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Abstract

By stretching polymers at elevated temperatures, strength, modulus, and in some cases toughness can be
increased. Further modification of properties can be achieved by post-stretch heat treatment due to the
relaxation of residual stresses and, in the case of partially crystalline polymers, further crystallization or
transformation of crystallites. In my work, I have investigated the stretching and annealing of biodegradable
polylactic acid (PLA) from renewable sources, the effect of the stretching rate, and the annealing temperature.
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Kivonat

Polimerek emelt hémeérsékletii nyujtasaval a szilardsag, modulus, és egyes esetekben a szivossag is novelheto.
Nyujtas utani hokezeléssel tovabbi tulajdonsagmodositas érhetd el, kdszonhetéen a marado fesziiltségek
atalakulasanak. Munkamban megujulo erdforrasbol szarmazo, biologiai uton lebonthato politejsav (PLA —
PolyLactic Acid) nyujtasaval és hokezelésével foglalkoztam, vizsgaltam a nyujtas mertékének, és a hékezelés
homeérsékletének hatdsat.

Kulcsszavak: biomtianyag, politejsav (PLA), nyujtas, hékezelés, mechanikai tulajdonsagok

1. Bevezetés

A korforgasos gazdasag szemlélete egyre inkabb a hétkdznapjaink részévé valik, egyre tobb figyelmet
forditunk az dkologiai labnyomunk csokkentésére, a kdrnyezet védelmére, igy egyre nagyobb figyelem fordul
a megujuld eréforrasbol szarmazo, biologiai uton lebonthaté milanyagokra (biopolimerekre), amelyekkel a
kéolaj alapu, tomegpolimereket igyeksziink kivaltani, elsdsorban a rovid életciklust termékek esetén, mint a
csomagolasok [1, 2]. A politejsav (PLA — PolyLactic Acid) az egyik legigéretesebb ilyen biopolimer, amelyet
keményitobol, vagy cukorbol, fermentalassal, majd gyturifelnyitdsos polimerizacidval allithatunk elo.
Legnagyobb hatranya a fosszilis alapu tarsaival szemben, hogy a szakadasi nytlasa és iitészilardsaga kisebb
(~3-7%; ~2-3kJ/m?), ugyanakkor versenyképes modulussal (~3-3,5 GPa) és szilardsaggal (~60-65 MPa)
rendelkezik [3, 4]. A polimereket, mivel hosszl, elsérendii kotéssel kapcsoldédo, lancba rendezodd
épitdegységekbdl allo molekulalancok alkotjak, ezért, ha valamilyen mddszerrel ezeket az oriasmolekulakat
iranyba tudjuk rendezni (orientalni), akkor szilardsaguk és modulusok tovabb novelhetd. Ilyen modszer
példaul az iivegesedési atmeneti homérseklet feletti mechanikus nyujtas [5]. Egyes polimereknek azonban nem
csak a szilardsaguk és modulusuk né, hanem a szakadasi nyulasuk is, mint példaul a polisztirol, vagy
polikarbonat [6]. Egyes tanulmanyok mar beszamoltak arrol, hogy a PLA az elébb felsorolt polimerekhez
hasonléan reagal az emelt homérsékletii nytjtasra, azaz megné a szakadasi nyulasa, de emellett a szilardsaga
is novekszik [7-10]. A PS-hez és a PC-hez képest azonban a politejsav lehet amorf, vagy részben kristalyos is,
attol fliggden, hogy az 6t felépitd két izomer, a d-, és 1-tejsav milyen aranyban van jelen a molekulaldncokban.
Az iparban elérheté PLA-k kb. 15%, vagy annal kevesebb D-laktidot tartalmaznak. Minél kisebb ez az arany,
azaz minél inkabb csak l-tejsavbol all, annal gyorsabban tud kristdlyosodni, mig 12% felett a politejsavat
amorfnak tekinthetjiik. Amennyiben a PLA részben kristalyos, ny(jtas hatasara kristalyosodas is bekdvetkezik,
amely tovabbi javulast eredményezhet. Munkank soran az elérhetd legkisebb D-laktid tartalmu (0,5%) PLA-
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val dolgoztunk, amelyeket kiilonb6zé mértékig eldnyujtottunk 70 °C-on, majd DSC (Differential Scanning
Calorimetry — Differencidlis Pasztazd Kalorimetria) vizsgalatokbol megallapitottuk, hogy az eldnyujtas
mértékének novelésével a hidegkristalyosodasi csucshomérséklet egyre csokken, ahol a leggyorsabban
kristalyosithato a probatest. Kisérleteink soran arra kerestiik a valaszt, hogy ez a csdkkenés vajon csak annak
tudhato-e be, hogy a nyujtott minta relaxalodik a mérés kdzben, és ez indukalja alacsonyabb hémérsékleten a
kristalyosodast, vagy kényszer alatt is lecsokken, ahogyan a prdbatesteket is kényszerezve (zsugorodast
gatolva) hokezeljiik. Emiatt a probatestjeinket két kiillonboz6 hdmérsékleten hokezeltiik: az egyik a nytjtatlan
mintahoz tartozé hidegkristalyosodasi csticshémérséklet, a masik pedig az adott eldnyujtastt mintahoz tartozo
sajat csucshomérséklet (SH).

