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1. Bevezetés

A biopolimerek termelése és felhasznalasa vilagszerte
folyamatosan névekszik [1, 2]. Ezek az anyagok szamos
kornyezeti elonnyel birnak: megtjuld forrasbol allitha-
tok elo, esetenként bioldgiai uton, rovid id6 alatt lebont-
hatdk, szamos tipusuk mindkét emlitett feltételnek meg-
felel. Kémiai felépitésiiknek koszonhetden az €16 szove-
tekkel jol dsszeférhetdk, azaz biokompatibilisek. Ennek
kovetkeztében széleskoriien alkalmazzak ezeket az anya-
gokat az orvostudomanyban. A névekvd termeldkapaci-
tasok ellenére azonban aruk jellemzéen magasabb a ha-
gyomanyos versenytarsaikénal, mig tulajdonsagaik (fel-
dolgozhatosag, zaroképesség, szilardsag, iitésallosag)
gyakran nem képesek teljesiteni a mianyag-feldolgozok,
illetve a felhasznalok elvardsait. A piaci igények kielégi-
tése érdekében tehat mindenképpen sziikséges a biopoli-
merek modositdsa. Erre szdmos kémiai (kopolimeriza-
cio, ojtas, funkcids csoportok helyettesitése) €s fizikai
(lagyitas, keverékek és kompozitok készitése) modszer
kinalkozik. Jelen munkankban a politejsav (PLA) tarsita-
sanak lehetdségeit vessziik sorra, ezen beliil is kiemelten
foglalkozunk a PLA szempontjabol legfontosabb tertile-
tekkel, a merevség és az iitésallosag javitasaval.

1. Politejsav alapu kompozitok

A megujuld forrasbol eldallithato, biologiai uton le-
bonthato6 polimerek kozott a politejsav kiemelkedd jelen-
tdségl, jellemz6i mar ma is szamos alkalmazasi teriileten
lehetdvé teszik felhasznalasat, mig ara folyamatosan ko-
zelit a mai tomegmuanyagokéhoz. Széleskort elterjedé-
sét nagyban hatraltatja néhany kedvezétlen tulajdonsaga,
a fentebb emlitettek mellett a feldolgozas soran degrada-
ciora érzékeny, a késztermeék jellemzdi pedig idében val-
tozhatnak a polimer gyors fizikai éregedése kovetkezté-
ben. Egyensulyi allapotaban a PLA rideg, iiveges anyag
(iivegesedési hémérséklete 55-60°C), mechanikai tulaj-
donsagai a polisztiroléhoz hasonloak [3]. Ezzel egyiitt
merevsége (~3 GPa) nem teszi lehetdévé szerkezeti
anyagként valo alkalmazasat, ez utdbbi csakis kompozit
formajaban lehetséges. Az alkalmazott toltdanyag lehet
hagyomanyos, asvanyi alapu, azonban szamos okbol el6-
nyOsebbnek mutatkozik valamilyen természetes eredetti,

szerves erdsit anyag — faliszt vagy mas lignocelluloz —
hasznalata. Ezaltal a kompozit teljes egészében meg-
ujuld nyersanyagokbdl allithatd eld és biologiai titon le-
bonthatd, kielégitve a jelenleg érvényben 1évd szabva-
nyok komposztalhatésaggal szemben tamasztott feltéte-
leit (EN 14995, EN 13432). Szintén eldnyt jelent a ter-
mészetes toltdanyagok kis stirlisége, igy jobb teljesit-
mény/tomegarany érhetd el, valamint az a tény, hogy
szamos iparagban melléktermékként képzédnek a kom-
pozitok eléallitasara felhasznalhato lignocellulozok, ez-
altal a toltéanyagok alacsony aron hozzaférhetok [4]. Bi-
zonyos esetekben ugyanakkor hagyomanyos, asvanyi
toltdanyagok alkalmazasa is valodi kdrnyezeti elénnyel
jarhat. A politejsav — pontosabban a tejsav monomer —
gyartasa soran nagy mennyiségben képzddik kalcium-
szulfat (CaSO,), ennek PLA/CaSO4 kompozitok gyarta-
sara valo felhasznalasa jelent6sen csokkenti a folyamat
kornyezetterhelését, ugyanakkor lehetdséget biztosit a
polimer tulajdonsagainak modositasara.

