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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.

Osszefoglalas

Munkénk sordn a politejsav biopolimer alapvetden rideg viselkedését modositottuk oligomer tejsav alkalma-
z4saval. Sikeresen allitottunk eld folyadékadagold hasznélatdval 5, 10, 20 %-ban oligomer tejsavval lagyitott
politejsav-keverékeket ikercsigds extrudalds segitségével. A gyartott keverékeket exoterm kémiai habképz6-
vel habositottuk. Az ilyen mdédon képzett habok siirtiségét mértik, illetve a toretfeliileteket elektronmikrosz-
koppal vizsgdltuk, hogy a cellaszerkezet homogenitdsat, valamint a cellapopulacié-siirtiséget értékelhessuk.
Mindezek alapjan ugy véljik, hogy az oligomer tejsavval valo lagyitds hatékonysaga tagadhatatlan, viszont
a 190 °C-os gyartasi h6mérséklet nem idedlis a habképzés szempontjabdl. A jovében a gyartdsi h6mérséklet
csokkentése és optimalizdldsa esetén a kedvez6bb slirliségli biopolimer habok gydartasa igéretes tovabblépést
jelenthet.

Kulcsszavak: politejsav, ldgyité, extruzid, hab.

gét nyujtja a kornyezetterhelés szempontjabdl.
A biopolimerek éves szinten megujulé er6forras-
bél, bioldgiai uton elballithatd polimerek, mind-
emellett biolégiai uton lebonthaték. E kedvez6
tulajdonsdgaik miatt a kutatdsok kézéppontjaban

1. Bevezetés

Napjainkban igen fontos szerepet tdltenek be
a polimerek. A gydartott polimer alapanyagok
mennyisége 2019-ben 368 milli6 tonna volt [1].
A nagymértékd polimerfelhaszndlds, amelynek

kozel 40%-a csomagolasi cély, komoly hulladék-
gazdalkodési kérdéseket vet fel. A biopolimerek
csoportja igéretes polimer alapanyag lehetdsé-

allnak mint igéretes alternativai a kdolajalapu
polimereknek, kifejezetten a rovid életciklusu
termékek kapcsdn. A politejsav (PLA) az egyik
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legigéretesebb biopolimer alapanyag, és mivel
nagy mennyiségben allitjdk el (140 000 tonna/
év), ezaltal a tobbi biopolimerhez mérten relative
olcsd (~2 $/kg) [2], amellett, hogy a jelenlegi fel-
dolgozéberendezésekkel feldolgozhatd. A politej-
sav alkalmazhatdsdganak kibévitéséhez, annak
hatranyos tulajdonsagain modositani sziikséges.
A PLA egyik legnagyobb hatranya a ridegsége és a
kis nyuldsa. E tulajdonsagok javitasara alkalmas
madszer a PLA bels6 vagy kiils6 1lagyitdsa. Ebben
az esetben polimerizdcié utdn kémiai reakcid
lezajlasa nélkul, bels6 lagyitoként mddositjuk a
polimer tulajdonsédgait. Az ilyen mddon lagyitott
rendszerben nem a polimerldnc megvaltozasa,
hanem a lancok kozé beépiild lagyitomolekuldk
lépnek kolcsonhatdsba a polimer molekulaival,
ezzel megvaltoztatva annak tulajdonsagait [3].
A PLA lagyitdsa kapcsan tobbféle lagyitoszerrel
is kisérleteztek, igy példaul vizsgaltdk kiilonb6z6
molekulatomegti polietilénglikol [4, 5] és citrat-
észter lagyité hatdsat is [5]. Az egyik legigérete-
sebb lagyitdszer maga a politejsav oligomer valto-
zata. Az oligomer tejsavat (OLA) és a PLA-t felépi-
t6 ismétl6do egység felépitése azonos, kiillonbség
csupdn az ismétl6dd egység szamaban van, azaz
a molekulatdmegében. Mig egy atlagos polimert
szdzezer nagysagrendd ismétl6d6 egység épit fel,
addig oligomerek esetében csupdn par ezer, igy
molekulatomegik is nagysagrendekkel kisebb.