2. Felhasznalt anyagok, vizsgalatok

A Kkisérlethez a Natureworks Ingeo 2500HP tipusu, 0,5% D-laktid tartalmi PLA-t hasznaltuk. A
granulatumot el6szor 85 °C-on 6 oran at szaritottuk forrdlevegds szaritdoszekrényben, majd sikfoliat
extrudaltunk bel6le Labtech 25-30C extrider és Labtech LCR300 sikfoliagyarté kovetoberendezés
segitségével. Az extrader csiga fordulatszama 70 1/perc volt, a szerszam ¢€s a henger zonainak a hdmérséklete
pedig a szerszamtol a garatig: 215-215-210-200-190-180 °C. A kovetéberendezésen a Chillroll homérséklete
60 °C, sebessége 0,6 m/perc, az elhizd hengerpar sebessége szintén 0,6 m/perc volt. Ezutan a sikfoliabol
piskota alaka probatesteket stancoltunk ki, amelyeket Zwick Z050-es, hékamraval ellatott szakitogépben
megnyujtottunk 70 °C-on, 3 perc hoéntartas utdn €=0,5; 1, 2, 3 (-)-ra 0,12 1/s sebességgel, majd
szobahoémérsékletre hiités utan a mintakat DSC-vel megvizsgaltuk, majd a kiértékelés soran kapott
hidegkristalyosodasi csticshomérsékleteket felhasznalva meghataroztuk a két hokezelési homérsékletet. Az
egyik homérséklet minden prébatest esetén 96 °C volt, amely a nyujtatlan minta hidegkristalyosodasi
cstcshomérséklete (Tec), a masik minden probatest esetén a sajat nyljtasi aranyahoz tartozd T, amely a
nyujtas mértékével egyre csokken. A hokezeléseket Yamato DKN 600-as kemencében végeztiik, a kezelés
hossza minden esetben 10 perc volt, a mintdkat minden esetben leszoritokeretben rogzitettiik, zsugorodasuk
megakadalyozasa érdekében. A hokezelés utan a mintakat szobahdmérsékletre hiitdttiik, majd eltavolitottuk a
keretbdl, és mechanikai és termikus vizsgalatoknak vetettiik ala. Szakitashoz Zwick Z005-6s SkN-ig terhelhetd
szakitogépet hasznaltunk, ékpalyas befogokkal. A szakitas sebessége 5 mm/perc volt. A DSC vizsgalatokat 0-
200 °C-ig, 5 °C/perc fiitési sebességgel végeztik TA Q2000 DSC mérdgéppel.

3. Eredmények

A vizsgalatainkat az elonyujtott, de még hdkezeletlen mintak DSC mérésével kezdtiik, hogy
megallapitsuk a hidegkristalyosodasi csucshdmérsékletiiket.
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1. abra

A kiilonb6z6 mértékben eldnyujtott mintak DSC gorbéi

Az . abran lathatd, hogy az elényujtast el nem szenvedett mintdhoz képest 0,5-0s elényujtasnal nincs
valtozas, 1-esnél 96 °C-r6l 93 °C-ra csokkent, mig tovabbi nyujtas hatasara 2-es és 3-as elonyujtasnal 73-74
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°C-ra esik a hidegkristalyosodasi csucshémérséklet. Ezek alapjan e=1 eldnyujtasig csak 96 °C_on hdkezeltiik
amintakat, e=2 és 3 eldnyujtasok utan pedig 96 °C-on, illetve sajat hidegkristalyosodasi csucshdmérsékletiikon
(SH) 74 °C-on is.

A hokezelések utan szakitovizsgalattal elemeztiik a mechanikai tulajdonsagok valtozasat. A 2. abran a
folyasi fesziiltségek értékei lathatok.
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2. abra

Folyasi fesziiltségek alakulasa az elényujtas fliggvényében kiillonb6z6é hokezelési modok esetén.

