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Politejsav alapu, hosszu bazaltszallal erésitett
froccsontott kompozitok fejlesztése

Dr. Tabi Tamdas™™* tudomanyos munkatars

1. Bevezetés

Napjainkban, a tobbek kozott mlianyaggyartasra is
hasznalt kdolajkészletek fogyatkozasa, valamint a rovid
¢életciklusti mtianyag termékek okozta hulladék-felhal-
mozddas kovetkeztében egyre inkabb eldtérbe keriil a
megujuld eréforrasbol eldallithatd és egyben bioldgiai
uton lebonthatd, komposztalhatd polimerek hasznalata.
Jelenleg a legigéretesebb lebonthat6 polimer a mezdégaz-
dasagi novényekbdl eldallithatod politejsav (PLA — Poly
(Lactic Acid)) [1], melybdl jellemzden poharakat, jog-
hurtos dobozt, foliat, egyszer hasznalatos evOeszkozt
gyartanak. Ugyanakkor kivaldo mechanikai tulajdonsagai
miatt szalerésitéssel akar nagyobb igénybevétell, mii-
szaki termékek anyagaként is alkalmazhat6 lehet.

Mar régota folynak kisérletek a PLA szalerdsitésérol,
legfoképpen ndvényi, megujuld forrasbol szarmazo sza-
lakkal, mint pl. a len [2], a juta [3] vagy a kiilonb6z6 cel-
lulozszarmazékok [4-6]. A kutatasok ellenére azonban
sajnos csak kismértékii erdsitd hatast sikeriilt elérni
froccsontott PLA kompozitok esetében, ami leginkabb a
korlatozott szaltartalommal, a névényi szalak termikus
stabilitasaval és a feldolgozaskor tapasztalt szaltordeld-
déssel magyarazhat6. Mas, a természetes szalakat jobban
kimélo és egyben nagyobb szaltartalomra alkalmas tech-
nologiaknal, mint pl. a rétegeléses eljaras (film-stacking)
mar nagyobb mértékli a mért erdsité hatas, ugyanakkor
ezzel a technologiaval csak lapszerd, sik termékek gyart-
hatok).

Egy lehetséges alternativdja a természetes novényi
szalaknak a szintén természetes jelzével illethetd bazalt-
ko6 és az abbdl 1étrehozott bazaltszalak [7]. Csak néhany
munkat talaltunk bazaltszallal erdsitett politejsavval kap-
csolatban [8—11] annak ellenére, hogy jelentds erdsitd
hatast tudtak kimutatni froccsontdtt kompozitokban is,
amely feldolgozasi technologianal koztudottan erdteljes
széltoredezés 1ép fel. A bazaltszalak mechanikai tulaj-
donsagokat ndveld hatasa egyféleképpen fokozhatd, még-
pedig hosszu szalakkal erésitett froccsontési technolo-
giaval.

Haromféle hossztszalas froccsontési technologia 1éte-
zik. Az els6 esetben az erésitdanyagot, altalaban folyto-
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nos szalkoteget, rovingot vonnak be miianyaggal a ka-
belbevonatolashoz hasonld szerszam és egy extruder se-
gitségével (szdalbevonatolas), igy a roving pusztan egy
miianyag kopenyt kap. A masodik esetben a szalkdteget
pultruzioval tarsitjdk a mianyaggal, amely soran a szal-
koteget teljesen atitatjak szemben az el6z6 technologia-
val. Mindkét technologiaval a bevont vagy atitatott ro-
vingot kivant méretre daraboljak (altalaban 10-20 mm
kozott) majd ezt a granulatum elégyartmanyt hagyoma-
nyos froccsontési technologiaval dolgozzak fel. Habar az
elégyartmany atlagos szalhossza igy is rovidiil a froccs-
ontés soran, de megfeleld technologiai beallitasokkal az
mindenképpen nagyobb lesz, mint a ,,hagyomanyos” ro-
vid szalerdsitésii miianyagok froccsontésekor. A harma-
dik hosszuszalas froccsontési technologia az tigynevezett
froces-kompaundalas, amely egyesiti a roving dmledék-
be vald bevezetését és annak alakadasat, froccsontését a
szalak lehet6 legkisebb mértéki tordelddése mellett.
Mindezek alapjan munkéankban szalbevonatoldssal el6-
allitott eldgyartmany létrehozasaval PLA-ra és folytonos
bazaltrovingra alkalmaztunk hosszu szalakkal erésitett mui-
anyag froccsontési technologidt annak érdekében, hogy
megujuld és természetes eréforrasbol muiszaki célokra is
alkalmazhato6, froccsonthetd kompozitot hozzunk Iétre.