A politejsav-alapu habok gyartasa, a gyartott ha-
bok ridegségének csokkentése és energiaelnyeld
képességének novelése jelenleg is aktivan kuta-
tott teriilet. A habképzés tekintetében a kevéssé
kutatott, kémiai tipusu habképzést jellemzben
exoterm tipusu habképzdszerrel valdsitjdk meg
[6]. A legelterjedtebb exoterm habképzdszer az
azodikarbonamid [6]. A kémiai habképzés egyik
elénye, hogy a megval6sitdsdhoz nem feltétle-
nil sziikséges a feldolgozo extrudert modositani.
A habok ridegségének csokkentésére alkalmas le-
het a politejsav oligomer tejsavval térténé blend-
képzése, igy kiemelt érdeklédésre tarthat szamot
az ilyen modon létrehozott blendek habositasa.

2. A felhasznalt alapanyagok, az anyagvizs-
galatok és gyartastechnologia ismerte-
tése

A Kkisérlethez a NatureWorks LLC Ingeo 4032D
tipusu biopolimerét valasztottuk, amely extru-
dalashoz javasolt politejsav. D-laktid-tartalma

1,4%, ezdaltal kristalyosodasra hajlamos polimer

[7]. Sirisége 1,24 g/cm® [8]. A felhasznalt tej-

sav oligomer a Condensia cég &ltal gyartott Gly-

plast OLA 2 volt. Esztertartalma >99%. Stiriisége

1,10 g/cm3. Viszkozitdsa 40 °C-on 90 mPa-s. A va-
lasztott OLA-tipust 5, 10 és 20%-ban adagoltuk a
PLA-hoz. A felhasznalt habképz&szer a Tramaco
GmbH cég altal gyartott Tracel IM 3170 MS volt,
granulatum formdaban. E habképz6szer azodikar-
bonamidot (ADCA) tartalmazo, exoterm kémiai ti-
pusu habképzdszer. Termikus bomlasa 147-212 °C
kozé tehet6 [9].

A keverékképzéshez Labtech LTE 26-44 tipusu,
ikercsigas extrudert haszndltunk, Labtech 1Z-120/
VS folyadékadagoléval kiegészitve, amelynek
haszndlatdval a 70 °C-ra el6émelegitett OLA-t koz-
vetlenil az 6mledékbe juttattuk. Az OLA-t az iker-
csigds extruder 3. zondjaban injektdltuk a poli-
tejsav-0mledékbe, igy elésegitve annak homogén
keveredését. Az alkalmazott hémérsékletprofil
180/185/185/190/190/190/195/195/200/200/200 °C
volt. Az extrudercsiga fordulatszama 25 fordulat/
perc, az adagold fordulatszama 8,5 fordulat/perc.
Az extruderrel készitett zsindr el6gyartmanybol
Labtech LZ-120/VS tipusu granuldléval granulé-
tumot készitettiink, amelyet igy a késébbi habo-
sitas alapanyagaként hasznéltunk fel. A PLA-alap-
anyagot minden esetben a gydrtas el6tt 80 °C-on,
6 0ran keresztil szaritottuk WGL-45B (Huanghua
Faithful Instrument Co., Kina) tipusu szaritébe-
rendezés segitségével.

A habok elééllitdsdhoz Collin Teach-Line ZK-
25T tipusu, ikercsigds extrudert alkalmaztunk
arasztasos adagolassal. A Tracel IM 3170 MS ti-
pusu kémiai habképzdszert (CBA) el6zetes kisér-
leteink alapjan [10], 2%-ban a PLA-granulatum-
hoz kevertlink szdraz keveréssel. Az alkalmazott
hémérsékletprofil 155/160/175/190/190 °C volt.
Az extruder csiga fordulatszdma 10 1/min volt.

Differencidlis pasztazo kalorimetriai (DSC) méré-
sekhez a TA Instruments Q2000 tipusu, automata
mintavaltds DSC-berendezését hasznaltuk. A vizs-
galati h6mérséklet-tartomany —20 és 200 °C kozott
volt, amelyet a szakirodalmi kutatds alapjan var-
haté tivegesedési atalakuldsi h6mérséklet alap-
jan hataroztunk meg. A f{ités sebessége 5 °C/min
volt. A minta tdmege 3-6 mg kozotti. A vizsgalati
kozeg nitrogén.

