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Kutatémunkdnk sordn lignint tarsitottunk polimerekkel. A polimer matrix tipusatdl fiiggben kiilonbozé hatdrfeliileti kolcson-
hatdsok alakulnak ki, ezért egy egyszerii modell segitségével tanulmdnyoztuk ezen kolcsonhatdsok szerepét a keverékek tulajdon-

sdgainak és szerkezetének kialakuldsdban.

1. BEVEZETES

A vildg mtanyagtermelése 2009 és 2014 kozott 250 Mt/év-r6l
311 Mt/év-re novekedett, ami kozel 25%-o0s novekedést jelent
[1]. Ennek oka a muanyagok kedvezd tulajdonsagaira (ala-
csony ar, kis stirtiség, konnyt feldolgozhatdsag stb.) vezethetd
vissza, aminek kovetkeztében egyre tobb termékben és egyre
nagyobb mennyiségben alkalmazzak éket. A miianyagokat al-
koté polimerek és adalékanyagok tulnyomo részét fosszilis
nyersanyagokbdl (kéolaj, foldgaz) allitjak el6, amelyek lel6he-
lyei a nagymértékd kitermelés és felhasznalas miatt egyre ko-
zelebb jutnak a kimeriiléshez. Az ezzel jar6 kornyezeti és gaz-
dasagi problémak mérsékelhetékké, megel6zhetdkké valhat-
nak azzal, hogy a mlianyagipar egyre szélesebb korben hasznal
megujulé anyagokat, koztiik biopolimereket.

Biopolimereknek nevezziik a természetben eléfordulo, bio-
masszabdl kozvetleniil kinyerheté polimereket (pl. celluloz,
keményit), a biotechnolégiai uton szintetizalt polimereket
(pl. poli-3-hidroxibutirat), illetve a bioldgiai épit6kovekbdl
kémiai aton eléallitott polimereket (pl. politejsav). A biopoli-
merek kozé sorolhatok emellett a bioldgiai tton lebonthatd
polimerek is, fiiggetleniil az eldallitashoz felhaszndlt alap-
anyagok eredetétdl. Osszefoglalva: egy biopolimer lehet ter-
mészetes, természetes alapu és/vagy bioldgiailag lebonthato
polimer, az alapanyag eredetétdl és a polimer kémiai felépité-
sétdl fiiggden. A biopolimereket felhasznalhatjuk 6nmaguk-
ban is, de altalaban az aruk vagy a tulajdonsagaik nem engedik
ezt meg, ezért gyakran tarsitjak 6ket mds, gyakran fosszilis
eredet(i polimerekkel.

A lignin a névényeket alkoto egyik természetes polimer. A
cellulézgyartas soran nagy mennyiségben keletkezik mellék-
termékként, azonban ott elsdsorban tiizel6anyagként haszno-
sitjak. Ennek oka, hogy nincs olyan jelentds, nagy hozzaadott
értékd alkalmazasa, ami miatt gazdasagilag elényosebb lenne
alapanyagként hasznositani. Erre jelenthet megoldast a lignin
alkalmazasa polimer keverékekben.