2. Mérési elrendezés

Kisérleteinkhez NATUREWORKS 3052D tipusu PLA
granulatumot (MFI = 14 g/10 perc, 2,16 kg terheléssel
210°C-on) és Basaltex KVT 150tex13-1 jeld, 150 tex linea-
ris strliségli, 13 um elemi szalakbdl allo, szilanos felii-
letkezelésli bazalt rovingot hasznaltunk. A PLA granula-
tumot feldolgozas el6tt 85°C-on 6 Oraig szaritottuk. Szal-
bevonatolashoz LABTECH SCIENTIFIC LTE 26-44 ikercsi-
gas extrudert és egy erre a célra tervezett szalbevonatolo
szerszamot hasznaltunk [12]. Az extruder zoéndinak ho-
mérséklete 195, 200 és 205°C volt, a csiga fordulatszama
10 /perc, illetve a szerszam hémérsékletét 270°C-ra, a
PLA feldolgozasahoz képest szokatlanul nagynak va-
lasztottuk a szerszamon keresztiilaramlé dmledék nagy
nyomasesése miatt. A bazaltroving szerszamba torténd
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M'evonatolé
extruder-szerszam

1. dbra. A szalbevonatolashoz hasznalt extruder-szerszam

beflizését kdvetden a roving elhtizasi sebességével alli-
tottuk be a szaltartalmat (/. abra).

Megfelel6 mindségii, azaz PLA-val folytonosan és
egyenletesen bevont bazaltrovingot 120 ¢s 200 mm/s ko-
z6tti elhuzasi sebességgel tudtunk gyartani. A bevonatolt
folytonos bazaltrovingot 10 mm-es darabokra vagtuk,
hogy ezt az elégyartmanyt froccsonteni tudjuk (2. abra).

Haromféle elhuzasi sebességet alkalmazva (120—160-
200 mm/s) hoztunk Iétre eldgyatmanyt. Szalkiégetéses
modszerrel megallapitottuk, hogy az emlitett elhtizasi se-
bességekhez rendre 14,8, 20,4 és 25,8 m% szaltartalom
tartozik. Referenciaként vagott bazaltszallal (kezdeti
szalhossz 10 mm) erdsitett, azonos
névleges szaltartalmq, ,,hagyoma-
nyos” extruzidval eldallitott rovid-
szalas kompozitokat készitettlink.
Mind a hosszl-, mind a rovidsza-
las granuldtumbol ARBURG All-
rounder 3708 700-290 froccsontd
gépen szakito-, hajlito- és titvehaj-
litd (Charpy) probatesteket készi-
tettink. A froccsontés soran
50 cm3/s befroccsontési sebessé-
get, 600 bar utényomast, 20 s uto-
nyomasi id6t, 30 s maradék hiitési
idé6t, 30 bar torlonyomast, 190°C-
os Omledék-homérsékletet ¢és
20°C-os szerszamhdmérsékletet
alkalmaztunk. A préobatesteken ez-
utan meghataroztuk a mechanikai
(szakito, hajlito, titvehajlito), a ter-
mikus (DSC — differencialis pasz-
tazo kalorimetria), a termomecha-
nikai (DMA — dinamikus mechani-
kai analizis) tulajdonsagokat, vala-
mint a toretfeliileteket pasztazo
elektronmikroszkopiaval (SEM),
az atlagos marado szalhosszt opti-

3. abra. 14,8 m% hosszu bazaltszallal eré-
sitett frécesontott probatest to-

retfeliilete

retfeliilete
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5. abra. 20,4 m% hosszu bazaltszallal eré-
sitett frocesontott probatest to-

2. abra. A PLA-val bevont bazaltroving elégydrtmany a dara-
bolas utan

kai mikroszkoppal és végiil a hdalaktartdst HDT vizsga-
lattal.

