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Napjainkban egyre nagyobb figyelem fordul a biomiianyagok és a hozzdjuk kapcsolodo fejlesztések felé. Az egyik kiemelkedd
képviseldje ennek a csoportnak a politejsav (PLA), amely szdmos elényds tulajdonsdga ellenére rideg viselkedése miatt nem terjedt
el szélesebb korben. Jelen munka keretein beliil arra a kérdésre keresiink vdlaszt, hogy a novényi kaucsuk alkalmazdsa miként be-

folyasolja a politejsav f6 mechanikai jellemzdit, foként a szivéssdgat és a szilardsdgat.

1. BEVEZETES

Napjainkban az olcsé és konnyen feldolgozhaté mtianyagok
felhasznalasa az élet szinte minden teriiletén meghatarozo. A
vilag mtianyagigénye és -termelése az elmult években folya-
matosan né: az eldrejelzések szerint, 2016-ban vildgszinten
meghaladhatja az 500 milli6 tonnat, ennek legnagyobb részét
a csomagoloanyagok teszik ki. Az dridsi mennyiségt felhasz-
nalds mellett kiemelt fontossagti a mitanyaghulladékok hasz-
nositésa is. A fejlddd kornyezettudatossagnak koszonhetden,
alerakas (deponalas) helyett el6térbe keriiltek az alternativ le-
hetdségek, mint példaul a megujuld eréforras alapu biopoli-
merek [1].

Ezeket a biopolimereket harom csoportba oszthatjuk: me-
z6gazdasagi eredet(i, mikrobak dltal eléallitott és a biotech-
noldgiai Gton gyartott tipusok. A harom nagy csoport tagjai
koziil a legkiemelked6bb képviseld a politejsav (PLA), amely
a legtobb kutatds és fejlesztés kozéppontjaban all. Elallitasa
a tejsav polikondenzacidjaval torténik, amelyet erjesztéssel
kiilonb6z6 gabonanévények szénhidratjaibdl nyernek ki. A
biopolimerek koziil kiemeli szamos elényds tulajdonsaga,
mint példaul a szilardsaga (60 MPa), optikai atlatszosaga, ki-
tiné UV-dllosaga és kis feldolgozasi hémérséklete (170-
190°C), valamint a tobbi biopolimerhez viszonyitott alacsony
ara (kb. 2 €/kg). Ellenben szamos hatrannyal is rendelkezik,
amelyek megnehezitik az alkalmazhatdsagat. Ide sorolhat6 a
nagyfoka nedvességérzékenység, dregedés, kis tivegesedési
hémérséklet (55°C), de a legkiemelked8bb a rideg viselkedés,
amelyet jol jellemez a 2 kJ/m? bemetszett és a 23 kJ/m? nem
bemetszett Charpy {itészilardsag is [2-5].

A szivossag novelésére egy lehetséges modszer a PLA ter-
mészetes kaucsukkal (NR) torténd tarsitdsa. A kaucsuk a
PLA-val nem elegyedik, abban egy méasodik fazisként jelenik
meg. A kaucsukkal torténd szivossagnoveléshez az alabbi ko-
vetelményeknek kell teljesiilnie: (1) a NR szemcséket a lehetd
legegyenletesebb mértékben kell eloszlatni a matrixanyagban,
(2) alehetd legkisebb szemcseméretet kell eléallitani, (3) fon-

238

Polimerek

tos a megfelel6 adhézi6 kialakitasa a PLA és az NR kozott,
(4) az adott kaucsukot ugy kell megvalasztani, hogy a keverék
el6allitasi hémérsékletén stabil legyen, (5) tivegesedési hé-
mérséklete pedig a végleges felhasznalasi hémérséklet alatt
koriilbeliil 20°C-kal legyen kisebb. Az NR alkalmazasanak
egyetlen hatranya, hogy mennyiségétdl fiiggéen jelentésen
(akdr 50%-kal) is csokkentheti a PLA szilardsagat [6-13]. Cél
az optimalis mennyiség megtaldldsa a szivossagnovekedés/szi-
lardsagcsokkenés tekintetében.

Jelenlegi munkankban vizsgaljuk az NR mennyiségének a
PLA tulajdonsagaira gyakorolt hatasat, illetve a feldolgozasi
koriilmények és a kialakult morfolégia, valamint a mechani-
kai tulajdonsagok kozotti kapcsolatot.

