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POLITEJSAV KEMIAI HABKEPZESENEK LEHETOSEGEI EXOTERM
ES ENDOTERM TIPUSU HABKEPZOSZEREK ALKALMAZASAVAL

POTENTIALS OF CHEMICAL FOAMING OF POLY(LACTIC ACID)
USING EXOTHERMIC AND ENDOTHERMIC FOAMING AGENTS
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Kutatasunkban a biopolimerek koziil az egyik legigé-

retesebb alapanyag, a politejsav (PLA) extruziés ké-

miai habképzésének lehetéségeivel foglalkoztunk. Vizs-
galatunkhoz haromféle kémiai habképzészert valasztot-
tunk, ezek kozott megtalalhaté az iparban gyakran alkal-
mazott azodikarbonamid alapli exoterm habképzészer,
egy endoterm cink-karbonat alapu habképzészer, illetve
egy szintén endoterm, de citromsav alapu habképzészer.
A habképzdszerek adagolasat 0,5, 1, 2, 4 és 8 m%-ban
hataroztuk meg, hogy szélesebb hatarok kozott alkot-
hassunk képet az adagolas hatasarél. A politejsav ala-
pu habszerkezeteket ikercsigas extruderrel gyartottuk.
Ezt kovetden vizsgaltuk ezek slirliségét és a slirliséget
kialakité habszerkezetet. Megallapitottuk, hogy az alkal-
mazott amorf tipusu politejsav alkalmas az extraziés
habképzésre, és mindharom habképzdészer esetén gyart-
haté homogén strukturaju habszerkezet. A megfeleléen
megvalasztott gyartasi hémérséklet és habképzészer
mennyiség esetén az elérhetd legkisebb siiriiség 0,73
g/cm?®, amelyet azodikarbonamid habképzészer 2 m%-
os adagolasa esetén kaptunk.

In our research, we examined one of the most prom-
ising biopolymer raw material, the extrusion chem-
ical foaming of poly(lactic acid) (PLA). Three chemi-
cal foaming agents were selected for our study: an
azodicarbonamide-based exothermic, a zinc car-
bonate-based endothermic, and a citric acid-based
endothermic foaming agent. The dosages of foaming
agents were 0,5, 1, 2, 4 and 8 wt% to determine the
effect of the foaming agent dosage over a wider range.
The poly(lactic acid)-based foams were manufac-
tured with a twin-screw extruder. We investigated the
density of the produced foams and the resulted foam
structure. It has been found that the amorphous type of
poly(lactic acid) is suitable for extrusion foaming in the
case of all three type of foaming agents, and homoge-
neous foam structure can be produced. The most suit-
able processing temperature and foaming agent con-
tent have resulted a minimum density of 0,73 g/cm?
using 2 wt% of azodicarbonamide foaming agent.
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1. BEVEZETES