Termogravimetriai analizishez (TGA) a TA Inst-
ruments Q500-as TGA késziilékét haszndltuk,
amelynek szintén van automata mintavaltdja.
A vizsgélat hémérséklet-tartomanya 50-600 °C.
A f{ités sebessége 10 °C/min volt. A minta tomege
3-6 mg kozotti. A vizsgdlati kozeg ipari tisztasdgu
levegd, 60 mL/min térfogatdrammal.

Az alapanyagok reoldgiai vizsgdlatdhoz a TA
Instruments (USA) altal gyartott, AR2000 tipusu
oszcillacids reométert haszndltuk. A mérést lap-
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lap tipusu, acél mérdtarcsak kozott végeztik.
A vizsgalati hémérséklet 190 °C volt. A vizsgdlt
frekvenciatartomény 1-100 Hz, az alkalmazott
deformaécié 10% volt. A prébatest 25 mm atmér6-
j4, 1-2 mm kozé es6 vastagsagu korong volt.

A habok cellaszerkezetét pdsztdzo elektron-
mikroszkoppal (SEM) vizsgdltuk. A vizsgdlandd
toretfeliileteket kriogén toréssel allitottuk el6.
A SEM-felvételeket JEOL JSM 6380LA tipusu pdasz-
tdz6 elektronmikroszképpal készitettiik, 10 kV
gyorsitofesziiltség alkalmazasaval. Az el6készitett
mintdkat mélyhtitésben aranyoztuk argon gazas
6blitéssel.

A keverékek és habok slrtségét 10 mlL-es,
0,1 mL-es osztdsu mérShengerrel mértiik, desz-
tillalt viz mérékozegben. A témegméréshez hasz-
nélt mérleg tipusa OHAUS Explorer, amelynek
méréshatara 110 g, mérési pontossaga 0,1 mg.

A cellapopulacié-stirtiség [N, (db/cm?)] szamita-
sat az (1) egyenlet alapjan végeztik, ahol n (db)
a toretfeliilet mikroszkopi képén lathaté cellak
szama, M a nagyitas, A (cm?) pedig a toret kereszt-
metszete. ER az expanzidt jeloli [11]. ER a tomor
polimer és a hab silirtiségének hényadosaként
szamithatd.

ch[n'sz
A

3. A keverékek mindsitése

A keverékek mingsitéséhez tobbféle mérést vé-
geztink, hogy mindsithessiik azok morfoldgiai,
termikus és reoldgiai tulajdonsagait. A gyartott
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sitettiik, hogy a lagyitétartalom hatdsat vizsgdl-
hassuk a politejsav tivegesedési atalakulasi (T,),
hidegkristalyosodas (4H,) és olvadas (T,) csucs-
hémérsékletére. Az 1. abra a kilénb6z8 mérték-
ben OLA-val lagyitott keverékek els6 felftitése so-
ran kapott DSC-gorbéit mutatja. A 1agyitok egyik
konnyen észlelhet6 és szamszer(sithetd tulajdon-
saga, hogy az livegesedési atalakuldsi h6mérsék-
letet a kisebb hémérsékletek felé toljak el. Jol 1at-
haté tendencia, hogy az livegesedési atalakuldsi
hémeérséklet a kisebb hémérsékletek felé tolodik,
illetve a hidegkristdlyosodds csucshémérséklete
és az olvadas csucshémérséklete is ezzel egyez6
tendenciat mutat. Ez az OLA-val torténd lagyitas
hatédséra is megfigyelhetd, és a valtozas 20% OLA
esetén a legnagyobb (61 °C-rol 26 °C-ra), ahogyan
az varhato.

5% OLA adagoldsa esetén megfigyelhetd, hogy
az OLA-adagolas hatdsdra még nem torténik elto-
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16das az tivegesedési atalakuldsi hémérsékletben
(62 °C). A szakirodalom eredményeivel dsszevetve
sikertult kisebb Tt elérniink, mint amirdl Sinclair
beszamolt [12], viszont nem sikeril elérniink a
Martin és Avérous altal leirt, 37 és 18 °C-os tivege-
sedési atalakulasi homérsékletet 10, illetve 20 %
OLA adagolasaval [13]. A Burgos és tarsai altal
15%-0s OLA-adagoléssal elért, 36-40°C kozotti Tg
hémérséklet kortilbelil egybehangzé a mi mérési
eredményeinkkel.