2. ALAPANYAGOK, MERESI MODSZEREK

Kisérleteinkhez NatureWorks 3052D tipusti PLA granulatu-
mot (MFI = 14 g/10 perc, 2,16 kg terheléssel 210 °C-on) hasz-
naltunk. A PLA-t feldolgozas el6tt 80°C-on 4 6raig szaritot-
tuk. A blendek elkészitéséhez a Xa BANG altal forgalmazott
névényi kaucsukot hasznéltuk (Mooney viszkozitas 100°C
ML (1+4) = 60-70).

A vizsgalati probatestek kétféle gyartastechnologiaval, ext-
ruzioval/frocsontéssel, illetve belskeverdvel/préseléssel ké-
sziiltek. A keverékek kaucsuktartalma 5, 10, 20 és 30 m% volt.
A bels6 keverdvel késziiltek a dinamikusan vulkanizalt keve-
rékek is. Az extruzid ikercsigas extruderen 190 °C-on 30/per-
ces fordulatszammal tortént, amelyet szintén 190 °C-os 6m-
ledék-hémérsékletli froccsontés kovetett. A szerszam hémér-
séklete 25°C, az utényomds 600 bar/20 s, a froccsontési se-
besség 50 cm?/s, a hiitési id6 40 s volt. A belsd keverd és pré-
selés esetében szintén 190 °C-os feldolgozasi hdmérsékletet
valasztottunk. A keverés fordulatszama 80/perc volt, idétar-
tama 5 perc a csak kaucsuk, és 10 perc a dinamikusan vulka-
nizalt keverékek esetében. Ezt kovetden 4 mm vastag lapokat
préseltiink 16,5 bar nyomassal 5 perc préselési id6vel 190 °C-
on, majd nyomds alatt htitottik ki a préselt lapokat. A dina-
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mikus vulkanizécidhoz sziikséges adalékok mennyiségét az
1. tabldzat tartalmazza.

1. tdblazat.
A dinamikus vulkanizadciohoz felhasznélt adalékok

Cink-oxid ZnO szervetlen aktivator 5 phr
Sztearinsav C, ;H, O, 2 phr
Kén S 2 phr
n-ciklohexil-2-

benzotiazil- szulfénamid &

szerves aktivator

vulkanizalé szer

CBS yorsitd 1,5 phr

Az elkészitett mintakon Charpy titdszildrdsag, szakito, haj-
lito, differencidl pasztazéd kalorimetrids (DSC) és pasztazd
elektronmikroszképi (SEM) vizsgalatokat végeztiink.

3. KISERLETI EREDMENYEK

3.1. CHARPY UTOSZILARDSAG

A szivdssag javulasanak mérésére elsé lépésben bemetszett
Charpy titévizsgalatot végeztiink 2 J-os kalapécs segitségével.
Az 1. dbrdn lathatok az egyes keverékek uitészilardsaga a kau-
csuktartalom figgvényében. Megallapithatd, hogy mindkét
technoldgia esetében a 10 m% NR tartalom esetében mértitk
alegnagyobb tit6szilardsag névekedést. A keverékek koziil ki-
emelkedik a bels6 kever6vel és préseléssel készitett véltozat,
amelynél a javulds 2,5-szeres; a referencia 3,76 -rél 9,28 kJ/m?-
re nétt az titdszilardsag értéke. Ehhez képest a dinamikusan
vulkanizalt és a froccsontétt keverékek elmaradnak, ellenben
ezek a keverékek is a referencia érték felett teljesitenek 6,47 és
6,13 kJ/m*-tel.
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1. dbra. A PLA/NR keverékek bemetszett Charpy iitdszildrdsdga

Az egyes keverékek kozotti kiilonbségek féként az NR
szemcsék eloszlatasaval és méretével dllnak kapcsolatban,
amelyeket a SEM felvételek mutatnak.

A kaucsuk mennyiségének tovabbi novelésével mindegyik
esetben drasztikus csokkenés tapasztalhat6 az iitészilardsagi
értékekben, mert a szemcsék mérete jelentésen megné, ezaltal
mar nem fejti ki az NR a megfelel6 hatasat, tovabba a szilard-
sag és a merevség is jelentdsen csokken.
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3.2. PASZTAZO ELEKTRONMIKROSZKOPI VIZSGALAT
A szemcsék méretének és eloszlatdsanak vizsgalatdhoz az el-
készitett prébatest folyékony nitrogénben eldéllitott kriogén
toretfeliletér6l SEM felvételeket készitettink JEOL JSM
6380LA tipust elektronmikroszkoppal (2-5. dbra).

A 2. dbrdn lathato a referencia PLA toretfeliilete, amely ri-
deg viselkedést mutat. A 3-5. dbrdn lathatdk a froccsontéssel
és a préseléssel készitett probatestek SEM felvételei.