A lignin térhalds szerkezete felbomlik, kémiailag médosul
a kinyerése soran. Kutatdsaink soran szulfitos eljarassal ki-
nyert lignint, azaz lignoszulfonatot (LS) alkalmaztunk, ami
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anionos, polaris és aromas csoportjai [2] révén kiilonboz6 ti-
pust és erdsségli kolcsonhatdsokat képes kialakitani mas po-
limerekkel. Az irodalom szamos ellentmondasos eredményt
kozol a polimer/lignin keverékekrdl [3-5]. Jeong és munka-
tarsai [3] acetilezett Kraft-lignint homogenizaltak kisstirtiségti
polietilénnel (LDPE), polipropilénnel (PP), polisztirollal (PS)
és polietilén-tereftalattal (PET) 50 m/m% lignintartalomig. A
szerz6k megallapitottak, hogy az alkalmazott lignin minde-
gyik polimerrel elegyedik, ami eléggé nehezen hihetd, hiszen
az LDPE, PP és PS apolaris, mig a PET polaris polimer. Kadla
és munkatarsai [4] Kraft-lignint tarsitottak PP-vel, PET-tel,
polietilén-oxiddal (PEO) és polivinil-alkohollal (PVA) a teljes
Osszetételi tartomanyban. A szerz6k szerint az alkalmazott lig-
nin elegyedik PEO-val és PET-tel, azonban ezt kozvetlentil
semmilyen méréssel vagy szamitassal nem bizonyitottdk. A
PEO és lignin kozotti elegyithetéséget a komponensek kozott
létrej6vo erds hidrogén-hidas (H-hidas) kolcsonhatésokkal
magyarazzak, azonban ennek titkrében nehezen értelmezhetd,
hogy a PVA miért nem elegyedik a ligninnel. Pouteau és mun-
katarsai [5] kiilonb6z6 polimerek és Kraft-lignin elegyithet-
ségét vizsgaltdk 1 m/m% lignintartalomnal. Eredményeik alap-
jan a ligninszemcsék mérete szoros Osszefiiggésben 4ll az
egyes polimerek oldhatdsagi paraméterével. A szerzék maguk
is ravilagitanak az Gsszefiiggés egyik gyengeségére, miszerint
Hildebrand-féle oldhatdsagi paramétereket alkalmaztak a
Hansen-féle oldhatdsagi paraméterek helyett, raadasul azokat
sem mérték, hanem csoportjarulékokbdl becsiilték. Az elmélet
masik gyengesége, hogy az oldhatésagi paraméter megkoze-
lités, és kiilondsen a csoportjarulékbol szamitott érték nem
veszi figyelembe a specifikus kolcsonhatasokat, holott ezek
meglehetésen erések a ligninben és néhany keverékben. Talan
célszertibb lett volna mérések segitségével meghatarozott
Flory-Huggins kolcsonhatasi paramétereket alkalmazni az
oldhatésagi paraméterek helyett.

Jelen cikkben lignoszulfonatot (amelyre a tovabbiakban
ligninként is hivatkozunk) tarsitottunk kiilonb6z6 polimerek-
kel. A polimer métrix tipusatol fliggden kiilonboz6 hatarfeli-
leti kdlesonhatasok alakulnak ki, igy kutatasunk célja az volt,
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hogy tanulmdanyozzuk ezen kolcsonhatasok szerepét a tulaj-
donsagok és szerkezet kialakuldsaban.

2. KISERLETI RESZ

Kutatdsaink soran 5 féle termoplasztikus polimerrel allitot-
tunk el6 polimer/lignin keverékeket. A PP a TVK 4ltal el6al-
litott, extruzids tipusu Tipplen H 649 FH volt. A politejsav
(PLA) a NATUREWORKS f6liaextruzidra javasolt terméke, ame-
lyet Ingeo 4032 D néven hoz forgalomba. A PS az AMERICAS
STYRENICsS dltal eléallitott, élelmiszeripari csomagoléanyagok
gyartasara javasolt Styron 686E terméke. A glikol modositott
poli(etilén-tereftalat) (PETG) tereftalsav, etilénglikol és ciklo-
hexan-dimetanol monomerekbdl felépiilé amorf kopolimer,
az SK CHEMICALS Ecozen SE tipusu terméke. Az alkalmazott
ionomer (ION) a DuPoNT altal el8éllitott Surlyn 1706 tipusu,
cink-hidroxiddal részlegesen semlegesitett etilén-metakrilsav
kopolimer, amelyben egyes karbonsav csoportok protonjait
cinkionokkal cserélik ki. A lignoszulfonat a BURGO CARTIERE
SpA altal gyartott Bretax C, ami a celluldzgyartas mellékter-
méke, kiséré komponensként pedig szacharidokat és szervet-
len sokat is tartalmaz. A lignin komponens szulfonat csoport-
jainak ellenionja a kalciumion.