A legelsé polimer habokat az 1930-as évek elején allitottak eld
polisztirol alapanyagbdl, ezt kovette a poliuretan és a polietilén.
A polimer habképzés kezdete 6ta kilonféle gyartastechnoldgidk
alakultak ki. A legjelentésebb, tomegtermelésre alkalmas hab-
képzési mddszerek az extruzio, a froccsontés, a gyongyhabosi-
tas és a mechanikai keverés technoldgiai. Ezek kozil folyama-
tos gyartastechnoldgiat nydjtéo mddszer az extriziés habképzés,
amelyet két nagy csoportra oszthatunk. Az elsé csoport az extri-
zios fizikai habképzés, amely sordn a habképzdszert (chemical
blowing agent, CBA) jellemzden a folyamat azon szakaszaban
juttatjak be a rendszerbe, ahol a polimer mar cmledék fazisban
taldlhaté. A masodik nagy csoport a kémiai tipust habképzés,
amelynél a habképzdszert a polimer alapanyaghoz (granulatum,
plastiszol vagy dry-blend) keverik, és az a feldolgozaskor egy
adott hémeérséklet tartomanyban kémiai reakcié soran bomlik.
A bomlasi folyamatkor keletkeznek a habképzés szempontjabdl
fontos effektiv habképzd gazok (pl. CO,, N,). A kémiai dtalakulas
energetikai folyamatat tekintve a kémiai habképzdészerek lehet-
nek endoterm vagy exoterm tipustak. Endoterm folyamat esetén
a habképzészer hot vesz fel, exoterm habképzdészernél héfel-
szabaduldssal jaré folyamatrél beszélink. Fontos megjegyezni,
hogy a bomlasi folyamattal keletkezé vagy felhasznalt hé meny-
nyisége a teljes feldolgozasi folyamat szempontjabdl igen kis-
mértékd. A leggyakrabban alkalmazott exoterm kémiai habkép-
zészer az azodikarbonamid (ADCA, C,H,N,0,). Egyes adalékokkal
a kezdeti bomlasi hdmérséklet azonban csokkentheté 205 °C,
vagy akar még alacsonyabb értékre (<170 °C). Az ADCA fé bom-
lasterméke a nitrogén (65%), tovabbi a szén-monoxid (24%),
a szén-dioxid (5%) és az ammonia (5%) [1]. A masik igen fon-
tos csoport az endoterm tipusd kémiai habképzészerek. A leg-
gyakrabban alkalmazott tipusai a natrium-hidrogén-karbonat
(szédabikarbona, NaHCO,) és a citromsav, illetve ezek keveréke,
tovabba a cink-karbonatok [2]. A natrium-hidrogén-karbonat mar
alacsony hdmérsékleten képes effektiv habképzé gazokat létre-
hozni (145-160 °C) [3-5]. A citratsav jellemz6 bomlasi hémérsék-
lete 210 °C és a képzddd gaz mennyisége 120 cm?3/g korili. A két
anyag kulonféle aranyld keverékei alkalmasak eltéré hémér-
séklet tartomdanyban alkalmazhatd kémiai habképzészer létre-
hozésara is [6]. A cink-karbonatok jellemz6 termikus bomlasa
205-245 °C kozé tehetd, és bomldsa CO, képzédéssel jar [5, 71.
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Erdekesség, hogy a termikus bomldsa akar mar 205 °C-on is
megkezdédik, azonban a reakcié sebessége ekkor alacsony [7].
Az exoterm, endoterm és azok keverékébdl eléallitott kémiai
habképz6szerek hasznalatdval gyartott termékek tulajdonsagait
foglalja 0ssze az 1. tablazat.

1. tablazat: Exoterm, endoterm és keverékikbél képzett habképzdszerek és a
habszerkezetek jellemzé tulajdonsagai [6]

Tulajdonsag m Exoterm és Endoterm m

Siirtiség csokkenés Kivalo Nagyon 6

Cella szerkezet Durva Kozepes Finom
Szin Sérga Halvanysdrga Fehér
Szinezd képesség Van Enyhe Nincs
Szag Szlirés Enyhe Kevés
baz N, és mésok Féleg N, és CO, co,
Kdrnyezeti hatds Kicsi Kicsi Kicsi/Nincs

A biopolimerek jelentésége napjainkban tovabb né. A biopoli-
merek kozil az egyik legigéretesebb alapanyag a politejsav (PLA),
amely éves szinten megujulé eréforrasbdél szarmazo, termoplasz-
tikus polimerek csoportjaba tartozo, biolégiai Uton lebonthato,
linedris alifas poliészter. Koszonhetéen a versenyképes alapanyag
és feldolgozas koltségeinek, tovabbd a kedvezd mechanikai tulaj-
donsdgainak, alternativat nyujthat a kdolaj alapu habszerkezetek
lehetséges helyettesit anyagaként [1, 8]. Erre kivalé példa a poli-
tejsav alapu habok csomagolastechnikai célu alkalmazasa. A kis
strlségl (<250 kg/md) habok térkitoltékeént [9], a kozepes strd-
ségliek (250-500 kg/m?®) élelmiszeripari talcaként (hisok, sajtok
csomagoldsa) alkalmazhato [10]. Tovabbi fejlesztési irdnyt jelent
a PLA gyongyhabositasa [11, 12]. A PLA egyik fontos tulajdonsaga
a D-laktid tartalma. Amennyiben a D-laktid tartalom meghaladja a
10%-ot, Ugy a politejsav kristalyosodasra kevéssé hajlamos, amorf
struktdraju lesz [13]. A kémiai habképzészerek alkalmazhatosaga
politejsav alapu biopolimereknél kevéssé vizsgalt, jellemzéen a
habképzdészereket kilon-kilon tesztelik. Ezért nagy jelentésége
van az olyan jellegli vizsgalatoknak, amelyeknél azonos gyar-
tasi korulmények kozott, tobbféle habképzdszer tipussal gyartott
habszerkezeteket tudunk dsszehasonlitani. Kutatdsunk soran azt
tlztlk ki célul, hogy vizsgaljunk egy klasszikus, azodikarbonamid
tipusu, exoterm, egy széles korben alkalmazott, hagyomanyos
endoterm, illetve egy specialis, kifejezetten politejsavhoz javasolt
endoterm habképzdszer hatasat.