Az 1. abran kiilonbozé lignocellulozok — faliszt (EFC
1000, J. RETTENMAIER AND SOHNE GMBH) és kukorica-
csutka érlemény (GM 200, BOLy ZRrT.) —, valamint kal-
cium-szulfat (CAS-20-4, US GypsuM Co.) adagolasanak
a politejsav (Ingeo 4032D, NATUREWORKS LLC.) merev-
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ségére gyakorolt hatasat hasonlitottuk 6ssze. A modulusz
az Osszetétel fiiggvényében hasonlé a lignocellulézok
esetében, mig a szervetlen toltdanyaggal ennél nagyobb
mértéki javulast érhetiink el. A hatas fligg az alkalmazott
erésitdanyag merevségétol, de szamos egyéb tényezo,
igy a szerkezet, a kdlcsonhatasok, valamint a toltéanyag
alakja csak kisebb mértékben befolyasolja. A faliszt és a
kukoricacsutka-6rlemény alaki tényezdje (6,7, illetve 3,5)
jelentésen kiilonbozik, a moduluszra gyakorolt hatasuk
viszont nem tér el egymastdl jelentdsen. A bemutatott
eredményeket belsd kever6ben homogenizalt és ezutan
préselt mintakon mértiik, igy azokban a t6ltdanyag orien-
tacioja nem jelentds, ezaltal a nagyobb alaki tényezd ha-
tasa kevésbé érvényesiil. A kalcium-szulfat toltéanyagok
esetén az egyetlen kiilonbséget a feliiletkezelés jelenti,
amely a vizsgalt mintaknal sztearinsavval tortént, és cél-
ja a szemcsék kozott haté kdlesonhatasok csokkentése,
ezaltal az aggregacio visszaszoritasa. Hatasara csokken a
matrix-tdltéanyag kolcsonhatas is, amely 1athatdlag nem
befolyasolja a merevség alakulasat.

Ugyanez nem mondhaté el a szilardsagra gyakorolt
hatasrol, amelyet a 2. dbra hivatott bemutatni: a ligno-
cellulozok egyik 6 alkotoeleme, a celluloz kémiai felépi-
tésének koszonhetden, hidrogénkotést képes 1étrehozni a
matrix polimerrel, igy erds a hatarfeliileti adhézio, ellen-
tétben az apolaris, sztearinsavval boritott kalcium-szul-
fattal. Lényeges emellett a szemcsék fajlagos feliilete is,
ami meghatarozza a matrix-tdltéanyag hatarfeliilet nagy-
sagat, ez a szemcsék alaki tényezojével fiigg ssze. A fa-
liszt szalak (3. dbra), nagyobb alaki tényezdjiik miatt,
kevésbé csokkentik a kompozit szilardsagat, mint a ku-
koricacsutka 6rlemény. Meg kell jegyezniink ugyanak-
kor, hogy a merevség novelésének a legtobb esetben ara
van, ami a szilardsag és deformalhatdsag csokkenésében
nyilvanul meg. Az erdsitéanyagok helyes megvalaszta-
saval és kezelésével, a kolcsonhatasok, illetve a szerke-
zet megfeleld alakitasaval ez az ar mérsékelhetd, sot, né-
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2. abra. Politejsav kompozitok szilardsaganak Osszetételfiiggése
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3. dabra. (a) falisztet, (b) kukoricacsutka-6rleményt, (c) kalcium-
szulfatot tartalmazo PLA kompozitok szerkezete
(30 v% toltéanyag, SEM felvétel torési feliiletrdl)

mely esetben, a merevség és a szilardsag egyidejli ndve-
Iése is lehetséges.

3. A PLA iitésallésaganak javitasa

Mint fentebb emlitettiik, a politejsav rideg, iiveges po-
limer, gyenge litésallosaga pedig szamos teriileten korla-
tozza felhasznalasat. A torési ellenallas novelhetd egye-
bek mellett lagyitdszerek alkalmazasaval [3]. Szamos
vegyiiletet felhasznaltak a PLA lagyitasara, tobbek ko-
zott kiilonbozo észtereket [5—7], poli(etilén-glikol)t (PEG)
[7-9], glicerint [9], valamint tejsav oligomereket [9]. A
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lagyitashoz hasonldan elterjedt megoldas a polimer ke-
verékek alkalmazasa. A modszer szamos elénnyel rendel-
kezik: a komponensek homogenizalasa koltséghatékony
modon, hagyomanyos feldolgozogépekkel elvégezhetd,
¢és az igy létrehozott keverék tulajdonsagai széles skalan
valtoztathatok, a célzott felhasznalasnak megfeleléen. A
rideg polimerek, igy a politejsav iitésallosaga is hatéko-
nyan novelhetd elasztomerekkel valo tarsitassal. Mint az
1. tablazat mutatja, a PLA alapt biopolimer keverékek
fejlesztésének legtobb esetben ez az elsddleges célja [9—
17]. Az ar csokkentése érdekében elterjedten hasznaljak
a tarsitashoz az egyik legolcsobb, nagy mennyiségben
hozzaférhetd természetes polimert, a keményitot [9, 18,
19].