A lignoszulfonatot 24 6ran keresztiil 105°C-on vakuum-
ban szaritottuk, a nedvességre érzékeny polimereket, azaz a
PETG-t 3 6ran keresztiil 80°C-on 1égkoéri nyomdason, mig a
PLA-t 4 6ran keresztiil 110°C-on vakuumban. A keverékek
LS tartalmat széles osszetétel-tartomanyban valtoztattuk: a
PP-ben 60 v/v%-ig, a tobbi polimerben 70 v/v%-ig noveltiik
a lignintartalmat 10 v/v%-os 1épéskozzel. Az alapanyagokat
42 cm’ téltettérfogata BRABENDER W50 EHT tipust belsé ke-
verében homogenizaltuk 10 percen keresztiil, 50 min~! for-
dulatszamon. A bedllitott hdmérséklet a PLA/LS keverékek
esetén 180°C, a tobbi esetben pedig 190 °C volt. Ezt kovetden
a keverékekbd] FONTINE SRA 100 laboratériumi présen 1 mm
vastag lapokat préseltiink a homogenizalds hdmérsékletén
(2 perc, 180 kN). Az igy préselt lapokat 2 hétig pihentettiik
23°C-on, 50%-o0s paratérben. A kész lapokbdl szabvanyos pro-
batesteket vagtunk ki szakitdvizsgalatra, amihez CHARLYROBOT
Charly 4U mardgépet hasznaltunk.

A polimer/LS keverékek mechanikai jellemzdit INSTRON
5566 tipusu univerzalis mechanikai vizsgaloberendezésen sza-
kitovizsgalattal hatdroztuk meg 10 mm/min keresztfejsebes-
ség mellett. A szerkezet vizsgalatdhoz a keverékekrél JEOL
JSM 6380 LA tipusu pasztazé elektronmikroszkoppal készi-
tettiink felvételeket. Ehhez a mintakat Leica EM UC6 mikro-
szeletelGvel készitettiik el6, majd szobahémérséklett desztillalt
vizzel a lignoszulfonat szemcséket kioldottuk.

3. EREDMENYEK

A szerkezeti anyagok egyik legfontosabb mechanikai jellem-
z8je a merevség, ami tobbek kozott a huzd rugalmassagi mo-
dulussal szamszertisithetd. Az 1. dbrdn lathat6, hogy a modu-
lusz mindegyik polimer/lignin keverék esetén monoton no-
vekszik a lignintartalom novelésével. A moduluszt kis defor-
maciéknal hataroztuk meg, ahol a hatarfeliileti kdlcsonhatd-
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1. dbra. Polimer/lignin keverékek merevségének viltozdsa
a lignintartalom fiiggvényében.
Szimbélumok: O PB, © PLA, A PS, V PETG, <> ION.

sok szerepe altaldban elhanyagolhato6 [6-8], igy az 1. dbrdbdl
ezzel kapcsolatban nem érdemes messzemend kovetkezteté-
seket levonni.

A nagy deformacional mérheté mechanikai tulajdonsagok,
igy a szakitoszilardsag és a szakadasi nyulas nagymeértékben
figgnek a fazisok kozotti kolesonhatasoktol, hiszen csakis erds
kolcsonhatdsok esetén képes a polimer matrix atadni a fesziilt-
séget a diszpergalt tarsité anyagnak [9-11]. A 2. dbrdn lathato,
hogy a lignintartalom névelésével az egyes polimer/lignin ke-
verékek szakitoszilardsaga eltéréen valtozik: PP és PLA esetén
monoton csokken, PS és PETG esetén maximuma, mig az io-
nomer esetén minimuma van.

Egy polimer keverék szakitoszilardsdganak ismerete 6nma-
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2. dbra. Polimer/lignin keverékek szakitoszildrdsdgdnak vdltozdsa

a lignintartalom fiiggvényben.
Szimbdlumok: O PR, © PLA, /A PS, VV PETG, <> ION.
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gaban kevés ahhoz, hogy megallapitsuk a hatarfeliileti koleson-
hatdsok erésségét, ezért ennek vizsgalatahoz egy modellre van
szlikséglink. A tovabbiakban alkalmazott modellben a szaki-
toszilardsag osszetételfiiggését az (1) egyenlet irjale [12, 13]:

1-¢
1+ 25¢ exp(Be) (1)

n

o1 = OppA
ahol 0. és o, a polimer keverék, illetve métrix val6di szaki-
toszilardsaga (o = oA és A = L/L), 0 a mérnoki fesziiltség, A
a relativ megnytlds, L a minta kezdeti hossza, L a szakaddsndl
mért hossz, ¢ a diszpergalt fazis térfogattortje, n az orientacios
szilardsagnovekedés mértékére jellemz6 mennyiség, B pedig
a diszpergalt fazis relativ teherhordd képességét jellemz6 pa-
raméter, ami Osszefligg a kolcsonhatasok erdsségével. Az (1)
egyenlet linearizalasaval a (2) egyenlethez jutunk:
n 1HO'T(I + 2,5¢)

