és az 5t%-ban (13206%-kal) montmorillonitot tartalmaz6 anyagok esetén, valamint
az 1t%-ban (10798%-kal), a 3t%-ban (8211%-kal) és az 5t%-ban (6485%-kal)
ultrahanggal kezelt cellulozt tartalmaz6é anyagoknal. A nagy szakadasi nyulassal
rendelkezd polimerekre mind jellemzé volt a nyakképzddés, mely az egész mintan végig
terjedt. A felkeményedés szakasza azonban nem volt erdteljes, melynek oka
feltételezhet6en a krisztallitokat alkoté lamellak féliahtizas soran létrejott orientaltsaga
volt. A kezdeti deformaciokat a huzas soran a nyirdsi savok kialakulasa okozta,
kiillonosképp az MMT tartalmi mintak esetén. A montmorillonitot tartalmazé mintak {6
deformaciés mechanizmusa a nyirasi folyas (mely mellett a crazing is szerepet kapott),
az MCC-t tartalmazé politejsav alapd mintak esetén a dominalé6 mechanizmus a crazing
(mikroiireg, majd mikrorepedés képz6dés), mig az ultrahanggal kezelt cellulézt
tartalmazo6 mintak esetén a kavitacio és a nyirasi folyas. A cellul6z PEG400-ban térténd
ultrahangos kezelésével és a montmorillonit PEG400-ban valé duzzasztasaval, valamint
a megfeleld diszperzidt és disztribuciot lehet6vé tévo feldolgozasi paraméterekkel, a
huzo igénybevétellel szemben szivosan viselkedd politejsav alapu folia nyerhetd.

A kutatds soran alkalmazott nano-, illetve mikrométeres erdsitéanyagok és
poli(etilén-glikol) segitségével kiilonb6zd tulajdonsagu és kiilonb6z6 felhasznalhatdsagu
politejsav alapi kompozitok eldallitasara kertilt sor. A mdédositassokkal kiszélesithet6 a
politejsav csomagolodipari alkalmazasi kore is. A ridegség csokkentésével hosszabb
élettartamu tasakok, taskak, héformazott csomagoléeszkozok alakithatéok ki,
el6segithetd a PLA extruziés bevonatként valé alkalmazdsa. Az erdsit6anyagok altal
nagyobb vizg6zzar6 képességet adva az anyagnak, novelhet6 a nedvességre érzékeny,
PLA-ba csomagolt termékek polc ideje is.



TEZISEK

1. Ultrahangos roncsolassal poli(etilén-glikol) (Mw=400) koézegben, eredményesen
allithaté el6 mikrokristalyos cellul6zb6l tovabbi vegyszerek adagolasa nélkiil
cellul6z nanokristdly. A PEG400-ban val6 ultrahangos kezeléssel a cellul6z
nanokristalyok szferolit megjelenésliek lesznek. Az ultrahangos kezelést
kovetben nincs sziikség a nanokristalyok szuszpenziébdl valé kinyerésére, azok
kozvetleniil felhasznalhatok a PLA médositasahoz.

2. A politejsav félia ridegsége jelent6sen csokkenhetd kis mennyiséglii PEG400-ban
ultrahanggal kezelt cellul6zzal. Amellett, hogy az 6mledékes eljarassal el6allitott
hibrid anyag szivéssaga nagymértékben javul, az atlatszésaga és hdstabilitasa
kielégit6 marad. 1t%-nyi ultrahanggal kezelt cellulézzal mind a lagyitott PLA,
mind a tiszta PLA f6lia vizg6zateresztése szamottevéen csokkenthetd.

3. Az optikai mikroszkopos felvételek segitségével megallapitasra kertilt, hogy mig
az ultrahangos kezelés nélkiili cellulézt tartalmaz6é mintaknal a f6 deformacios
mechanizmus a crazing, addig az ultrahanggal kezelt cellulézt tartalmaz6 mintak
esetén az liregképz6dés, melyet azonban nem a hatarfeliiletek elvalasa, vagyis a
hatarfeliileti interakciok megsziinése okoz, hanem a cellul6z részecskék kohéziés
szakadasa.

4. A montmorillonittal valé6 médositas esetén a PEG400 alkalmazasaval 6tvozhet6k
az oldoszeres és az 6mledékes nanokompozit eldallitas elonyei. A PEG400-at
alkalmazva ugyanis nincs sziikség olddszerre, mivel az MMT a folyékony
halmazallapotu poli(etilén-glikol)-ban is képes a nagyfoki duzzadasra, mely
elésegiti a rétegek szétvalasat. A PEG400-ban duzzasztott organofilizalt
montmorillonitot tartalmazé PLA nanokompozit az O6mledékes feldolgozast
kovetden exfolidlt, illetve interkalalt szerkezeti. Az MMT és PEG400 egyiittes
alkalmazasaval igy jelentésen novelhet6 a PLA plasztikus deformacidja,
atlatszosaga, kristalyossaga és csokkenthet6 a PEG400-zal lagyitott PLA
vizgbzateresztése.
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