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Kornyezetbarat égésgatolt polimer kompozitok fejlesztése
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1. Bevezetés

Napjainkban a polimer kompozitok egyre novekvé mértékii
és egyre szélesebb korti alkalmazasanak lehetiink tanui,
amely elsésorban a kompozitok kivalo szilardsag/tomeg
aranyanak, korrozidallésaganak és viszonylag alacsony
aranak koszonhetd. A szalerdsitett kompozitok mintegy
35-40%-a hore lagyuld polimerekbdl késziil, amelyekben
erdsitoszalként leggyakrabban liveg-, szén- vagy természetes
szalakat alkalmaznak; mig a masik részt a high-tech szén-
vagy tiivegszallal erfsitett hére keményedd kompozitok
teszik ki. Tobbségiiket a kozlekedés- és az elektronikai
iparban alkalmazzak. Vitathatatlan kedvezd tulajdonsagaik
mellett azonban ma még néhany komoly kdrnyezetvédelmi
és fenntarthatésagi hatrany, illetve biztonsagi kérdés is
felmeriil a polimer kompozitok alkalmazasaval szemben:

(1) A kéolaj alapti polimer gyartas hozzajarul a fosszilis
eréforrasok kimeriiléséhez.

(2) A kompozitok tobbkomponensii rendszerek, amelyek
a hulladékhasznositds soran az egynemil anyagoknal
nehezebben kezelheték. A keletkezé oOriasi mennyiségii
milanyag hulladék — kis strliségiik és az Ujrahasznositas
hianyossagai miatt — jelentGsen terheli a lerakokat.

(3) A miianyag-felhasznalas robbanasszerti novekedésével
dramaian megndtt a tlizesetek szdma ¢&s veszélyessége,
ezaltal a mindennapi életiink is kockazatosabba valt.

A fenntarthatdo fejlédés megvalositasa érdekében az
egyre szigorubb kornyezetvédelmi szabalyozas az
ipart a hagyomanyos (pl. iivegszal erdsitésii) polimer
kompozitjaik kornyezetbaratabb alternativakkal torténd
helyettesitésére fogja kényszeriteni, és ujrahasznosithato
vagy biodegradalhaté anyagok alkalmazasat szorgalmazza.
Ezért napjaink milanyagipari szakembereinek j6 mechanikai
tulajdonsagokkal rendelkezd, egyuttal kornyezetbarat
Ujrahasznosithatd és biodegradalhatd polimer kompozitok
kifejlesztésére kell torekedniiik. Mindazonaltal, a tizesetek
szdméanak ¢és veszélyességének csokkentése érdekében
az ujonnan kifejlesztésre keriilé kompozitok esetében a
mechanikai tulajdonsagok javitasat és az égésgatlast szolgalod
fejlesztéseket egyszerre kell végrehajtani.

Kutatdomunkam soran kornyezetbarat polimer kompozitok
versenyképességének novelését szolgdld fejlesztéseket
végeztem. Az Gn. ,,eco-design”, azaz kdrnyezetbarat tervezés
elveit kovetve, jrahasznosithatd onerdsitett kompozitokat
(SRC) és megijuld eréforrasbol szarmazo és biodegradalhatd
kompozitokat allitottam eld. A kompozitfejlesztés soran a
versenyképes mechanikai tulajdonsagok elérésére valod
torekvés mellett biztonsagi, kornyezetvédelmi és gazdasagi
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szempontokat is figyelembe vettem annak érdekében, hogy
az Ujrahasznosithatd és megujuld eréforrasbol szarmazd
kompozitok a hagyomanyos koolaj alapi versenytarsak
valds (vagy jobb) alternativajaul szolgalhassanak.

2. Onerésitett polipropilén kompozitok roncsolismentes
vizsgalata polarizalt Raman spektrometriival

2.1. Bevezetés

Az onerdsitett kompozitok koncepcidjat 1975-ben Capiati
és Porter vezette be, ,,one polymer composite” néven'.
Az Oner0sités lényege olyan nagymértékben rendezett
molekularis illetve szupramolekularis (erdsitd) szerkezetek
létrehozasa, amelyek mechanikai tulajdonsagai jobbak, mint
az izotrép (matrix) polimeré. Szemikristalyos polimerek
esetében az Onerdsités az orientalt kristalyosodason alapul.
Az orientélt kritdlyosodas alapfeltétele a nagy molekularis
orientacio, amelyet szilard fazisu deformacioval lehet elérni.

