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Abstract

In our work, we modified polylactic acid biopolymer using oligomeric lactic acid. We have successfully plas-
ticised polylactic acid compounds with 5, 10, 20 wt% oligomeric lactic acid using a liquid dosing system 
connected to a compounder extruder. The produced compounds were foamed with an exothermic chemical 
foaming agent. The density of the foams was measured and the fracture surfaces were examined by electron 
microscopy to assess the homogeneity of the cell structure. Based on this, we believe that the plasticising 
effect of oligomeric lactic acid is undeniable, but a processing temperature of 190 °C is not optimal for the 
foaming process. In the future, the production of biopolymer foam structures with a higher density reduction 
can be achieved by reducing and optimizing the foam processing temperature. 

Keywords: poly lactic acid, plasticised, extrusion, foam.

Összefoglalás

Munkánk során a politejsav biopolimer alapvetően rideg viselkedését módosítottuk oligomer tejsav alkalma-
zásával. Sikeresen állítottunk elő folyadékadagoló használatával 5, 10, 20 %-ban oligomer tejsavval lágyított 
politejsav-keverékeket ikercsigás extrudálás segítségével. A gyártott keverékeket exoterm kémiai habképző-
vel habosítottuk. Az ilyen módon képzett habok sűrűségét mértük, illetve a töretfelületeket elektronmikrosz-
kóppal vizsgáltuk, hogy a cellaszerkezet homogenitását, valamint a cellapopuláció-sűrűséget értékelhessük. 
Mindezek alapján úgy véljük, hogy az oligomer tejsavval való lágyítás hatékonysága tagadhatatlan, viszont 
a 190 °C-os gyártási hőmérséklet nem ideális a habképzés szempontjából. A jövőben a gyártási hőmérséklet 
csökkentése és optimalizálása esetén a kedvezőbb sűrűségű biopolimer habok gyártása ígéretes továbblépést 
jelenthet.

Kulcsszavak: politejsav, lágyító, extrúzió, hab.

1. Bevezetés
Napjainkban igen fontos szerepet töltenek be 

a polimerek. A gyártott polimer alapanyagok 
mennyisége 2019-ben 368 millió tonna volt [1]. 
A nagymértékű polimerfelhasználás, amelynek 
közel 40%-a csomagolási célú, komoly hulladék-
gazdálkodási kérdéseket vet fel. A biopolimerek 
csoportja ígéretes polimer alapanyag lehetősé-

gét nyújtja a környezetterhelés szempontjából. 
A biopolimerek éves szinten megújuló erőforrás-
ból, biológiai úton előállítható polimerek, mind-
emellett biológiai úton lebonthatók. E kedvező 
tulajdonságaik miatt a kutatások középpontjában 
állnak mint ígéretes alternatívái a kőolajalapú 
polimereknek, kifejezetten a rövid életciklusú 
termékek kapcsán. A politejsav (PLA) az egyik 
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legígéretesebb biopolimer alapanyag, és mivel 
nagy mennyiségben állítják elő (140 000 tonna/
év), ezáltal a többi biopolimerhez mérten relatíve 
olcsó (~2 $/kg) [2], amellett, hogy a jelenlegi fel-
dolgozóberendezésekkel feldolgozható. A politej-
sav alkalmazhatóságának kibővítéséhez, annak 
hátrányos tulajdonságain módosítani szükséges. 
A PLA egyik legnagyobb hátránya a ridegsége és a 
kis nyúlása. E tulajdonságok javítására alkalmas 
módszer a PLA belső vagy külső lágyítása. Ebben 
az esetben polimerizáció után kémiai reakció 
lezajlása nélkül, belső lágyítóként módosítjuk a 
polimer tulajdonságait. Az ilyen módon lágyított 
rendszerben nem a polimerlánc megváltozása, 
hanem a láncok közé beépülő lágyítómolekulák 
lépnek kölcsönhatásba a polimer molekuláival, 
ezzel megváltoztatva annak tulajdonságait  [3]. 
A PLA lágyítása kapcsán többféle lágyítószerrel 
is kísérleteztek, így például vizsgálták különböző 
molekulatömegű polietilénglikol [4, 5] és citrát- 
észter lágyító hatását is  [5]. Az egyik legígérete-
sebb lágyítószer maga a politejsav oligomer válto-
zata. Az oligomer tejsavat (OLA) és a PLA-t felépí-
tő ismétlődő egység felépítése azonos, különbség 
csupán az ismétlődő egység számában van, azaz 
a molekulatömegében. Míg egy átlagos polimert 
százezer nagyságrendű ismétlődő egység épít fel, 
addig oligomerek esetében csupán pár ezer, így 
molekulatömegük is nagyságrendekkel kisebb.