1. 4bra: 190 °C-on gyartott politejsav alapu
habszerkezetek pasztazé elektronmikroszképi
felvételei az azodikarbonamid alapt habképzé-
szer adagoldsanak fliggvényében
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2. POLITEJSAV HABKEPZESE KEMIAI
HABKEPZOSZEREK ALKALMAZASAVAL

2.1. FELHASZNALT ALAPANYAGOK ES GYARTASI KISERLETEK
BEMUTATASA

A felhasznalt polimer alapanyagként valasztdsunk egy extruzi-
s tipusu politejsavra esett, amely egy NatureWorks altal gyar-
tott Ingeo 4060D tipus volt. Strlsége 1,24 g/cm? D-laktid tar-
talma pedig 12,0%, amely kristalyosodasra nem hajlamos poli-
tejsav tipussa teszi [14, 15]. Vizsgdlatunkhoz haromféle kémiai
habképzdszert valasztottunk, egy exoterm Tracel IM 3170 MS-t,
amely azodikarbonamid alapu, bomlasi tartomanya 147-212 °C
és legnagyobb aranyban N, gazt fejleszt. Javasolt adagolasi meny-
nyisége extruzio esetén 1,0-2,0 m% [16]. Kétféle endoterm tipust
alkalmaztunk, amely kozll az elsé a Luvobatch PE BA 9537
(Lehmann&Voss&Co.), egy cink-karbonat tipust habképzdszer,
bomlasi tartomanya 137-165 °C és 174-214 °C, a képzddé gaz
CO0,, javasolt adagolasi mennyisége 0,2-3,0 m% [17]. A masodik
endoterm tipus, melyet a gyartd kifejezetten politejsavhoz ja-
vasol, a Hydrocerol CT 3168 (Clariant AG) volt. Ez egy citromsav
alapt habképzészer, bomlasi tartomanya 193-237 °C és CO,
gazt fejleszt. Javasolt adagolas mennyisége 0,5-2,5 m% [18, 19].
A vizsgalt CBA-k adagolasi mennyiségeit 0,5, 1, 2, 4 és 8 m%-ban
valasztottuk meg, hogy szélesebb hatdrarok kozott alkothas-
sunk képet a habképzészerek adagoldsdnak hatdsairdl. A poli-
tejsav kémiai habképzéséhez extriziés technoldgiat alkalmaz-
tunk, amelyhez egy Collin GmbH (Németorszag) altal gyartott,
Collin Teach-Line ZK 25T tipusu ikercsigas extrudert hasznal-
tunk (csigadtmérd 25 mm, L/D = 36). A feldolgozasi hémérsék-
letet aszerint valasztottuk meg, hogy az utolsé (szerszam)
zénahémeérséklet megfeleljen a politejsav jellemzé feldolgozasi
hémérsékletének [20, 21]. Igy az alkalmazott hémérsékletprofil
155/165/175/190/190 °C (garattél a szerszam felé haladva) volt.
Gyartast megelézéen a PLA granulatumot egy WGL 45B tipusu
szaritoszekrényben 8 éran keresztil 45 °C-on széritottuk.