Hére lagyuld polimer erdsité szalak és hoére lagyulo polimer
matrixokkombinalasaeseténahasonldolvadasihdmérsékletek
miatt komoly kihivast jelent a jo konszolidaltsagu kompozit
szerkezet rendszerint hdalakitassal torténd — kialakitasa. A
kompozit mechanikai teljesitoképességének maximalizalasa
érdekében elengedhetetlen a gyartas soran az erésitbanyag
mechanikai  tulajdonsdgainak romlasat minimalizalni.
Ehhez a feldolgozasi ablak amely tartomanyon a kompozit
gyartds megvalosithatd  szélesitésére van sziikség. Az
Onerdsitéses kompozit gyartdshoz sziikséges megfelelden
széles feldolgozasi ablak biztositasara szamos lehetGség
kinalkozik, pl. a molekulatomegek, a takticitds vagy a
kristalyossag varialasa, vagy a kopolimerizacio esetleg a
polimorfia nyujtotta lehetdségek kiaknazasa. A vonatkozo
szempontokat a kozelmutltban Karger-Kocsis és munkatarsai’
review kozleményben foglaltdk ssze.

Kimutattak, hogy az Onerdsitett kompozitoknak szamos
elényiik van a hagyomanyos kompozitok felett, koztik
a kivaldo mechanikai teljesitoképesség/tomeg arany ¢€s az
ujrahasznosithatésag, azonban a kiilonleges, szabalyozast
igényld gyartastechnoldgiaik megdragitjak az eldallitasukat,
amely jelenleg jelentdsen korlatozza versenyképességiiket.
Ezért az Onerdsitett elogyartmanyok és alkatrészek
mindségbiztositasaban 1) megoldasokra van sziikség.
Nagy ateresztoképességli, in-line mindségellendrzés
megvaldsitasdhoz kizarolag roncsolasmentes technikak
jOhetnek szoba, mégis ilyen moddszerekkel csak elvétve
talalkozhatunk a szakirodalomban.
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2.2. Eredmények

Vizsgalataink célja egy a gyartasi és alkalmazasi
koriilményekre kiilondsen érzékeny Onerdsitett kompozitok
jellemzésére alkalmas 1), roncsolasmentes vizsgalati
madszer kidolgozasa volt.

A polarizalt Raman spektrometria alkalmas moddszernek
bizonyult Onerdsitett PP kompozitok erdsitd szalainak
gyors és roncsolasmentes szerkezetvizsgalatara. A matrixba
agyazott izotaktikus polipropilén (iPP) szalak molekularis
orientaltsagat valds referenciaspektrumokbodl épitett, a
legkisebb négyzetek mddszerén (CLS) alapuld modellezés®
segitségével hataroztuk meg. Az 6nerdsitett PP kompozitok
haz6 rugalmassagi modulusa és a Raman spektrumok alapjan
becsiilt orientacios fokok ko6zott erds korrelaciot mutatunk
ki (1. abra), amely a kidolgozott modszer alkalmassagat
bizonyitotta. A polarizalt Raman spektrometrian alapulo
folyamatszabalyozas alkalmazast talalhat az Onerdsitett
kompozitok gyartdsdban ¢és mindség-ellendrzésében,
tovabba minden olyan teriileten, ahol a makromolekulak
rendezettsége kiemelten fontos.
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1. Abra. a) CLS modellel becsiilt relativ orientacids fok és b) erds

korrelacié a huzo rugalmassagi modulusok €s a becsiilt relativ orientacios
fok értekek kozott.

3. Ujrahasznosithaté onerdsitett polipropilén kompozitok
égésgatlasa

3.1. Bevezetés

Az dnerdsitett polimer kompozitok elsdsorban a kozlekedés-
¢s elektronikai iparban talaltak alkalmazasra, ahol fokozott
a tlizveszély. Bar ilyen szempontbol a teljes mértékben
gyulékony polimer komponensekbdl felépiilé Onerdsitett
kompozitok jelentds kockazatot jelentenek, a kutatok maig
nem vizsgaltak az égésgatlasi lehetdségeiket.

Egésgatolt dnerdsitett kompozitok kifejlesztése volt a célunk,
az éghetdségi és a mechanikai tulajdonsagok egyiittes szem
el6tt tartasa mellett. Elsddleges polipropilénbdl és reciklalt
polilefinekbdl késziilt tobbrétegii Onerdsitett kompozitok
égésgatlasi lehetOségeit, tovabba froccsontéssel gyartott
égésgatlolt Onerdsitett kompozitokat vizsgaltunk. A teljes
mértékben polipropilénbdl (PP) felépiild6 kompozitok
éghetdségének csokkentése érdekében minden esetben
kereskedelmi forgalomban kaphaté ammonium-polifoszfat
(APP) alapu felhabosodd égésgatld adalékrendszert
alkalmaztunk a kompozitok matrixanyagaban.