3. Kisérleti eredmények

El6szor 0sszehasonlitottuk a szakitod probatestek toret-
feliileteit, a hosszu- (3., 5. és 7. abra) és rovidszallal (4.,
6. ¢és 8. abra) erbsitett froccsontdtt probatestek marado
szalhosszanak elemzéséhez.

4. abra. 14,8 m% rovid bazaltszallal erd-
sitett fréccesontott probatest to-
retfeliilete

EME-FT

6. abra. 20,4 m% rovid bazaltszallal erd-
sitett froccsontott probatest to-
retfeliilete
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7. abra. 25,8 m% hosszii bazaltszallal erd-
sitett frécesontott probatest toret-
feliilete

Megfigyelhetd és egyben szembetlind az azonos na-
gyitas mellett készitett elektronmikroszkopos képeken a
hosszl bazaltszallal erésitett probatestek jelentdsen na-
gyobb maradé szalhossza, tovabba, hogy mind a rovid-,
mind pedig a hossziszalas erésités esetén kivalo az ad-
hézi6 a bazaltszalak és a PLA kozott, amelyet a szalak
PLA-val torténd kivald nedvesitése bizonyit. Az atlagos
marado szalhossz pontos értékeit optikai mikroszkoppal
hataroztuk meg (9. dbra).
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9. abra. Rovid és hosszi bazaltszallal erdsitett PLA kompozitok
atlagos marado szalhossza

A marado szalhossz a hosszi bazaltszalas kompozitok
esetében jelentésen meghaladja (3—4-szerese) az azonos
szaltartalomhoz tartozo6 rovidszalas kompozitok marado
szalhosszat, ugyanakkor ezek az értékek a szaltartalom
novelésével csokkennek, mivel egyre jelentésebb lett a
feldolgozas soran a szalak egymast tordeld hatasa. A ro-

8. abra. 25,8 m% rovid bazaltszallal ero-
sitett frocesontott probatest to-
retfeliilete

vidszalas froccsontott kompozi-
tokhoz képesti nagyobb szalhossz
hatasa a mechanikai tulajdonsa-
gokban is megmutatkozott (/. tdb-
lazat).

Mind a hizd-, mind a hajlitoszi-
lardsag 20-30%-kal novekedett a
rovidszalas kompozitokhoz képest,
igy a kozel 26 m%-os hosszu ba-
zaltszallal erdsitett, froccsOntott
PLA kompozitok esetében 127 MPa
haz6- és 197 MPa hajlitészilardsa-
got értiink el. A hosszliszalas erd-
sités egyik f6 elénye tovabba, hogy nagymértékben no-
veli a kompozitok titésallosagat. Esetlinkben is a Charpy-
féle titészilardsagban mértiik a legnagyobb névekményt:
bemetszett Charpy {itészilardsag esetén a tarsitatlan
PLA-hoz képest nyolcszorosara, az az azonos szaltartal-
mu, rovid bazaltszallal erdsitett kompozitokhoz képest
két-haromszorosara nétt a hosszu bazaltszallal erdsitett
PLA kompozitok iitdszilardsaga, elérve kozel 19 kJ/m?2-t.
A bemetszés nélkiili Charpy iit6szilardsag esetén pedig a
tarsitatlan PLA-hoz képest haromszorosara, az azonos
szaltartalmu, rovid bazaltszallal erdsitett kompozitokhoz
képest kétszeresre ndtt a hosszl bazaltszallal erdsitett
PLA kompozitok it6szilardsaga, elérve a 70 kJ/m?2-t. Az
alapanyagok rugalmassagi moduluszat nem tiintettiik fel,
mert abban jelent6s valtozas nem tortént a hosszuszal erd-
sités hatasara. Ennek magyarazata, hogy a kompozitok
merevségét leginkabb a matrixanyag €s az erdsitéanyag
merevsége, valamint a szaltartalom és az orientacio befo-
lyasolja; az eldbbi harom paraméter mind révid-, mind
hosszuszalas erdsités esetén azonos volt, az orientacio
drasztikus mértékii eltérése azonos feldolgozasi techno-
logia esetén pedig nem jellemz6. Mindezek kovetkezté-
ben a 14,8, 20,4 és a 25,8 m% szaltartalomhoz rendre
4950, 5930 és 6460 MPa huz6 rugalmassagi moduluszt,
valamint 6340, 7740 és 8830 MPa hajlitd rugalmassagi
moduluszt mértiink.