2.1. HABSZERKEZET VIZSGALATA

Vizsgélatunkat az azodikarbonamid alapd Tracel 3170 kémiai
habképzbszerrel kezdtik. A gyartott habszerkezetek pdsztdzo
elektronmikroszkdpi felvételét a 1. dbra mutatja be az adagolt
habképzdszer fuggvényében.
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Az azodikarbonamid alapt CBA 190 °C-os feldolgozasi hdmér-
sékleten képes volt habszerkezetet kialakitani. Habszerkezetek
esetén kiemelt fontossagu tulajdonség a gyartott habok slrdsége:

p= Msq " Pl
(msa - msl)

lg/em®] (1)

A habositott és referencia politejsav mintdk slrségét a fel-
hajté erébél hataroztuk meg az (1) Osszefliggés szerint desztil-
lalt viz mérékozegben, szobahémérsékleten (23+2 °C), ahol p
a habositatlan vagy habositott minta sdrtsége [g/cm?l, m_ [g]
a minta tomege levegén mérve, m_ [g] a minta tdmege desztil-
lalt vizben mérve, p, [g/cm?] a desztillalt viz slr(isége a mérési
hémérsékleten. A tdmegméréshez haszndlt analitikai mérleg
tipusa OHAUS Explorer volt, melynek méréshatara 110 g, méresi
pontosséaga 0,1 mag.

Az azodikarbonamid alapu habképzészernél a legkisebb elér-
hetd strdség 0,728 g/cm? 2 m%-os adagolas esetén. A kialakult
cellaszerkezet alapvetéen durva szerkezetli, de cellaeloszlas
szempontjabol homogénnek tekinthetd. A CBA adagolas novele-
sével azonban a slrség mar nem csokken tovabb. Ennek oka
a SEM felvételeken is lathatd celladsszeomlds jelensége, amely
kilondsen szembet(ind a 8 m%-ban azodikarbonamid alapu
CBA-t tartalmazd minta esetében. Tovabbi ismeretet szolgal-
tat az, ha a habok szerkezetét mindsitjik a nukledlédott cellak
szamaval és azok atlagos méretével, illetve méreteloszlasaval.
A gyartasi folyamat soran nuklealddott celldk szamat cellapo-
pulacié striséggel minésitettik [22]. Tovabba parba allitottuk
a celldk atlagos atmérdinek értékeivel (2c. dbra). E két érték
magyarazatot ad a slr(iség értékek alakuldséra. A cellak atlagos
mérete és logisztikusan kézelitett eloszlasa (2b. dbra) kozel azo-
nos médon alakul 2 m%-os adagolasig (236120 pm), azonban
ezt kovetéen a celldk atlagos mérete drasztikusan lecsokken
(98+138 um). Az 4tlagos cellaatmérd csokkenésének oka, hogy
a habszerkezetben a celladsszeomlas kovetkeztében kis szam-
ban megjelennek nagyobb méretl celldk. Ennek hatasara a cel-
laszerkezet kedvezétlen modon inhomogénné valik.
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A cink-karbonat alapu habképzészer esetében a legkisebb el-
érhetd sirliség 0,688 g/cm? 4 m%-os adagolasnal adédott. A SEM
felvételek (3. dbra) j6l mutatjak az endoterm habképzészerre jel-
lemzé finom cellaszerkezetet 2 m%-os adagoldsig (celladtmérd
168+50 um). Azonban 4 m%-os adagolds esetén bar a slrlseg
tovabb csokkent, ellenben a habszerkezetet felépitd cellaszerke-
zet durvava valt (celladtméré 205190 pm). Ezt kovetéen 8 m%-
o0s CBA tartalomnal a habképzészer tovabbi CBA adagolas nove-
lésével sem csokkent, hanem ismét kozelitett a polimer kiindu-
lasi 1,24 g/cm3-es slr(iségéhez (4. dbra).