3.2. Eredmények

3.2.1. Nagymértékben orientalt polipropilén szalak
és felhabosodo égésgatlé adalékrendszer kozti
szinergizmus vizsgalata

Tobbrétegli Onerdsitett (SR) kompozitokban kiilonleges
szinergikus égésgatlo hatast figyeltiink meg az APP alapu
felhabosodd égésgatld €s a nagymértékben orientalt PP
szovetek fizikai kdlcsonhatdsdnak eredményeként. Hasonld
kolcsonhatast éghetd polimer és égésgatlo adalék kozott
— amely rendszerint csak joval kevésbé hatékony, mint
a vizsgalt Onerdsitett rendszerekben még nem figyeltek
meg. Onerdsitett kompozitok esetében minddssze 9%
égésgatld ami kevesebb, mint fele a rendszerint sziikséges
IFR adalékmennyiségnek elegendének bizonyult az UL
94 szabvany szerinti V-0 besorolas eléréséhez. Emellett az
azonos égésgatlo tartalmu, orientalatlan PP mintakhoz képest
rendre magasabb oxigénindex (LOI) értékeket és jelentdsen
lecsokkent hokibocsatasi maximum értékeket mértiink4.

Az égésgatolt Onerdsitett kompozitok gyulékonysagat,
szenesedési folyamatat, égési viselkedését ¢és égési
maradékat vizsgaldo széleskorli analitikai  vizsgalatok
alapjan fontos kovetkeztetéseket tudtunk levonni, melyek
nagyban segitették a kiemelked6 égésgatlo hatas megértéseét.
Megallapitottuk, hogy a nagymértékben nyujtott PP
szalak hoé hatdsdra bekovetkezd jelentdés zsugorodésa
kulcsfontossagu szerepet tolt be a meglepden kis égésgatlo
tartalmt (minddssze 9%) dnerdsitett PP kompozitok 6nkioltd
viselkedésében. A vizszintes és fiiggdleges vizsgalat
soran egyarant jol megfigyelheté (2. abra) zsugorodas
kovetkeztében a megolvadt probatestek nytlasa és ezaltal )
polimer feliiletek formalodasa korlatozott. Ebben az esetben
tomorebb szenes feliiletek alakulnak ki, amelyek hatékonyan
szabnak gatat a hd ¢és anyagtranszponttal szemben, s
ily modon a lang azonnali kialvasat eredményezik. Kis
meértékben relaxalt PP szovetekkel erdsitett Onerdsitett
kompozitok vizsgalatai megerdsitették, hogy az égésgatld
adalékrendszer szenesedési mechanizmusat befolydsold
szalak molekularis orientaltsaga kulcsfontossagl paraméter®.
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2. Abra. 13% IFR-t tartalmazé erdsitetlen (PP-IFR13) és Gnerdsitett
PP kompozitok (PP-SRC-IFR13) vizszintes és fiiggleges éghetdségi
vizsgélatai.
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Az eléallitott égésgatolt Onerdsitett kompozitok — az
IFR adalékolas ellenére — kiemelkedd mechanikai
tulajdonsagokkal rendelkeznek: hiizoszilardsaguk 90 MPa,
perforacios energiajuk 24 J/mm, mintegy 38%-os duktilitasi
faktor mellett.
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Arra kovetkeztettiink, hogy adalékmentes, nagymértékben
nyujtott (orientalt) szalak polimer matrixba torténd dgyazasa
alapvetéen megvaltoztathatja egy égésgatolt polimer
rendszer égési viselkedését (gyulékonysagat, szenesedési
folyamatat, migraciés folyamatait, stb.). Feltételezéseink
szerint a leirt kedvez6 jelenség mas polimer tipusokban/
rendszerekben, mas égésgatlo adalékokkal vagy mas
erdsitd strukturak mellett (pl. froccsontdtt Onerdsitett
kompozitokban) is kiaknazhato.

3.2.2. Egésgatolt onerésitett polipropilén kompozitok
fejlesztése miianyag hulladékbol

Poliolefin hulladék mechanikai tulajdonsagait sikeresen
javitottuk PP er6sit6 szovetek alkalmazasaval: 5-szoros
szakito szilardsagot, 2-szeres hajlito szilardsagot és 4-szeres
perforacios energia értékeket értiink el. Bar a reciklalt matrix
huzo- és hajlitoszilardsagat iivegszovet erdsitéssel némileg
hatékonyabban tudtuk ndvelni, az Onerdsitett kompozitok

kornyezetvédelmi szempontokbdl — kisebb siriségiik
és egyszerll Ujrahasznosithatéosaguk miatt — eldnyben
részesitendok.