A politejsav-alapú habok gyártása, a gyártott ha-
bok ridegségének csökkentése és energiaelnyelő 
képességének növelése jelenleg is aktívan kuta-
tott terület. A habképzés tekintetében a kevéssé 
kutatott, kémiai típusú habképzést jellemzően 
exoterm típusú habképzőszerrel valósítják meg 
[6]. A legelterjedtebb exoterm habképzőszer az 
azodikarbonamid [6]. A kémiai habképzés egyik 
előnye, hogy a megvalósításához nem feltétle-
nül szükséges a feldolgozó extrudert módosítani.  
A habok ridegségének csökkentésére alkalmas le-
het a politejsav oligomer tejsavval történő blend-
képzése, így kiemelt érdeklődésre tarthat számot 
az ilyen módon létrehozott blendek habosítása.

2. A felhasznált alapanyagok, az anyagvizs-
gálatok és gyártástechnológia ismerte-
tése

A kísérlethez a NatureWorks LLC Ingeo 4032D 
típusú biopolimerét választottuk, amely extru-
dáláshoz javasolt politejsav. D-laktid-tartalma 
1,4%, ezáltal kristályosodásra hajlamos polimer  
[7]. Sűrűsége 1,24 g/cm3 [8]. A felhasznált tej-
sav oligomer a Condensia cég által gyártott Gly-
plast OLA 2 volt. Észtertartalma >99%. Sűrűsége  

1,10 g/cm3. Viszkozitása 40 °C-on 90 mPa ∙ s. A vá-
lasztott OLA-típust 5, 10 és 20%-ban adagoltuk a 
PLA-hoz. A felhasznált habképzőszer a Tramaco 
GmbH cég által gyártott Tracel IM 3170 MS volt, 
granulátum formában. E habképzőszer azodikar-
bonamidot (ADCA) tartalmazó, exoterm kémiai tí-
pusú habképzőszer. Termikus bomlása 147–212 °C  
közé tehető [9].

A keverékképzéshez Labtech LTE 26-44 típusú, 
ikercsigás extrudert használtunk, Labtech IZ-120/
VS folyadékadagolóval kiegészítve, amelynek 
használatával a 70 °C-ra előmelegített OLA-t köz-
vetlenül az ömledékbe juttattuk. Az OLA-t az iker-
csigás extruder 3. zónájában injektáltuk a poli-
tejsav-ömledékbe, így elősegítve annak homogén 
keveredését. Az alkalmazott hőmérsékletprofil  
180/185/185/190/190/190/195/195/200/200/200 °C 
volt. Az extrudercsiga fordulatszáma 25 fordulat/
perc, az adagoló fordulatszáma 8,5 fordulat/perc. 
Az extruderrel készített zsinór előgyártmányból 
Labtech LZ-120/VS típusú granulálóval granulá-
tumot készítettünk, amelyet így a későbbi habo-
sítás alapanyagaként használtunk fel. A PLA-alap-
anyagot minden esetben a gyártás előtt 80 °C-on, 
6 órán keresztül szárítottuk WGL-45B (Huanghua 
Faithful Instrument Co., Kína) típusú szárítóbe-
rendezés segítségével.

A habok előállításához Collin Teach-Line ZK-
25T típusú, ikercsigás extrudert alkalmaztunk 
árasztásos adagolással. A Tracel IM 3170 MS tí-
pusú kémiai habképzőszert (CBA) előzetes kísér-
leteink alapján [10], 2%-ban a PLA-granulátum-
hoz kevertünk száraz keveréssel. Az alkalmazott 
hőmérsékletprofil 155/160/175/190/190 °C volt.  
Az extruder csiga fordulatszáma 10 1/min volt.