Hokezelés hatidsara €=0,5 elonyujtas mellett a folyasi fesziiltség ugrasszerien megnd, nagyobb
elényujtasok mellett azonban egyre inkabb csokkend tendenciat mutat a hokezeletlen mintakhoz képest. A
sajat hoémérsékleten valo hokezelés nagyobb nyujtasi aranyokon a folyasi fesziiltséget kevésbé csokkentette.
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3. abra

Szakito szilardsagok alakulasa az eldnyujtas fliggvényében kiilonb6z6 hokezelési modok esetén.

A szakit6d szilardsagok azonban az eldnyujtott mintdk esetén minden esetben néttek (3. abra). e=2
elénytjtas mellett a szilardsagi értékek azonos mértékben néttek, mig 3-as eldnyujtas esetén a 96 °C-on
hékezelt minta szilardsaga lett a legnagyobb, ahogy az 6sszes minta koziil is.
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4. dbra
Szakadasi nyulasok alakuldsa az elonytjtas fiiggvényében kiillonbdz6 hokezelési modok esetén.

A szakadasi nyulasokat az eldonyujtott mintak esetén a 96 °C-os hokezelés £=0,5-nél csokkentette,
nagyobb elonytjtasok esetén nem valtoztatta szignifikansan, mig a sajat hodmérsékletiikon hokezelt mintak
szakadasi nyulasa jelentés mértékben javult (4. abra). A rendkiviil nagy szoéras €=0,5 esetén a fizikai
oregedésnek nevezett jelenségnek lehet kdszonhetd. Ha megfigyeljiik a nyujtatlan =0 referencia értékeket,
akkor lathatjuk, hogy hozzajuk képest a nytjtott mintdk atlagértékei mind magasabbak, a nyujtas ugyanis
megakadalyozza ezt a jelenséget, és egy fizikai dregedésre nem hajlamos polimerhez hasonl6é csokkend
tendenciat mutat a ndvekvo elényujtas fliggvényében. A politejsav szakadasi nyulasa kozvetleniil extruzid utan
140-160%, amely néhany ora elteltével 5-10%-ra csokken. €=0,5 eldnyujtas esetén a 120%-os és az 5-10%
szakadasi nyulas egyszerre van jelen a mintakban a nyujtas utani 1 nap-1 hét idéintervallumban. Ezt a szorast
a hokezelés stabilizalja, nagyobb nyujtasok esetén pedig mar maga az orientacid, és az altala indukalt
kristalyosodas, amely egyfajta fizikai térhalot képez a molekulalancok kozott.

A fajlagos torési munkakat (5. abra) a hokezelés e=1-ig kisebb mértékben csdkkentette, afelett nagyobb
mértékben novelte a hdkezeletlen mintakhoz képest. A 96 °C-os hdkezelés nagyobb szivossagot
eredményezett, mint a sajat hdmérsékleten torténd hokezelés.
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5. abra

Fajlagos torési munkak alakuldsa az elonyujtas fliggvényében kiilonb6zo hokezelési modok esetén.

Az &=3 eldnyujtas mellett mért kristalyos részaranyok sorrendje (/. tablazat) megegyezik a fajlagos
torési munkak és szakitoszilardsagok sorrendjével, mig a folyasi fesziiltség esetén ez a sorrend megfordul.
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Tipus Kristdlyos részarany
[%]

Hokezelten (£=3) 49,7
SH 10 perc (e=3) 53,3
96 °C 10 perc (g=3) 58,6

1. tablazat
Kristalyos részaranyok alakulasa =3 elényujtas mellett, kiilonb6z6 hokezelési modok esetén.
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6. abra
Hokezelt és hokezeletlen €=3 elényujtasu mintak 1. felfitési gorbéi DSC-ben

A 6. abran lathato =3 eldnyujtast mintak DSC gorbéin latszik, hogy a hokezelés hatasara T, utani
relaxacios hullam eltiinik, azonban a hidegkristalyosodasi csucs csak a 96 °C-os hékezelést kdvetden tiinik el,
ezért is magasabb a kristalyos részaranya. A T, a 96 °C-on torténd hokezelés hatasara a gorbe alapjan tovabb
nott.

Osszefoglalas

Osszehasonlitva a két hkezelési hémérséklet hatasat, a vizsgalatok alapjan azt a kdvetkeztetést vontuk
le, hogy a sajat homérsékleten torténé hokezelés a szakadasi nyulast noveli jobban, mig a 96 °C-on, azaz az
alapnyagra jellemz6 hidegkristalyosodasi csucshdmérsékleten végzett hokezelés a szilardsagot, a szivossagot
és a kristalyos részaranyt noveli jobban. Emellett a hokezeléssel stabilizalhatd, a szakadasi nytilasok értékében
tapasztalt nagy ingadozas £=0,5 elOnyujtas esetén, az atlagérték csokkenése aran, ugyanakkor a szilardsagi
értekeket noveli.
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