Felhabosodd égésgatld adalékrendszer alkalmazéséaval
jelentdsen csokkentettik a tobbrétegi  kompozitok
éghetdségét, mindazonaltal az Gjrahasznositott tobbrétegii
kompozitok kivald mechanikai tulajdonsagait nem
befolyasolta szamottevéen a matrixrétegekben alkalmazott
égésgatld adalék. A specidlis égésgatld mechanizmus®
érvényesiilt az Wjrahasznositott égésgatolt Onerdsitett
kompozitokban is; 18% égésgatlo tartalom esetén vizszintes
és fliggbleges éghetdségi vizsgalatokon is (UL 94) dnkioltd
viselkedést mutatnak a kompozitok, oxigénindexiik magas,
30 v/v%-os, tovabba idében elnyujtott és (mintegy 75%-
kal) csokkent hékibocsatasi maximummal jellemezhetdk (3.
abra) az adalékmentes, er6sitetlen referenciahoz képest.®

Tomegesokkenés (%)
83 8 8 8 8 3

3. Abra. Egésgatolt Gjrahasznositott mintak (a) hékibocsatés és (b)
(éghetbanyag-tartalomra vonatkoz6) tomegcsokkenés gorbéi.

3.2.3. Froccsontéssel gyartott onerdsitett polipropilén
kompozitok éghetdségi tulajdonsagainak
vizsgalata

Elsoként allitottunk eld égésgatolt dnerdsitett kompozitokat
froccsontéssel’. Ily modon a hagyomanyos technologiakkal
gyarthatd 2D lapok mellett 3D termékek eldallitasa is
megvalosithatd. Az Onerésitett PP kompozitok polirozott
keresztmetszetérdl készitett optikai mikroszkopos képek az
erdsitd szalak és az égésgatlo adalék homogén eloszlasat
tanusitjak (4. abra). Ezen termékek mechanikai és éghetdségi

szempontokbdl egyarant megfelelnek az egyre szigorodo
biztonsagi eldirasoknak, tovabba hulladékka valasuk utan
egyszertien Ujrahasznosithatok.

4. Abra. (A) SR-PP, (B) SR-PP_FR10 és (C) SR-PP_FR15 kompozitok
(folyasiranyra merdleges) polirozott keresztmetszetérdl készitett
fénymikroszkopos képek.

Mindazonaltal, a rovid szalakkal erdsitett froccsontott
lapok esetében a végtelen orientalt szalak és a felhabosodd
égésgatld adalékrendszer ko6zott kimutatott szinergizmus?
csak mérsékelten érvényesiilt. Ebbdl arra kdvetkeztettiink,
hogy az égésgatolt Onerdsitett kompozitok ¢éghetdségi
tulajdonsagai szempontjabodl az erésitd szalak hossza, iranya
¢s elrendezése (szerkezete) kulcsfontossagli paraméterek.

4. Biodegradalhaté kompozitok égésgatlasa

4.1. Egésgatolt keményité-alapti kompozitok
kifejlesztése

4.1.1. Bevezetés

A keményité termoplasztikus keményitévé (TPS) egy
olcso hére lagyuld biopolimerré — alakithato lagyitok (mint
példaul glicerin, glikol, szorbit és cukrok) tovabba magas
hémérséklet és nyiras alkalmazasdval. Szamos cellul6z alapt
szalat (mint példaul a szizal, pamut, bambusz, juta, szalma,
farost) hasznaltak a TPS alapi kompozitok merevségének
és szivossaganak novelésére, valamint vizfelvételének
csokkentésére. A TPS-t gyakran blendelik mas (bio)
polimerekkel, hogy ezaltal csokkentsék a végsd termék
arat. A tarsitott polimer ridegségének csokkentése altal a
TPS egyhttal szivossagot noveld adalékként is miikodhet®.
Ezen kiviil, Reti és munkatarsai a keményit6 egy specialis
funkcidjat hasznaltak ki, amikor felhabosodd égésgatld
adalékrendszer szenesedé komponenseként alkalmaztak®.

4.1.2. Eredmények

Természetes szalakkal erositett TPS kompozitok égésgatlasi
lehetdségeit vizsgaltuk. A keményitét glicerin és egy
foszfortartalmu poliol (OP560 modellvegyiilet) keverékével
lagyitottuk annak érdekében, hogy égésgatolt TPS matrixot
kapjunk. Az OP560 alkalmazasa a glicerin lagyitohoz
képest mintegy 11 perccel elnyujtotta a zselatinizacios
folyamat kezdetét. Az OP560 szilard fazisti szenesitd
hatasat termogravimetria (TGA) és 1ézerpirolizis-infravoros
spektroszkopia (LP-FTIR) kapcsolt modszerekkel egyarant
kimutattuk, amib6l arra kovetkeztettiink, hogy az OP560
lagytdo égésgatld hatast fejti ki TPS-ben. 15% OPS560
alkalmazasaval készitett égésgatolt TPS (TPS-GOP) az
UL 94 vizsgalat szerint V-2 kategodriaba tartozik, tovabba
8 v/v%-kal magasabb az oxigénindexe, mint a glicerinnel
lagyitott TPS-¢ (1. tablazat).
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1. Tablazat. Természetes szallal erdsitett TPS kompozitok UL-94
besorolasa and LOI értékei