Differenciális pásztázó kalorimetriai (DSC) méré-
sekhez a TA Instruments Q2000 típusú, automata 
mintaváltós DSC-berendezését használtuk. A vizs-
gálati hőmérséklet-tartomány –20 és 200 °C között 
volt, amelyet a szakirodalmi kutatás alapján vár-
ható üvegesedési átalakulási hőmérséklet alap-
ján határoztunk meg. A fűtés sebessége 5 °C/min  
volt. A minta tömege 3–6 mg közötti. A vizsgálati 
közeg nitrogén.

Termogravimetriai analízishez (TGA) a TA Inst-
ruments Q500-as TGA készülékét használtuk, 
amelynek szintén van automata mintaváltója.  
A vizsgálat hőmérséklet-tartománya 50–600 °C. 
A fűtés sebessége 10 °C/min volt. A minta tömege 
3–6 mg közötti. A vizsgálati közeg ipari tisztaságú 
levegő, 60 mL/min térfogatárammal.

Az alapanyagok reológiai vizsgálatához a TA 
Instruments (USA) által gyártott, AR2000 típusú 
oszcillációs reométert használtuk. A mérést lap-
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lap típusú, acél mérőtárcsák között végeztük.  
A vizsgálati hőmérséklet 190 °C volt. A vizsgált 
frekvenciatartomány 1–100 Hz, az alkalmazott 
deformáció 10% volt. A próbatest 25 mm átmérő-
jű, 1–2 mm közé eső vastagságú korong volt. 

A habok cellaszerkezetét pásztázó elektron-
mikroszkóppal (SEM) vizsgáltuk. A vizsgálandó 
töretfelületeket kriogén töréssel állítottuk elő.  
A SEM-felvételeket JEOL JSM 6380LA típusú pász-
tázó elektronmikroszkóppal készítettük, 10 kV 
gyorsítófeszültség alkalmazásával. Az előkészített 
mintákat mélyhűtésben aranyoztuk argon gázas 
öblítéssel.

A keverékek és habok sűrűségét 10 mL-es, 
0,1 mL-es osztású mérőhengerrel mértük, desz-
tillált víz mérőközegben. A tömegméréshez hasz-
nált mérleg típusa OHAUS Explorer, amelynek 
méréshatára 110 g, mérési pontossága 0,1 mg.

A cellapopuláció-sűrűség [Nc (db/cm3)] számítá-
sát az (1) egyenlet alapján végeztük, ahol n (db) 
a töretfelület mikroszkópi képén látható cellák 
száma, M a nagyítás, A (cm2) pedig a töret kereszt-
metszete. ER az expanziót jelöli  [11]. ER a tömör 
polimer és a hab sűrűségének hányadosaként 
számítható.

  (1)

3. A keverékek minősítése
A keverékek minősítéséhez többféle mérést vé-

geztünk, hogy minősíthessük azok morfológiai, 
termikus és reológiai tulajdonságait. A gyártott 
keverékek morfológiáját DSC-vizsgálattal minő-
sítettük, hogy a lágyítótartalom hatását vizsgál-
hassuk a politejsav üvegesedési átalakulási (Tg), 
hidegkristályosodás  (ΔHcc) és olvadás (Tm) csúcs-
hőmérsékletére. Az 1. ábra a különböző mérték-
ben OLA-val lágyított keverékek első felfűtése so-
rán kapott DSC-görbéit mutatja. A lágyítók egyik 
könnyen észlelhető és számszerűsíthető tulajdon-
sága, hogy az üvegesedési átalakulási hőmérsék-
letet a kisebb hőmérsékletek felé tolják el. Jól lát-
ható tendencia, hogy az üvegesedési átalakulási 
hőmérséklet a kisebb hőmérsékletek felé tolódik, 
illetve a hidegkristályosodás csúcshőmérséklete 
és az olvadás csúcshőmérséklete is ezzel egyező 
tendenciát mutat. Ez az OLA-val történő lágyítás 
hatására is megfigyelhető, és a változás 20% OLA 
esetén a legnagyobb (61 °C-ról 26 °C-ra), ahogyan 
az várható.