A PLA és PLA/OLA alapanyaghol készilt kom-
paundok TGA-gorbéit a 2.abra mutatja. Mi-
vel kisebb molekulatomegii lancokat adtunk a
PLA-métrixhoz az oligomer tejsav formdjaban, a
kezdeti, 5%-0s tomegvesztés esetén regisztralt h6-
mérséklet-csokkenés a vartnak megfelel6, hiszen
ezek a kisebb molekulatémegl ldncok mozgéko-
nyabbak, és kisebb hémérséklet hatdsara bomla-
nak. Fontos megjegyezni tovadbb4, hogy az 50%-o0s
tomegvesztéshez tartozd hémérséklet csak Kkis-
mértékben valtozott: ekkor a tomegcsokkenés le-
futdsa kozel azonos. Ez a témegcsokkenési 1épcsd
a PLA-hoz tartozik, és nem fligg a lagyitdtartalom-
tél.

Habképzés sordn kiemelt fontossdgu a megfele-
16 6mledékszilardsag, mivel kis 6mledékszilard-
sdggal a matrix nem tudja a kialakuld celldkat
megtartani, azok 6sszeomlanak. Ezzel ellentétben
a talsdgosan nagy 6mledékszilardsag esetén a lét-
rejott cellagécok nem képesek megfelel6 mérték-
ben tdgulni. Ezért vizsgaltuk a gydrtott keverékek
viszkozitasat. A 3. dbra a PLA-bol készitett keve-
rékek komplex viszkozitdsdnak abszolut értékét
mutatja a szogsebesség fliggvényében. Kiemeltiik
a 100 rad/s szogsebességhez tartozo értékeket, mi-
vel nagysagrendileg ezen érték feleltethet§ meg
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4. dbra. PLA-t és OLA-t tartalmazé habok sliriiség-
eredményei az OLA-tartalom fiiggvényében

az extruzié sordn fellépd nyirdsi sebességnek.
Ez a 100 rad/s kisebb, mint egy atlagos extruzid-
ra jellemz6 nyirasi sebesség, viszont a kis csiga-
fordulatszdm miatt ezzel kozelithetjiik ebben az
esetben. Megfigyelhet6, hogy 5% OLA adagolasa
nem befolyasolja jelent6sen a minta viszkozita-
sat, szemben a 10%-o0s és 20%-0s keverékekkel,
jelentds  viszkozitdscsokkenést tapasztalunk.

1@kl

5. dbra. A habok elektronmikroszkopi felvételei fent-
rél lefele haladva: a) 0, b) 5, ¢) 10% OLA-tarta-
lommal
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6. abra. A habok cellapopuldcié-stirtiség értékei 0, 5,
10 m% OLA-tartalom esetén

E gorbék alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy a
stabil habképzésre varhatéan az 5% OLA-t tartal-
mazo keverék alkalmas, tovabbda a 10% OLA-t tar-
talmazo6 rendszerb6l kisebb hémérsékleten, mas
habképz6 szerrel lehetséges lehet habot képezni.

4. A habok szerkezetének vizsgalata

A habképzés soran referenciamintdkat, illetve
2%-ban CBA-val adagolt, PLA-alapu habokat gyar-
tottunk ikercsigas extruderrel folyamatos lizem-
ben. Els6ként a gyartott habok sliriségét mértik.
A sliriségmérés eredményeit a 4. dbra mutatja.
Egyértelm tendencia, hogy a lagyitétartalom
novelése a slrliség novekedésével jar, aminek
az oka az OLA viszkozitadsra gyakorolt hatésa.
A kisebb émledékszilardsagu matrix nem képes
a celldkat megtartani, igy azok 6sszeomlanak,
Osszendnek. A 20% OLA-t tartalmazd keverék a
gyartds soran gyarthatatlannak bizonyult. Leg-
kisebb striséget a referenciaanyaggal, az OLA-t
nem tartalmazdé PLA-bdl képzett habbal sikertlt
elérniink (0,6 g/cm?3).