UL %4
Minta besorolas f:/?:ﬁ)
TPS-G HB 23
TPS-GOP V-2 31
TPS-GOP_Biofibre HB 29
TPS-GOP_Biofibre_ AP V-0 32
TPS-GOP_Biofabric HB 30
TPS-GOP_Biofabric AP V-0 32

Vagott lenszalakat és vaszonkotésti len-kender szoveteket
alkalmaztunk erdsitéanyagként az eldallitott égésgatolt TPS
matrixokban. Akezeletlen természetes szalakkal erdsitett TPS
kompozitok éghetdsége megnétt, ugymint UL 94 besorolasuk
HB maradt és oxigénindexiil csokkent (1. tablazat), ezért a
bioszalakat matrixba dgyazas el6tt ammonium-foszfat (AP)
modellvegyiilettel kezeltiikk. TGA vizsgalati eredményeink
azt mutattak, hogy az égésgatlo feliiletkezelés csokkentette
a bioszalak kezdeti bomlashomérsékletét, azonban mintegy
14%-kal novelte a szenes maradék mennyiségét. Az AP-val
kezelt szalak cone kaloriméterben, 50 kW/m2-es héfluxus
hatasara nem gyulladtak be.

Az AP-kezelés hatasara a természetes szalak kompozitokban
mutatott kandc hatdsa megszlint, amelynek eredményeként
a TPS kompozitok elérik a legjobb V-0 besorolast,
oxigénindexilk magas (32 v/v%) (1. tablazat), tovabba
égésiiket csokkent hokibocsatas érték és nagy mennyiségii
szenes maradék képzddése jellemzi. A TPS kompozitok
égésgatlasa szempontjabol az AP-tal kezelt vagott len
szalak a szoveteknél kedvezobbnek bizonyultak, azonban
a szoveterdsités nagyobb huzodszilardsagot és litésallosagot
eredményezett. A természetes szoveterdstésii, onkiolté TPS
kompozitok huz6 szilardsaga és modulusa mintegy 3-szoros,
perforacids energidja pedig kozel 8-szoros az erdsitetlen
referencia TPS-hez képest. Ilyen kornyezetbarat ¢és
égésgatolt biokompozitok széleskorii miiszaki alkalmazasra
tehetnek szert a kozeljovében'™.

Egésgatlo hatdsu lagyitd és égésgatolt természetes szalak
egylittes alkalmazasa igéretes koncepcidnak bizonyult
égésgatolt biodegradalhato TPS kompozitok eléallitasara,
ezért mindenképpen érdemesnek tartottuk tovabbi polimer
rendszerekben, mint pl. PLA-alapi kompozitokban is
tovabb vizsgalni.

4.2. Politejsav-alapui kompozitok égésgatlasa
multifunkcionalis adalékrendszerrel

4.2.1. Bevezetés

A politejsav (PLA) napjaink egyik legintenzivebben kutatott
biodegradalhatd poliésztere. Ez elsdsorban a kedvezd
mechanikai tulajdonsdgainak koszonhetd, a hagyomanyos
szintetikus polimerekkel ugyanis Osszevethetd szilardsag
és merevség jellemzi, emellett jol feldolgozhato, UV-
allo, nem toxikus, gyartasa alacsony energiafelhasznalast
igényel, tovabba bioegradalhato. Szilardsaga és merevsége
alapjan a PLA miszaki alkalmazasokhoz (pl. épit6-
vagy kozlekedésipar) is igéretes jelolt lenne, azonban

szivossaganak jelent6s novelésére van sziikség annak
érdekében, hogy a PLA és kompozitjai dinamikus illetve iité
igénybevételekkel szemben is ellenalldak legyenek.

Az irodalomkutatas ramutatott, hogy mostandig csupan
néhany cikk foglalkozott a PLA — a tartos alkalmazasokra
legigéretesebb ~ biopolimer —  égésgatlasaval. A
legkedvezobb éghetdségi tulajdonsadgokat felhabosodd
égésgatld adalékokkal érték el. A hagyomanyos kdolaj-
alaptt szenesed6é komponensek helyettesitése megujuld
er6forrasbol szarmazo poliolokkal igéretes utnak bizonyult a
z01debb égésgatld rendszerekhez. Mindazonaltal jellemzéen
nagy adalékmennyiségre volt sziikség (20-30 %) a kivant
égésgatlasi szint eléréséhez. Ezért 1) megkdzelitések
alkalmazasa illetve Uj mechanizmusok kiakndzasa a PLA
égésgatlasaban mindenképpen forrd kutatdsi teriilet.
Szintén fontos megemliteni, hogy természetes szalerdsitésii
biopolimer kompozitok égésgatlasara eddig csak kevés
kutatds iranyult. A teriilet kutatdoinak a kis termikus
stabilitassal, a természetes szalak kanoc hatasaval, valamint
kompatibilitasi problémakkal kell szembenézniiik.