Elasztomerek adagolasanak hatasara csokken az iive-
ges polimerek merevsége, mig a deformalhatosag nd, ezt
szemléltetik a 4a. és a 4b. abrak. Munkankhoz egy alta-
lunk szintetizalt poliéter tipusu poliuretant (PU), vala-
mint két kereskedelmi tipust, egy biodegradalhato poli(bu-
tilén-adipat-tereftalat) kopoliésztert (PBAT, Ecoflex F
BX 7011, BASF) és egy etilén-kopolimert (EK, Biomax
Strong 100, DUPONT) hasznaltunk fel. Utobbi két tipust
gyartoja kifejezetten a politejsav modositasara, titésallo-
sdganak novelésére ajanlja.

Hasonloan a kompozitok esetében elmondottakhoz, a

1. tablazat.
A PLA médositsa biopolimerekkel — a tarsitas célja

keverékek merevsége is elsésorban a komponensek tu-
lajdonsagaitol és az dsszetételtdl fligg, a szerkezet és a
kolesonhatasok masodlagosak. Szamos eltérést figyelhe-
tiink meg ugyanakkor a harom keverék viselkedésében: a
keverékek modulusza csak kis mértékben csokken az eti-
lén-kopolimer adagolasanak hatasara, de a deformalha-
tosagban is csak nagy elasztomer-tartalomnal észlelhe-
tiink komolyabb valtozast. Ezzel szemben a masik két ti-
pus adagolasa jelentsen rontja a merevséget, mig ezzel
parhuzamosan n6 a szakadasi nyulas is, bar a hatas a po-
liuretan esetében joval jelentdsebb. A PLA/PBAT keve-
rékben széles Osszetételi tartomanyon igen rossz a kom-
ponensek elegyithetdsége, a keverék nagy diszpergalt
szemcséket tartalmaz, amelyek kis fajlagos feliilettel
rendelkeznek, igy viszonylag kis fesziiltség hatasara el-
valnak a matrixtol: a minta elszakad. Ezzel magyarazha-
td, hogy 30 és 80 v/v% kopoliészter-tartalom kozott a
szakadasi jellemzok rendkiviil gyengék. Mindez sokkal
kevésbé meghatarozo a poliuretan esetében, mig a PLA/
EK keverékben a fazisinverzié rendkiviil sziik tartoma-
nyon, 70-80 v/v% elasztomer-tartalom kornyezetében
jatszodik le, amit a modulusz hirtelen esése jelez.

A deformalhatdsag novekedése nem feltétleniil jar
egylitt a torési ellenallas jelentds javuldsaval, ezért stati-
kus mechanikai vizsgalatok (pl. szakitovizsgalat) alapjan
nem vonhatunk le messzemend kovetkeztetéseket a ke-
verékek titésallosaga tekintetében. Az 5. abran lathatd to6-
rési gorbeék szerint, az altalunk eldallitott poliuretan hata-
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5. abra. A politejsav iitésallosaganak novekedése kiilonbozé
elasztomerek hatdsara

heterogén szerkezet atlatszatlan, fehér terméket eredmé-
nyez, amely ugyanakkor jobb iitésallosaggal rendelke-
zik, és bar e mutato tekintetében a PBAT kopoliészter va-
lamivel gyengébb a poliuretannal, a harom vizsgalt poli-
mer koziil ez az egyetlen biodegradalhato tipus. Megje-
gyezziik, hogy a torési ellenallast egyik elasztomer sem
noveli kielégitd mértékben, igy ezen a teriileten tovabbi
elérelépésre van sziikség. Ennek egyik kulcsa lehet a ke-
veréket alkoto fazisok kozotti hatarfeliileti adhézié nove-
Iése, amelyre szamos fizikai és kémiai modszer kinalko-
zik. Elbbire jellemzd példa a blokk-kopolimerek adago-
lasa, mig reaktiv eljarasokkal kovalens kotést alakitha-
tunk ki a komponensek kozott.