5% OLA adagolása esetén megfigyelhető, hogy 
az OLA-adagolás hatására még nem történik elto-

1. ábra. PLA és OLA-t tartalmazó keverékek hőáram- 
hőmérséklet görbéi DSC-vizsgálat alapján

2. ábra. PLA és OLA-t tartalmazó keverékek tömeg-
csökkenésének mértéke a hőmérséklet függ-
vényében

3. ábra. PLA és OLA-t tartalmazó keverékek komp-lex 
viszkozitásának abszolút értéke a szögsebes-
ség függvényében
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lódás az üvegesedési átalakulási hőmérsékletben 
(62 °C). A szakirodalom eredményeivel összevetve 
sikerült kisebb Tg-t elérnünk, mint amiről Sinclair 
beszámolt [12], viszont nem sikerül elérnünk a 
Martin és Avérous által leírt, 37 és 18 °C-os üvege-
sedési átalakulási hőmérsékletet 10, illetve 20 % 
OLA adagolásával [13]. A Burgos és társai által 
15%-os OLA-adagolással elért, 36–40 °C közötti Tg 
hőmérséklet körülbelül egybehangzó a mi mérési 
eredményeinkkel.

A PLA és PLA/OLA alapanyagból készült kom-
paundok TGA-görbéit a 2. ábra mutatja. Mi-
vel kisebb molekulatömegű láncokat adtunk a 
PLA-mátrixhoz az oligomer tejsav formájában, a 
kezdeti, 5%-os tömegvesztés esetén regisztrált hő-
mérséklet-csökkenés a vártnak megfelelő, hiszen 
ezek a kisebb molekulatömegű láncok mozgéko-
nyabbak, és kisebb hőmérséklet hatására bomla-
nak. Fontos megjegyezni továbbá, hogy az 50%-os 
tömegvesztéshez tartozó hőmérséklet csak kis- 
mértékben változott: ekkor a tömegcsökkenés le-
futása közel azonos. Ez a tömegcsökkenési lépcső 
a PLA-hoz tartozik, és nem függ a lágyítótartalom-
tól.

Habképzés során kiemelt fontosságú a megfele-
lő ömledékszilárdság, mivel kis ömledékszilárd- 
sággal a mátrix nem tudja a kialakuló cellákat 
megtartani, azok összeomlanak. Ezzel ellentétben 
a túlságosan nagy ömledékszilárdság esetén a lét-
rejött cellagócok nem képesek megfelelő mérték-
ben tágulni. Ezért vizsgáltuk a gyártott keverékek 
viszkozitását. A 3. ábra a PLA-ból készített keve-
rékek komplex viszkozitásának abszolút értékét 
mutatja a szögsebesség függvényében. Kiemeltük 
a 100 rad/s szögsebességhez tartozó értékeket, mi-
vel nagyságrendileg ezen érték feleltethető meg 

az extrúzió során fellépő nyírási sebességnek. 
Ez a 100 rad/s kisebb, mint egy átlagos extrúzió-
ra jellemző nyírási sebesség, viszont a kis csiga-
fordulatszám miatt ezzel közelíthetjük ebben az 
esetben. Megfigyelhető, hogy 5% OLA adagolása 
nem befolyásolja jelentősen a minta viszkozitá-
sát, szemben a 10%-os és 20%-os keverékekkel, 
jelentős viszkozitáscsökkenést tapasztalunk.  

4. ábra. PLA-t és OLA-t tartalmazó habok sűrűség-
eredményei az OLA-tartalom függvényében

5. ábra. A habok elektronmikroszkópi felvételei fent-
ről lefele haladva: a) 0, b) 5, c) 10% OLA-tarta-
lommal

a)

b)

c)
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E görbék alapján arra következtethetünk, hogy a 
stabil habképzésre várhatóan az 5% OLA-t tartal-
mazó keverék alkalmas, továbbá a 10% OLA-t tar-
talmazó rendszerből kisebb hőmérsékleten, más 
habképző szerrel lehetséges lehet habot képezni.

4. A habok szerkezetének vizsgálata
A habképzés során referenciamintákat, illetve 

2%-ban CBA-val adagolt, PLA-alapú habokat gyár-
tottunk ikercsigás extruderrel folyamatos üzem-
ben. Elsőként a gyártott habok sűrűségét mértük. 
A sűrűségmérés eredményeit a 4. ábra mutatja. 
Egyértelmű tendencia, hogy a lágyítótartalom 
növelése a sűrűség növekedésével jár, aminek 
az oka az OLA viszkozitásra gyakorolt hatása.  
A kisebb ömledékszilárdságú mátrix nem képes 
a cellákat megtartani, így azok összeomlanak, 
összenőnek. A 20% OLA-t tartalmazó keverék a 
gyártás során gyárthatatlannak bizonyult. Leg-
kisebb sűrűséget a referenciaanyaggal, az OLA-t 
nem tartalmazó PLA-ból képzett habbal sikerült 
elérnünk (0,6 g/cm3).