4.2.2. Eredmények

Természetes szalakkal erdsitett PLA/TPS biokompozitok
égésgatlasahoz 1)  foszfortartalmu  multifunkcionalis
adalékokat allitottunk el6. Egésagolt TPS elballitasa
érdekében foszfortartalmu poliolt, glicerin-foszfatot (GP)
(5. dbra) alkalmaztunk a keményito 1agyitasara. A modositott
keményité megnovelt szenesitd hatast fejtett ki PLA-ban, és
ezaltal csokkent éghetségli PLA/TPS keverékek keletkeztek.
Masrészrdl egy olyan uj reaktiv feliiletkezeldszert (PSil)
allitottunk elé (6. abra), amellyel a lenszalakat kezelve
a foszfor-szilicium szinergizmus kiaknazhato. A PLA/
TPS ¢és PLA/TPS-GP keverékek oxigénidexe egyarant
csokkent, amikor kezeletlen lenszalakkal tarsitottuk Oket.
Ez a szalas anyagokra jellemzd, hatranyos kandchatés
teljes mértékben megsziint, amikor az eldéallitott foszforos
szilannal feliiletkezeltiik a szalakat. A bioszalak esetében
nagymérétkii szenesedést értiink el (TGA-ban 500 C-on
47% szenes maradék) anélkiil, hogy a cellul6z alapu szalak
héstabilitasa szamottevéen csdokkent volna.

5. Abra. Glicerin-foszfat el3allitasa.
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6. Abra. A foszfortartalmi reaktiv szal feliiletkezelSszer (PSil) eléallitasa.

Ha az égésgatld lagyitot kombindltuk a PSil-kezelt len
szalakkal, a referencia biokompozitohoz képest 30%-os
hékibocsatasi maximum csokkenést értiink el (7. abra).
A lagyitdo és a szal kezelGszer foszfortartalma (mintegy
0,65%) onmagaban azonban kevésnek bizonyult ahhoz,
hogy onkioltdé kompozitokat kapjunk. Mindazonaltal,
alkalmazasuk mellett minddssze 10% APP elegendd volt a
V-0 kategoria, és magas 33 v/v%-os oxigénindex elérésé¢hez.
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7. Abra. Az eléaliltott PLA/TPS alapti biokompozitok hékibocsatasi
gOrbéi.

Amennyiben foszfortartalmii vegyiiletet alkalmaztunk az
erdsitd szalak feliiletén és a biodegradalhaté matrixanyagban
egyardnt, megfeleld szilardsagl és merevségl, hatékonyan
égésgatolt komopzitokat allitottunk eld.  Altalanosan
elmondhat6, hogy az eldallitott égésgatolt biokompozitok
huzo- és hajlitdo mechanikai tulajdonsagai dsszevethetdek
egy atlagos polipropilénnel''.

5. Ujrahasznosithaté és biodegradalhat, égésgitolt
onerositett politejsav kompozitok kifejlesztése

Egésgatolt  Gnerdsitett politejsav  (PLA)  kompozitok
fejlesztésével a PLA két eredendden hatranyos tulajdonsagat
torékenységét és nagyfoku éghetdségét egyszerre tudtuk
kikiiszobdlni. Nagymértékben kristalyos PLA multifilament
és teljes mértékben amorf PLA matrix filmek rétegelésével
allitottunk elé adalékmentes és égésgatolt Onerdsitett PLA
kompozitokat. Az Onerdsités kimagaslo itésallosagot
kolcsonzott a  PLA-nak anélkiil, hogy hatranyosan
befolyasolta volna annak szilardsagat, merevségét,
Ujrahasznosithatosagat vagy biodegradalhatosagat; mig
az IFR adalék montmorillonittal kombindlva jelentOsen
csokkentette az eredendGen igen gyulékony PLA éghetdségét.