OTred — n

h A1 -9)

ahol o, ; a redukalt szakitoszilardsag. Az 6sszefliggés szerint
a redukalt szakitoszilardsag természetes alapu logaritmusat a
diszpergalt fazis térfogattortjének fiiggvényében abrazolva
egyenest kapunk, amelynek meredeksége megadja a B para-
méter értékét. A 3. dbrdn lathat6 a B paraméter meghatarozasa
a PP/LS és az ION/LS keverékekre.

= Ino,, + B (2)
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3. dbra. B paraméter meghatdrozdsa. Szimbdlumok: O PB, <> ION.

A kiilonb6z6 matrixpolimerek esetén mért B paraméterek
fiiggnek a matrix szakitoszilardsagatol, ezért abszolut értékben
nem hasonlithaték 6ssze. Ennek kikiiszobolésére vezették be
a fesziiltség-atviteli tényez6t, azaz a C paramétert, ami a (3)
egyenlettel hatarozhaté meg [13]:

Co, s = o, exp(B) (3)

ahol o; s a diszperz fézisban taldlhato LS valodi szakitészilard-
saga, amelynek pontos értéke egyel6re nem ismert, ezért a to-
vabbiakban - feltételezve, hogy a LS szakitdszilardsaga min-
den polimer keverékben azonos - a C paraméter és a LS sza-
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kitdszildrdsdganak szorzatat (Co ;) alkalmazzuk. Az elébb is-
mertetett modellnek szdmos elénye van, amelyek kozil kie-
melendd, hogy konnyen alkalmazhatd, valamint, hogy szoros
kapcsolatban all a Flory-Huggins elmélettel. Korabbi kutata-
sok alapjan a fesziiltség-atviteli tényez6 forditottan aranyos a
Flory-Huggins kolcsonhatasi paraméterrel (y) [13]:

c=— (4)

ahol k, konstans. A (4) egyenlet szerint minél jobb a polime-
rek osszeférhetésége, azaz minél kisebb a Flory-Huggins kol-
csonhatasi paraméter, annal nagyobb a fesziiltség-atviteli té-
nyezd értéke. Az 1. tdbldzatban 1athatd, hogy a Co ¢ értékek
jelent6sen kiilonboznek, ami a komponensek kozott kialakuld
eltérd kolesonhatdsok kovetkezménye.

1. tablazat.
Hatarfeliileti kolcsonhatdsok erésségét jellemzd
paraméterek polimer/lignin keverékekben

P . . 7z
M polime
PP

1,13 0,9287 114
PLA 1,20 0,9464 202
PS 3,01 0,9070 430
PETG 3,33 0,9092 2300
ION 4,59 0,9986 5100

A 2. tdbldzat alapjan a PP csupan gyenge diszperzids, va-
lamint indukaélt dip6l kélesonhatast képes kialakitani a ligno-
szulfonittal, igy nem meglepd, hogy a legkisebb Coay ¢ értéket
a PP/LS keverékekre kaptuk. A PS és PETG aromads gytirii
mar képesek nt-r kolesonhatast is kialakitani a LS aromas gyti-
riiivel, ami jelentdsen javitja az 6sszeférhetGséget. Emellett a
PETG észter csoportjai dipol-dipdl, esetleg H-hidas kolcson-
hatast is kialakithatnak a LS poldris funkciés csoportjaival,
ami tovabb noveli a hatarfeliileti adhéziot. A 2. tabldzatban
feltiintetett kolcsonhatasok kozott az ION/LS keverékekben
fellépd ionos kotés a legersebb, amely mellett jelentds szamu
H-hidas kolcsonhatas is kialakulhat, igy szintén nem meglepd,
hogy a legnagyobb Co ¢ értéket ezen keverékekre kaptuk. A
PLA szamos észter csoportot tartalmaz a félancban, amelyek
képesek — a PETG-hez hasonléan - dipdl-dipdl, illetve erés
H-hidas kolcsonhatast kialakitani a LS polaris funkcios cso-
portjaival, a PLA/LS keverékekre meghatérozott Coy ¢ érték