Annak érdekében, hogy a PLA alapu kompozitokat
igénybevett szerkezetek, alkatrészek alapanyagaként is
lehessen alkalmazni, ki kell kiisz6b6lni a PLA hatranyos
tulajdonsagait, nevezetesen kis titésallosagat és hdalak-

1. tablazat.

A rovid és hosszuszallal erdsitett frocesontott probatestek mechanikai tulajdonsagai

) Hiizészildrdsig Hajlit6szilirdsag Charpy iitészilardsag Charpy iitészilardsag
Szaltartalom MPa MPa (bemetszett) (nem bemetszett)
m% kJ/m? kJ/m?
Rovidszal Hosszuszal Rovidszal Hosszuszal Rovidszal ‘ Hossziszal Rovidszal ‘ Hossziiszal

Referencia PLA 65,4+0,7 98,0+0,3 2,7+0,5 23,0+1,5
14,8 91,6+0,2 107,2+3,7 136,7+1,4 165,140 5,9+0,2 16,1+1,1 29,3£1,7 67,9+2.4
20,4 98,0£1,5 124,6+3,1 143,54+0,9 181,6+1,3 6,0+0,3 18,3+1,3 29,9£1,8 70,1£2.4
25,8 108,8+1,0 126,9+3,7 161,743,5 196,7+6,6 7,5+0,6 18,7+1,8 34,1+1,3 68,8+4,8
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tartasat. E16bbit a hosszl bazaltszalak alkalmazasaval je-
lentdsen sikeriilt ndvelni, ezért tovabbi vizsgalatainknal
a PLA termikus, valamint termomechanikai tulajdonsa-
gait vizsgaltuk meg. A PLA-bol 1étrehozott termékek kis
hoéalaktartasaért egyiittesen a PLA kis tivegesedési atme-
neti hémérséklete (7, ~ 50-60°C) és kismértékii krista-
lyos részaranya felel. A PLA altalaban egy részben kris-
talyos polimer (fiiggden a PLA Osszetételétdl, leginkabb
D-Laktid tartalmatol), azonban nagyon lassu kristalyoso-
das jellemzi, igy tipikusan az 6mledék allapotu feldolgo-
zas-technologidk esetében, amelyeknél intenziv hiitéssel
rogzitik a termék alakjat, a PLA gyakorlatilag amorf
szerkezetli marad. Ennek hatésara T, feletti hémérsékle-
ten elvesziti jelentés merevségét, kilagyul (nagyrugal-
mas allapot) és eldeformalodik. Mindezek értelmében a
hdalaktartast jelentésen novelni leginkabb a PLA szalerd-
sitésével ¢és kristalyos részaranyanak novelésével, goc-
képzok alkalmazasaval lehet, de a feldolgozas-technolo-
giak soran fellépd intenziv hiités miatt ez tovabbra sem
egyszeru feladat. Ha a feldolgozas soran sikertil teljesen
kikristalyositani a PLA terméket, akkor annak hdalaktar-
tasa korabbi méréseink alapjan meghaladja a 120°C-ot,
ami jelentds elony az amorf PLA termékhez képest. Ezért
jelenleg aktivan kutatott teriilet a PLA hatékony gockép-
z6inek megtalalasa.