16% ¢égésgatld tartalom mellett az Onerésitett PLA
kompozitok vizszintes és fliggbleges gyujtds utdn is
onkioltonak bizonyultak, azaz UL 94 V-0 kategoriaba
sorolanddk, oxigénindexiik magas, 34 v/v%, tovabba cone
kaloriméterben mért hékibocsatasi maximum értékiik 50%-
kal, az égésiik soran kibocsatott 6sszes hdmennyiségiik pedig
mintegy 40%-kal kisebb, mint az adalékmentes erdsitetlen
illetve onerdsitett PLA megfeleld értékei. Mivel a PLA szalak
a f6 tehervisel6k, az égésgatld szemcsék a matrixban nem
okoztak szamottevd csokkenést az Onerdsitett kompozitok
hazo- illetve hajlitoszilardsagaban, ugyanakkor a kompozitok
merevsége nétt az adaléktartalommal. Az égésgatlé adalék
hatasara csokkent a matrix rétegek viszkozitdsa, amely
azonban az égésgatolt 6nerdsitett kompozitok esetében jobb
konszolidaltsagot eredményezett. Ennek kovetkeztében az
onerdsitett PLA kompozitok iitszilardsaga nott az égésgatld
tartalom fiiggvényében; a hatékonyan égésgatolt kompozit
(PLA-SRC _FR16) perforacios energidja igen kiemelkedd,
16 J/mm (8. abra).

Vastagsagra vonatkoztatott terhelés [N/mm]
Perforacios energia [J/mm]

PLASRC  PLASRC_FR10 PLA-SRC_FR16

8. Abra. Az onerésitett PLA kompozitok a) ejtésiilyos vizsgalata soran
rogzitett tipikus vastagsagra vonatkoztatott terhelés-idé gorbéi és b)
perforacios energia és duktilitasi faktor értékei.

Vitathatatlan kornyezeti eldnyeik mellet ugymint
megjuld eréforras, ujrahasznosithatésag és valoszintsitett
biodegradalhatosag — az eldallitott Onerdsitett PLA
kompozitoknak  kiilonosen égésgatolt formaban a
hagyoméanyos, koéolaj-alapu  polimer kompozitokkal
Osszevethetd mechanikai jellemz6ik vannak, mind a statikus
(h0zo- és hajlito- szilardsag és modulus) mind a dinamikus
(litésallosag és tarolasi modulus) mechanikai tulajdonsagok
tekintetében'2.

Koszonetnyilvanitas

A szerzé koszonettel tartozik a kovetkezd személyeknek
a segitségiikért: Marosi Gyorgy témavezetd, Vig Andras
konzulens, Igricz Tamas, Szolnoki Beata, Barany Tamas,
Kmetty Akos. A munka kapcsolédik a ,Minéség-orientélt,
Osszehangolt oktatdsi ¢és K+F+I stratégia, valamint
miikddési modell kidolgozasa a Milegyetemen” c. projekt
szakmai célkitiizéseinek megvaldsitisdhoz (Uj Széchenyi
Terv TAMOP-4.2.1/B-09/1/KMR-2010-0002), valamint az
OTKA K76346, OTKA K112644 és NN8246 projektjchez.

Hivatkozasok

1. Capiati, N. J.; Porter, R. S. J. Mater. Sci. 1975, 10, 1671—
1677.

2. Karger-Kocsis, J.; Barany, Compos. Sci. Technol. 2014, 92,
77-94.

3. Vajna,B.; Patyi, G.; Nagy, Zs.; Bodis, A.; Farkas, A.; Marosi,
G. J. Raman. Spectrosc. 2011, 42, 1997-1986.

4. Bocz, K.; Barany, T,; Toldy, A.; Bodzay, B.; Csontos, L;
Madi, K.; Marosi G. Polym. Degrad. Stab. 2013, 98, 79-86.

5. Bocz, K.; Igricz, T.; Domonkos, M.; Barany, T.; Marosi, G.
Polym. Degrad. Stab. 2013, 98, 2445-2451.

6. Bocz, K.; Toldy, A.; Kmetty, A Barany, T.; Igricz, T.;
Marosi, G. Polym. Degrad. Stab. 2012, 97,220-227.

7. Vadas, D.: Szakdolgozat 2014

Huneault, M. A.; Li, H. Polymer 2007, 48, 270-280.

9. Reti, C.; Casetta, M.; Duquesne, S.; Bourbigot, S.; Delobel,
R. Polym. Adv. Technol. 2008, 19, 628—635.

10. Bocz, K.; Szolnoki, B.; Wladyka-Przybylak, M.; Bujnowicz,
K.; Harakaly, G.; Bodzay, B.; Zimonyi, E.; Toldy, A.; Marosi,
G. Polimery 2013, 58, 385-394.

11. Bocz, K.; Szolnoki, B.; Marosi, A.; Tabi, T.; Wladyka-
Przybylak, M.; Marosi G. Polym. Degrad. Stab. 2014, 106,
63-73.

12. Bocz, K.; Domonkos, M.; Igricz, T.; Kmetty, A.; Baréany, T.;
Marosi, G. Compos. Part A 2015, 70, 27-34.

o

122. évfolyam, 1. szam, 2016.