2. tablazat.
A vizsgalt polimer/lignin keverékekben kialakuld
kolecsonhatasok
e
Diszperzi6s v v v v v
Indukalt dipol v v v v v
Dipdl-dipol v v
T-T v v
H-hid v v v
Ionos kotés v
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mégis messze elmarad a vart eredménytél. Ennek az egyik le-
hetséges oka, hogy mind a PLA-ban, mind a lignoszulfonat-
ban elsésorban olyan funkciés csoportok talalhatok, amelyek-
ben nem kapcsolodik hidrogénatom nagy elektronegativitasa
atomhoz, igy ezek hianydban a PLA és LS egymassal nem ké-
pes nagyszamu H-hidas kolcsonhatast kialakitani.

A hatarfelileti kolcsonhatasok jelentésen befolydsoljak a
polimer keverékek szerkezetét is. Elméleti megfontolasok alap-
jan egy kétkomponensti polimer keverékben a diszpergalt fazis
szemcséinek atlagos atmérdje (d) és a Flory-Huggins kélcson-
hatasi paraméter kozott az (5) Osszefiiggés all fenn [13-17]:

d=ky"p (5)

ahol k, konstans. Az (5) egyenlet értelmében a diszpergalt fa-
zis szemcsemérete annal kisebb, minél jobb az 6sszeférhetdség
a komponensek kozott, illetve minél kisebb a diszpergalt kom-
ponens mennyisége a folytonos matrixpolimerben. A LS szem-
csék, illetve a 20 v/v% lignint tartalmazé PP/LS és ION/LS ke-
verékek elektronmikroszkdpos felvételei a 4. dbrdn lathatok.
A lignoszulfonatot onmagaban nem lehet megémleszteni, a
felvételek alapjan a ligninszemcsék mérete mégis minden eset-
ben csokkent a feldolgozas hatasara. Ebbél arra kovetkeztet-
hetiink, hogy a LS szemcsék meglagyulnak a homogenizalas
soran, ami az aprézodasukhoz vezet. Kovetkezésképpen a
vizsgalt polimer/LS rendszerek megalapozottan sorolhaték a
polimer keverékek, nem pedig a kompozitok kozé.

Az 5. dbrdn lathat6 a LS szemcsék atlagos atmérdje a lig-
nintartalom fiiggvényében. Az (5) egyenlet értelmében a szem-
cseméretnek monoton novekednie kellene a lignintartalom
novelésével, ez a tendencia azonban egyik esetben sem érvé-
nyesiil. A PP, PLA és PETG esetén a szemcseméret monoton
csokken, a PS métrixban maximum, az ION keverékekben pe-
dig minimum figyelheté meg. A megfigyelt valtozasok oka ab-
ban keresendd, hogy a szemcseméretet nem csupan termodi-
namikai, hanem kinetikai tényez6k is befolyasoljak, amelyeket
eddig allandoénak tekintettiink. A lignintartalom novelésekor
alapvetGen két hatds érvényesiil. A feldolgozas soran egyrészt
né a rendszer atlagos viszkozitasa nagyobb nyirderéket ered-
ményezve, amelyek a LS szemcsék méretének csokkenését
eredményezik. Ezzel egyidejiileg n6 a LS szemcsék egybeol-
vadasanak (koaleszcencidjanak) valoszintisége, ami a szem-
cseméret névekedését vonja maga utan. Mindezek alapjan fel-

b)

tételezhetjiik, hogy a PP, PLA és PETG esetén a viszkozitas
novekedésének hatasa dominal, és a szemcseméret a lignin-
tartalom teljes tartomanyaban csokken. PS matrix esetén kis
lignintartalomnal a koaleszcencia hatasa, nagy lignintarta-
lomnal pedig a novekvé viszkozitas hatarozza meg a szemcsék
méretét, mig az ION esetén a helyzet forditott.

12

10

o
1

Atlagos szemcseméret [um]
[+2]
1

Lignoszulfonat térfogattortje, viv

5. dbra. A lignoszulfondt dtlagos szemcseméretének vdltozdsa
a lignintartalom fiiggvényében.
Szimbdlumok: O PR, © PLA, /A PS, YV PETG, <> ION.