A bazaltszallal erdsitett mintak termikus vizsgalataval
megallapitottuk, hogy a bazalt gocképzéként hat a PLA-
ra, amely a késztermék kristalyos részaranyaban is meg-
mutatkozik (/0. abra).
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10. abra. Rovid- és hosszu bazaltszallal erdsitett PLA kompozi-
tok kristalyos részaranya

A PLA kristalyos részaranya gocképzok hianyaban
ténylegesen pusztan csak par szazalék, valamint a krista-
lyos részaranyt nem csak a hiitési sebesség befolyasolja
(frocesontés intenziv hiitéssel vagy DSC mérés ,,lassu”,
10°C/perc hiitéssel), hanem a bazaltszalak hossza is. Ro-
vid bazaltszal erdsités (>20 m% szaltartalom esetén) és
10°C/perc hiitési sebesség hatasara a PLA teljesen kikris-
talyosodott (=40—45% kristalyos részarany), mig froccs-
ontott probatesteknél az intenziv hiités hatasara a krista-
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lyos részarany a maximalisan elérhetonek kb. csak a fele
(=20%). Hosszl bazaltszallal erésitett PLA esetében mar
kisebb kristalyos részaranyt mértiink; 10°C/perc hiitéssel
is csak akkora kristalyossagot sikeriilt elérni, mint rovid
bazaltszalas frocesontdtt PLA kompozitok esetében,
hosszu bazaltszallal erdsitett PLA froccsontése soran pe-
dig mar csak 10—-15% kristalyos részarany alakult ki.

Végiil elemeztiik az alkalmazas szempontjabdl kriti-
kus, a kompozitok 7, folotti hdmérsékleten mért tarolasi
moduluszat dinamikus mechanikai analizis segitségével
(11. abra).
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11. dbra. Révid- és hosszu bazaltszallal erésitett PLA kompozi-
tok legkisebb tarolasi modulusza 60-80°C kézotti tar-
tomanyban

Megallapitottuk, hogy ismételten elényos hosszi ba-
zaltszal erésitést alkalmazni, mivel jelentésebb mérték-
ben visszatartjak a PLA T, folott bekovetkez6 modulusz-
csokkenését. 24,8 m% rovid bazaltszal hatasara a PLA
modulusza 77 MPa-ra, amig ugyanannyi hosszl bazalt-
szal erdsités hatasara ,,csak” 199 MPa-ra esett vissza. A
hémérsékletet tovabb ndvelve, beindul a PLA hideg-
kristalyosodasa, ami segiti az alaktartas biztositasat,
ugyanakkor, ha kozvetleniil a T, f616tt nem sikeriilt meg-
Orizni a deformalatlan alakot, akkor a hidegkristalyoso-
das soran pusztan ez a deformalt alak fog rogziilni. Tehat
egy méretpontos froccsontott PLA terméket a feldolgo-
zas utan nem lehet a méretpontossag megtartasaval kris-
talyositani (h6kezelni) a nagyobb hdalaktartas elérése
céljabol, kizarolag csak akkor, ha az akkora mennyiség-
ben tartalmaz szalerdsitést, ami mar visszatartja a PLA —
kilagyulasbol, belsé fesziiltségek felszabaduldsabol és
soran.

HDT vizsgalattal elemeztiik a rovid és hosszu bazalt-
szallal erdsitett froccsontott PLA probatestek hdalaktar-
tasat (12. dbra).

Mind a révid-, mind pedig a hosszl bazaltszalas erdsi-
tés noveli a PLA hoéalaktartisat, valamint hosszu bazalt-
szal erdsitéssel nagyobb ndvekedést sikeriilt elérni,
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12. dabra. Rovid- és hosszu bazaltszallal erdsitett PLA kompozi-
tok héalaktartasa

ugyanakkor a hosszu bazaltszal erdsités hatasara sem
tudtunk jelentds, 6°C-ot meghaladd héalaktartasbeli no-
vekedést elérniink. Egy lehetséges modszer a bazalt erd-
sitésti froccsontdtt PLA kompozit hdalaktartasanak foko-
zasara tovabbi gocképzok (pl. talkum) alkalmazasa, vagy
a hiitési sebesség mérséklése nagy, akar 80-90°C-os szer-
szdmba torténd froccsontéssel €s a froccsontott termék
szerszamon beliili kristalyositasaval, hdkezelésével.