30 Magyar Kémiai Folydirat - PhD 0sszefoglalo

Development of environmentally friendly flame retarded
polymer composites

To serve the realization of sustainable development, the industries
will be forced by increasingly strict environmental-focused
legislation to replace their conventional (e.g. glass fibre reinforced)
polymer composites by more environmental-friendly alternatives;
the use of recyclable or biodegradable polymeric materials is urged.
Therefore, developments towards recyclable and biodegradable
polymer composites with good mechanical properties and a low
environmental impact are nowadays extensively examined by
researchers. Nevertheless, in order to reduce the number and
danger of fire risk scenarios, flame retardancy needs to be improved
simultaneously with the mechanical performance of the newly
developed polymer composites.

Inthis work, developments towards improvement in competitiveness
of environmentally friendly polymer composites were addressed.
Following the principles of “eco-design”, recyclable self-reinforced
composites, and bio-based composites with biodegradability
potential were produced. During the composite development
process, besides striving for achieving competitive mechanical
performance, safety, environmental and economic aspects were
considered as well.

Self-reinforced polymer composites have various advantages over
conventional composites, including high mechanical performance
to weight ratio and recyclability, however, the need for unique
and well-controlled processing techniques makes their production
rather costly, which currently largely reduces their competitiveness.
Therefore, new solutions are required in the quality assurance of
SRC prefabricates and parts. For high-throughput, in-line quality
inspection, only non-destructive techniques can be considered, still
these have been rarely studied in the literature.

In this work, Raman spectrometry is proposed as a new, non-
destructive characterization method for the quality assessment of
self-reinforced polymer composites.

Self-reinforced polymer composites have found mainly applications
in transportation and electronics fields, where fire hazard is an
issue. Although the application of self-reinforced composites,
made entirely of highly flammable polymeric components, is
accompanied with a high fire-risk, to date no research were
conducted towards their flame retardation.

We have found that owing to a previously unknown flame retardant
mechanism, namely the synergistic interaction between highly
oriented polymer fibres and intumescent flame retardant system,
for self-reinforced polypropylene composites high level of flame
retardancy can be achieved at significantly lower loading level than
required in non-reinforced polypropylene matrix. It was shown that

high-performance self-reinforced composites can be obtained by
using secondary raw materials as well. Furthermore, on the example
of preparation of flame retarded self-reinforced composites by
injection moulding technique, an alternative, industrially relevant,
production possibility was demonstrated.

The use of natural fibres as reinforcement in biopolymer matrix
offers the advantage of creating fully bio-based and/or biodegradable
(“green”) composites of improved mechanical properties. A large
variety of such natural fibre-biopolymer combinations are being
investigated in the literature as potential materials for industrial
applications.

The survey of the literature shows that up to now there are only few
papers devoted to the flame retardancy of PLA, the most promising
biopolymer for durable applications. The best fire retardant
performance was reached by intumescent approach. Replacement
of conventional petrol-based carbonizing agents with polyols
originating from renewable resources proved to be a promising
way towards green flame retardant systems. However, generally
high loadings (20-30 wt%) were necessitated to reach the required
level of flame retardancy. Therefore, exploring new approaches and
mechanisms in the flame retardancy of PLA is a hot research area.
It is also noteworthy, that the flame retardancy of green composites,
composed of biopolymer matrix and natural fibre reinforcement, is
barely studied in the literature. The researchers in this field have to
face the challenges of low thermal stability and candlewick effect
of natural fibres and compatibility issues as well.

In this work, multifunctional additives, having plasticizing, thermal
stabilizing and/or compatibilising effect besides flame retardant
action, were synthesized and applied with the aim to reduce the
amount (and cost) of flame retardants required in bio-based
polymer composites. Thermoplastic starch was used as cheap bio-
based charring agent in polylactic acid, and its functionality could
be further enhanced when a multifunctional phosphorus-polyol
was used for plasticizing starch. In order to support the integrated
approach not only the matrices but also the reinforcing biofibres
were flame retarded. A new reactive modifier was synthesized
for this purpose, which made the parallel improvement of fire
retardancy and thermal stability possible.

In addition, the complex requirement of recyclability and fire
retardancy of a biocomposite could be met by developing flame
retarded self-reinforced polylactic acid composites. Besides their
indisputable environmental benefits such as renewable source,
recyclability and probable biodegradability, the manufactured self-
reinforced polylactic acid composites prove to have competitive
mechanical characteristics with conventional petrol-based
polymeric composites, both in respect to static (tensile and flexural
strength and stiffness) and dynamic mechanical properties (impact
resistance and temperature dependent storage modulus), especially
when flame retarded.
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