Az 5. dbra alapjan 50 v/v% lignintartalomig az egyes poli-
mer/lignin keverékek szemcsemérete szorosan sszefiigg a ha-
tarfeliileti kolcsonhatasokkal, ezért itt is hasonld kovetkezte-
tésekre juthatunk, mint a fesziiltség-atviteli tényezé esetén. A
két mennyiség (kolcsonhatas, C és szemcsemeéret, d) kozott
fennall6 Osszefiiggést a (4) és (5) egyenletek dsszevonasaval
kapjuk meg:

2
c=@% (©)

ahol k, konstans. A (6) egyenlet alapjén adott lignintartalom-
nal a szemcseatmérd négyzetének reciproka fiiggvényében ab-
razolt Co, ¢ értékek egy origobdl indul6 egyenes mentén he-
lyezkednek el. Ezt igazolja a 6. dbra, amelyen jol lathat6 a

BME-PT-

c)

4. dbra. A LS szemcsemérete feldolgozds el6tt és utdn. a) Eredeti LS szemcsék, 250% nagyitds; b) 20 v/v% lignintartalmii PP/LS keverék
vizes dztatds utdn, 250% nagyitds; c) 20 v/v% lignintartalom ION/LS keverék vizes dztatds utdn, 2500% nagyitds).
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6. dbra. Fesziiltség-atviteli tényezd és a lignin szemcseméretének
kapcsolata 20 v/v% lignintartalmii keverékekben.
Szimbélumok: M PR, ® PLA, A PS, V PETG, 4 ION.

20 v/v% lignintartalmu keverékekre kapott kozelitéleg linearis
Osszefliggés. Kijelenthetjiik tehat, hogy a kolesonhatasok altal
meghatarozott szemcseméret valoban szorosan 9sszefiigg az
anyag mechanikai tulajdonsagaival.

4. OSSZEFOGLALAS

Kutatémunkank soran polimer/lignin keverékekben kialakul6
kolcsonhatasoknak a keverékek szerkezetére és tulajdonsagai-
ra gyakorolt hatdsat tanulmanyoztuk. A mechanikai és szer-
kezetvizsgalatok eredményeit egy egyszerti modell segitségé-
vel értelmeztiik, ami megmutatta, hogy a fazisok kozott erds
az adhézi6 az ionomer/lignoszulfonat keverékekben, ami a
komponensek kozott kialakul6 ionos kotéseknek, valamint
H-hidas kélcsonhatasoknak koszonhetd. Ezzel szemben a PP
csupan gyenge diszperzios, valamint indukalt dip6l kdleson-
hatast képes kialakitani a lignoszulfonattal, ami a legrosszabb
Osszeférhetdséget eredményezi a két komponens kozott. A ke-
verékek szakitoszilardsaganak osszetételfiiggésébdl a hatarfe-
lileti kolesonhatasok erésségét jellemzd fesziiltség-atviteli té-
nyezével, a C paraméterrel ardnyos értékeket (Co o) hatdroz-
tunk meg, amelyek forditottan aranyosak a Flory-Huggins
kolcsonhatési paraméterrel. A Coy ¢ értékek a modell altal el6-
re jelzett Osszetiiggés szerint egyenesen aranyosak a szemcse-
atméré négyzetének reciprokaval. Méréseinkkel igazoltuk,
hogy a kélcsonhatasok meghatarozzak mind a kialakuld szer-
kezetet, mind a létrejové anyag mechanikai tulajdonsagait. Jo-
vébeli feladatunk a modell tovabbfejlesztése, hogy kevesebb
elhanyagolassal még pontosabban le tudjuk irni a keverékek
komponensei kozott uralkodé kolesdnhatasok, a kialakuld
szerkezet és a mechanikai tulajdonségok kozott fenndll6 6sz-
szefiiggéseket.

A szerzbk koszonetiiket fejezik ki a Forbioplast (212239) FP7
keretprogram és a K 101124 szerzbdésszamii (Funkciondlis
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anyagok elédllitdsa szabdlyozott szerkezetti polimerekbdl és tdr-
sitott rendszereikbdl) OTKA pdlydzat anyagi tdmogatdsdért.
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