5. Osszefoglalas

Munkank soran a szakirodalom szerint is elsdként
hoztunk létre hosszu bazaltszallal ersitett froccsontott
politejsav (PLA) kompozitot extruzids szalbevonatolas-
sal készitett hosszuszalas elogyartmanybol. A szalbevo-
natolas soran a bazaltroving elhtizasi sebességével alli-
tottuk be a szaltartalmat. 14,8, 20,4 ¢s 25,8 m% szaltarta-
lom esetén tudtunk folytonos és egyenletes PLA bevona-
tot létrehozni a bazaltrovingon. A hosszl bazaltszallal
erbsitett kompozitok tulajdonsagait azonos szaltartalmu
rovid, vagott bazaltszallal erdsitett PLA kompozitokéval
vetettiik 0ssze. Megallapitottuk, hogy a rovid szalerdsi-
téshez képest 3—4-szer hosszabb marad6 szalhosszal ren-
delkeztek a hosszu bazaltszallal erdsitettek, amely 20—
30%-kal nagyobb huzod-, hajlitdszilardsagaban és két-ha-
romszoros Charpy (bemetszett és bemetszés nélkiili) iit6-
szilardsagaban mutatkozott meg. Ennek megfeleléen a
25,8 m% hosszu bazaltszallal erésitett froccsontott PLA
kompozit huzoszilardsaga 127 MPa, hajlitészilardsaga
197 MPa, htz6 rugalmassagi modulusza 5930 MPa, haj-
lité rugalmassagi modulusza 7740 MPa, valamint bemet-
szett €s bemetszés nélkiili Charpy {itdszilardsaga rendre,
19 és 70 kJ/m2. Megallapitottuk tovabba, hogy a bazalt-
szalak gocképzokeént hatnak a PLA-ra, valamint, hogy a
bazaltszalak gocképzo tulajdonsaga azonos szaltartalom
mellett jelentdsen fligg azok szalhosszatol. A tarolasi
modulusz elemzésével ramutattunk, hogy a PLA iivege-
sedési atmeneti homérséklet felett bekovetkezd draszti-
kus modulusz-csokkenését a hosszll bazaltszalak jobban
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mérséklik, ugyanakkor a hosszu bazaltszalak hasznalata-
val is csak 6°C-os hdalaktartasbeli novekedést értiink el.
A hoalaktartas jelentdsebb noveléséhez valdszintisithe-
téen tovabbi gocképzok (pl. talkum) és a feldolgozaskor
tapasztalt intenziv hiités mérséklése sziikséges 80-90°C-
0s szerszamba torténd froccsontéssel, tovabba a termék
szerszamon beliili hékezelésével.

A cikk a Bolyai Janos Kutatasi osztondij tamogatasa-
val késziilt. A szerzok koszonetiiket fejezik ki az ORSZAGOS
TubpomANYos Kutardsi ALap (OTKA K105355 és OTKA
K105257) anyagi tamogatasaért. A kiadvany a MAGYAR
TuDOMANYOS AKADEMIa Magyarorszag-Mexiko és Ma-
gyvarorszag-Olaszorszag kétoldalu mobilitas palyazata-
nak keretein beliil késziilt. A munka szakmai tartalma
kapcsolodik a ,, Mindségorientalt, dsszehangolt oktatasi
és K+F+I stratégia, valamint miikédési modell kidolgo-
zasa a Miiegyetemen” cimii projekt szakmai célkitiizései-
nek megvaldsitisihoz. A projekt megvalésitasat az Us
SzicHENYT TERV TAMOP-4.2.1/B-09/1/KMR-2010-0002
programja tamogatja. Eziiton szeretnénk tovabba koszo-
netet mondani az ARBURG HUNGARIA KFT.-nek, hogy ren-
delkezésiinkre bocsatotta az ARBURG Allrounder 3708
700-290 tipusu frocesénté gépet, koszonjiik tovabba a
LENZKES GMBH-nak a szerszamfelfogokat.
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