Az 5. ábra a habdarabokon mélyhűtéssel/ csepp-
folyós nitrogénben létrehozott töretfelületek 
elektronmikroszkópi felvételeit mutatja. Megfi-
gyelhető a lágyítótartalom növelésének habok 
cellaszerkezetére gyakorolt hatása. A referencia-
habhoz képest 5% OLA hatására nem történt je-
lentős változás a cellaszerkezetben, viszont 10% 
lágyító hatására olyannyira lecsökkent a poli-
merömledék viszkozitása, hogy a cellák összeom-
lása a képen látható óriásbuborék kialakulásához 
vezetett, továbbá a gyártás sem volt folyamatos, 
mivel az ömledék nem tudta magában tartani a 
képződő habképző gázt. Megfigyelhető továbbá, 
hogy a hűtés hatására egy külső rétegben kisebb 

cellák képződtek, míg a minta belsejében nagyobb 
cellák tudtak kialakulni, mert a polimerömledék 
lassabban szilárdult meg, mint a külső részek.

Az elektronmikroszkópi felvételek alapján a 
cellák számából cellapopuláció-sűrűséget számí-
tottunk. A 6. ábra az OLA-tartalom függvényében 
mutatja a cellapopuláció-sűrűséget. A legnagyobb 
cellapopuláció-sűrűséget a 10% OLA-tartalmú 
minták mutatták, majd kicsit kisebbet a referen-
ciahabok. A számított cellapopuláció-sűrűségek 
a Julien és társai által kémiai úton képzett ha-
bokhoz képest azonos, 105 nagyságrendű cella-
populáció-sűrűséget értünk el [14]. Ez azonban 
önmagában nem minősíti a habot, ezt az elekt-
ronmikroszkópi felvételekkel együtt kell kezel-
ni, hiszen a cellastruktúra méret- és eloszlásbeli 
homogenitásáról ez nem ad külön információt. 
Ebben az esetben ez különösen igaz lesz, hiszen 
10% OLA adagolása esetén nagyon sok kis méretű 
cella képződött, viszont nem alakult ki homogén 
habstruktúra. Azonban 5% OLA adagolása esetén 
a cellastruktúra kedvező, homogén jelleget mutat.

5. Következtetések
Sikeresen állítottunk elő folyadékadagoló al-

kalmazásával 5, 10, 20%-ban OLA-val lágyított 
PLA-kompaundokat. A DSC-mérések segítségével 
rámutattunk az OLA üvegesedési átalakulási hő-
mérséklet-csökkentő hatására. A legnagyobb ará-
nyú Tg-csökkenést 20%-os OLA-adagolás esetén 
értük el (26 °C). Ez összhangban van a szakirodal-
mi eredményekkel. Ez az eltolódás a Tcc és Tm ese-
tében is megfigyelhető volt. Termogravimetriás 
analízissel a gyártott keverékek termikus stabili-
tását vizsgáltuk: az OLA hatására a kisebb hőmér-
sékletek irányába tolódtak el a bomlási hőmér-
sékletek. Reológiai méréseket végeztünk, hogy 
a különböző PLA/OLA receptúrák viszkozitását 
megismerjük, mivel ez szoros összefüggésben áll 
az adott keverék habosíthatóságával. A reológiai 
mérések és a későbbi habosíthatóság összhang-
ban voltak egymással. A képzett hab sűrűségét 
mértük, illetve a töretfelületeket elektronmik-
roszkóppal vizsgáltuk, hogy a cellastruktúra ho-
mogenitását, valamint a cellapopuláció-sűrűséget 
értékelhessük. Mindezek alapján úgy véljük, hogy 
az OLA-val való lágyítás hatékonysága tagadha-
tatlan, viszont a 190 °C-os gyártási hőmérsék-
let nem ideális a PLA/OLA keverék habképzése 
szempontjából. A jövőben a gyártási hőmérséklet 
csökkentése és optimalizálása kedvezőbb habsű-
rűségű biopolimer habok gyártásának ígéretes 
lehetőségét jelentheti.

6. ábra. A habok cellapopuláció-sűrűség értékei 0, 5, 
10 m% OLA-tartalom esetén
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