A citromsav alapu habképzészer esetében 190 °C-os gyartasi
hémérsékleten nem tudtunk slrlségcsokkenést elérni, ennek
oka, hogy ez a habképzészer nem képes megfeleld mertékben
effektiv gazokat létrehozni 190 °C-on. Ezért ismételten elvégeztik
a gyartasi kisérletet emelt hémérsékleten. A hémérséklet profilt
Ugy valasztottuk meg, hogy a szerszam hémérséklete 210 °C-os
legyen (175/185/195/210/210 °C garattél a szerszam felé ha-
ladva). Ekkor a vartaknak megfeleléen mar végbement a hab-
képzbszer bomldsi reakcidja és sikerrel valdsult meg a habképz6
g4z képzddése, igy kialakulhatott a politejsav alapd habszerkezet.
A 210 °C-on gyartott habok pasztazé elektronmikroszkopi felve-
telei az 5. dbran lathatdk a CBA adagolas fliggvényében. A sikeres
habképzést nem csak a felvételek igazoljak, hanem a sdrdségek
is, amelyet a 6. dbra mutat be. Az eredmények alapjan elmond-
haté, hogy a citromsav alapu habképzészer emelt hémérsékle-
ten (210 °C) sikerrel alkalmazhaté slrlségcsokkentés céljabol.
Azonban a siir(iség csokkenése elmarad alacsonyabb hémeérsek-
leten, 190 °C-on az azodikarbonamid és cink-karbonat alapd hab-
képzGszerek eredményeihez képes. Ennek oka, hogy magasabb
hémérsékleten a politejsav viszkozitdsa és gazmegtartd kepes-
sége csokken [23, 24], azonban a citromsav alapi CBA segitsé-
gével létrehozott habszerkezet a vartaknak megfeleléen finom
cellastrukturat hozott létre szinte a teljes vizsgalt CBA adagolasi
tartomanyban (atlagos celladtmérd 79+13 pm), amelyet alata-
masztanak az atlagos celladtméré értékei és annak szoérasai,
tovabba a cellaméret eloszlasok is (6. dbra).
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2. 4bra: Azodikarbonamid alapu habképzészerrel habositott politejsav a) str(isége, b) atlagos celladgtmérdje és cellapopulacio strlsége, c) cellaméret eloszlas
a habképzészer adagolasanak fliggvényében (190 °C), ahol a szaggatott vonal a tendenciat jeloli
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3. dbra: 190 °C-on gyartott, politejsav alapu
habszerkezetek pasztazo elektronmikroszkdpi
felvételei a cink-karbonat alapu habképzdszer
adagolasanak fliggvényében
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4. dbra: Cink-karbonat alapu habképzészerrel habositott politejsav a) slir(isége, b) atlagos celladtméréje és cellapopulacio slrlsége, c) cellaméret eloszlas a
habképzészer adagoldsanak fliggvényében (190 °C), ahol a szaggatott vonal a tendenciat jeloli

5. 4bra: 210 °C-on eldallitott, politejsav alapu
habszerkezetek pasztazo elektronmikroszkopi
felvételei a citromsav alapt habképzdszer
adagoldsanak fliggvényében

KOSZONETNYILVANITAS

Ezdton szeretnénk kdszdénetet mondani a Budapesti Mdszaki és és Vadas Danielnek a munkdnk soran nydjtott segitségukeért.
Gazdasagtudomanyi Egyetem, Szerves Kémia és Technoldgia Tanszék Koszonetet mondunk tovabbéa a Tramaco GmbH-nak (Németorszag)
munkatarsainak, Dr. Borddcsné Dr. Bocz Katalinnak, Igricz Tamdsnak 6s az INTERDIST Kft.-nek a Tracel IM 3170 MS habképzdszer mintaért,

VI. évfolyam 12. szam | 2020. december 1141



LEKTORALT TUDOMANYOS KOZLEMENY

) 1’4l 210°C o)
1,2 T3
1,0 S DR pi
a— -~ . ________
'E 0,8
=
2 06 o
5 04
n
0,2
’ Hydrocerol
0,0

0 1 2 3 4 5 6 7 8
CBA tartalom [m%)]

0,6
= 0,5m%
> 05 —1m%
€ 04 —2m%
-] 4 m%
2 3 —8 m%
« 02
& o1
w
0,0 -
0 100 200 300 400 500 600
Cella méret [um]
'E 400 1400000 ®
= 1200000 «»
0 2
g 300 1 1000000 33 __
= 800000 2 E
o _ ~ S S
R AN coooo0 5 3
o T a =
8 100 - / _q ",_'i- < ‘\ -3 400000 o
o 9’2 —@ 200000 =
S el 8
0 1 2 3 45 6 7 8
CBA tartalom [m%)]

6. dbra: Citromsav alapu habképzészerrel habositott politejsav a) siirlisége, b) atlagos celladtmérdje és cellapopulacid strlsége, c) cellaméret eloszlas a
habképzdszer adagoldsanak fliggvényében (210 °C), ahol a szaggatott vonal a tendenciat jeloli
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