Az 5. abra a habdarabokon mélyhtitéssel/ csepp-
foly6s nitrogénben létrehozott toretfeliiletek
elektronmikroszkopi felvételeit mutatja. Megfi-
gyelhet§ a lagyitotartalom névelésének habok
cellaszerkezetére gyakorolt hatdsa. A referencia-
habhoz képest 5% OLA hatdsdra nem tortént je-
lent6s valtozas a cellaszerkezetben, viszont 10%
lagyit6 hatdsdra olyannyira lecsokkent a poli-
merdmledék viszkozitasa, hogy a celldk 6sszeom-
lasa a képen lathato éridsbuborék kialakuldsahoz
vezetett, tovdbba a gyartds sem volt folyamatos,
mivel az 6mledék nem tudta magaban tartani a
képz6d6 habképz6 gazt. Megfigyelhet6 tovabba,
hogy a hiités hatdsara egy kiilsd réteghen kisebb

cellak képzddtek, mig a minta belsejében nagyobb
celldk tudtak kialakulni, mert a polimerémledék
lassabban szilardult meg, mint a kiils6 részek.

Az elektronmikroszkopi felvételek alapjan a
celldk szdmdbol cellapopulacid-stirtiséget szami-
tottunk. A 6. abra az OLA-tartalom fiiggvényében
mutatja a cellapopulécid-siiriséget. A legnagyobb
cellapopulécid-stiriséget a 10% OLA-tartalmu
mintdk mutattdk, majd kicsit kisebbet a referen-
ciahabok. A szadmitott cellapopuldcio-stirtiségek
a Julien és tarsai altal kémiai uton képzett ha-
bokhoz képest azonos, 105 nagysagrendi cella-
populacid-stiriiséget értiink el [14]. Ez azonban
6nmagaban nem minésiti a habot, ezt az elekt-
ronmikroszkopi felvételekkel egyiitt kell kezel-
ni, hiszen a cellastruktira meéret- és eloszlasbeli
homogenitdsar6l ez nem ad kilén informaciot.
Ebben az esetben ez kiiléndsen igaz lesz, hiszen
10% OLA adagoldsa esetén nagyon sok kis méreti
cella képzddott, viszont nem alakult ki homogén
habstruktura. Azonban 5% OLA adagolasa esetén
a cellastruktura kedvezd, homogén jelleget mutat.

5. Kovetkeztetések

Sikeresen Allitottunk el6 folyadékadagold al-
kalmazasaval 5, 10, 20%-ban OLA-val lagyitott
PLA-kompaundokat. A DSC-mérések segitségével
ramutattunk az OLA Uvegesedési atalakulasi hé-
mérséklet-csokkentd hatasara. A legnagyobb ara-
nyd T,-csokkenést 20%-0os OLA-adagolas esetén
értiik el (26 °C). Ez 6sszhangban van a szakirodal-
mi eredményekkel. Ez az eltolédas a T, és T, ese-
tében is megfigyelhetd volt. Termogravimetrids
analizissel a gyartott keverékek termikus stabili-
tasat vizsgaltuk: az OLA hatdsdra a kisebb hémér-
sékletek irdnyaba tolédtak el a bomldsi hémér-
sékletek. Reoldgiai méréseket végeztiink, hogy
a killonb6z6 PLA/OLA recepturak viszkozitdsat
megismerjiik, mivel ez szoros 0sszefiiggésben all
az adott keverék habosithatdsadgdval. A reologiai
mérések és a késdbbi habosithatdsdg 6sszhang-
ban voltak egyméssal. A képzett hab siirliségét
meértik, illetve a toretfeliileteket elektronmik-
roszkoppal vizsgaltuk, hogy a cellastruktura ho-
mogenitasat, valamint a cellapopulacié-siiriséget
értékelhessiik. Mindezek alapjan ugy véljuk, hogy
az OLA-val vald lagyitds hatékonysaga tagadha-
tatlan, viszont a 190 °C-os gydrtdsi hémérsék-
let nem idedlis a PLA/OLA keverék habképzése
szempontjabol. A jovében a gyartasi hémérséklet
csOkkentése és optimalizdldsa kedvez6bb habsi-
riiségli biopolimer habok gydrtdsdnak igéretes
lehet6ségét jelentheti.
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