4. Tobbkomponensii rendszerek

A toltéanyagok adagolasaval novelhet6 a polimer me-
revsége, ugyanakkor ennek ara a deformalhatosag csok-
kenésében mutatkozik meg, mig elasztomerek felhaszna-
lasaval éppen ellentétes hatast érhetiink el. A szerkezeti
alkalmazasok azonban szamos esetben megkovetelik a
merevség ¢és a torési ellenallas egyidejii javitasat, amit
hagyomanyosan kiillonb6z6 adalékok, tarsité anyagok
haritdja, amely valamilyen tolt6-, illetve erdsitdanyag
mellett elasztomert is tartalmaz a megfeleld iitésallosag
biztositasa érdekében. E tobbkomponensti anyagok szer-
kezete meglehetdsen Gsszetett. Két hataresetet kiilonboz-
tetlink meg: az elasztomer és a toltéanyag egymastol
fliggetleniil diszpergalodhat a matrixban (szeparalt szer-
kezet), vagy elébbi bevonja az erdsitdanyag szemcséit
(beagyazodas). A komponensek kozott hatd adhézid ez
utdbbinak kedvez, mig a feldolgozas soran hatd nyirderdk
szeparalt szerkezet kialakitdsdhoz vezetnek. Realis rend-
szerekben altalaban a két hatareset kdzotti szerkezetrol
beszélhetlink, amennyiben a toltéanyag egy részét be-
vonja ez elasztomer, de fliggetleniil diszpergalt szemcsék
is jelen vannak [21]. Megfelel6 modellek segitségével a
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6. abra. A toltéanyag bedagyazodasanak meghatarozdsa a mo-
dulusz osszetételfiiggése alapjan PLA/PBAT/CaSO,
rendszerben

beagyazddas mértéke meghatarozhatd, amennyiben a
6. abran bemutatott médon vizsgaljuk a merevség alaku-
lasat a toltéanyag koncentracidja fliggvényében, adott
elasztomer-tartalomnal [22]. A vizsgalt esetben a politej-
sav matrix a kalcium-szulfat mellett PBAT kopoliésztert
tartalmazott.

Kiilonboz0 elasztomer-tartalmu rendszerek iitésallosa-
gat vizsgalva (7. dbra), megallapithatd, hogy a merevség
¢s a torési ellenallas egyidejii novelése sikeres, ehhez
azonban viszonylag nagy mennyiségii PBAT hozzaadasa
sziikséges. Mindez 6sszhangban van a korabbi megalla-
pitasainkkal. Ugyanakkor a toltéanyag mennyiségét bizo-
nyos hataron til névelve az litésallosag nagyobb elaszto-
mer-tartalomnal is jelentésen csdokken, ami minden bi-
zonnyal a mikromechanikai deformacios folyamatokban
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7. abra. Az iitésallésag fiiggése a téltéanyag-tartalomtol
PLA/PBAT/CaSO, rendszerben, kiilonbozé elasztomer
koncentrdaciok esetén
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bekovetkezd valtozasokra vezethetd vissza. A kivant tu-
lajdonsagok elérése érdekében elsérendii fontossagu a
rendszer optimalis Osszetételének meghatarozasa, vala-
mint a megfeleld szerkezet kialakitasa a komponensek
kozotti kolesdonhatasok és a feldolgozasi paraméterek
valtoztatasaval.

5. Osszefoglalas

A politejsav jelenleg az egyik legelterjedtebben alkal-
mazott biopolimer, eredeti formajaban azonban nem fe-
lel meg a magasabb hozzaadott értékii miiszaki felhasz-
nalasokban az alapanyagokkal szemben tamasztott kove-
telményeknek. Modositasara szadmos ut kindlkozik: kom-
pozit formajaban nagy a merevsége, mig lagyitassal, il-
letve elasztomerekkel tarsitva torési ellenallasat novel-
hetjiik. Minden esetben szamolnunk kell azonban a PLA
matrix egyéb jellemzdéinek romlasaval. Az iitésallosag
javitasaban jelentds szerepe lehet az altalunk eléallitott
poliuretan elasztomereknek, amelyek intenziv kutatasa,
fejlesztése jelenleg is folyik. Szamos felhasznalasi teri-
leten elonyds a toltéanyagok és az elasztomerek egyiittes
alkalmazasa, de a kivant tulajdonsagok eléréséhez min-
den esetben sziikséges a kolcsonhatasok és szerkezet
pontos ismerete és modositasa.

A szerzok koszonetiiket fejezik ki az Orszdagos Tudoma-
nyos Kutatasi Alapprogramok (OTKA K 101124), vala-
mint a Forbioplast (212239) FP7 keretprogram anyagi
tamogatasaéert.
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