2. dbra. Referencia PLA toretfeliilete

A 3. dbra szemlélteti a belsé keverével készitett PLA/NR
keverékek morfoldgiajat, amelyen jol lathaté a szemcsék kis
mérete, ezek 10 m% kaucsuk tartalomig 5 mikron alattiak, és
egyenletes eloszlatdsa biztositja azt, hogy a I. dbrdn lathat6
bemetszett titdszilardsag érték jelentésen kiemelkedik a tobbi
koziil. Ellenben 20 m% NR-t6] a novekvd szemcseméret és a
30 m%-nal megjelend osszefiiggd kaucsuk szigetek azok a té-
nyez6k, amelyek a 10 m% kaucsuktartalom felett tapasztalt
utészilardsagbeli csokkenést el6idézik.

A froccsontott PLA/NR keverékek esetében, a belsé keve-
rével és préseléssel készitett mintakhoz képest, a kaucsuk tar-
talom novelésével a szemcseatmérd sokkal jelentésebben nétt,
illetve eloszlasuk is kevésbé egyenletes (4. dbra). Ez okozhatja
azt, hogy a varakozasokkal ellentétben az extrudalt és frocs-
csontott valtozat rosszabbul teljesitett a belsd keverében és a
préseléssel készitettnél.

A bels6 keverében dinamikus vulkanizacidval készitett
mintaknal a szemcsék eloszlatasa szintén egyenletesebb, a na-
gyobb kaucsuktartalmak esetén is megfigyelheték nagyobb,
egybefiiggd, kaucsukban gazdagabb teriiletek. Ugyanakkor a
dinamikus vulkanizaciéval nem sikertilt a hasonld koriilmé-
nyek kozott belsd keverében készitett PLA/NR blendek iit6-
szilardsagat meghaladni. Ennek egyik lehetséges oka az NR
szemcsék nem megfeleld térhalosodasa lehet.

3.3. SZAKITOVIZSGALAT
A szakitovizsgalatokat egy univerzalis ZwICK Z020 tipusu sza-
kitégépen végeztiik 5 mm/perc vizsgalati sebességgel, 4x10 mm
keresztmetszet probatesteken, 110 mm befogasi hossz mellett.
A kaucsuktartalom névekedésével mind a szildrdsdg, mind
a modulusz értékek cs6kkend tendenciat mutatnak. Az iit6-
szilardsagi értékek szempontjabol legjobb eredményt mutato6
10 m% NR esetén a szilardsagi értékek a referencia PLA-hoz
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miatt széleskortien alkalmazott
akrilnitril-butadién-sztirol
(ABS) értékeit. A hazé rugal-
massagi modulusz értékek az
itészilardsag szempontjabdl op-
timalis 10 m% kaucsuktartalom
esetén 2-2,2 GPa koriil alakul-
nak (7. dbra), ugyanakkor mind
a modulusz, mind a szilardsag
jelentds csokkenést mutat 10 m%
felett.

A kaucsuk szivéssagnoveld
hatasat a Charpy utészilardsag
mellett a szakaddsi nytlas meg-
valtozasa is jol szemlélteti (8. db-
ra). Mar kis mennyiségi (5 m%)
NR adagolasaval is a kezdeti 4%-
os szakadasi nyulas a duplajara
noévelhetd, amely a kaucsuk tar-
talom novekedésével 30 m%-nal
mar elérheti az 50%-ot is. A
trendbél a dinamikusan vulka-
nizalt keverékek kildgnak,
ugyanis ebben az esetben 10 m%
NR felett a szakaddsi nyulas is-
mét csokkenést mutat. Ennek ja-
vitdsara a dinamikus vulkaniza-
cié paramétereinek véltoztatasa
jelenthet egy megoldast a késéb-
biekben.

3.4. HAJLITOVIZSGALAT

A hajlitévizsgalatokat univerza-
lis Zwick Z020 tipust szakitogé-
pen végeztiik 5 mm/perc vizsga-
lati sebességgel, 4x10 mm ke-
resztmetszetli  probatesteken,
64 mm aldtdmasztasi tavolsag
mellett.

A hajlitészilardsag és modu-
lusz alakuldsa a szakitasnal ta-
pasztaltakhoz hasonlo, azaz az
NR tartalom névelésével mind-
kett csokkend trendet mutat. A
mar korabban targyalt 10 m%-
os kaucsuktartalom esetében a
hajlitoszilardsag 70 MPa (9. db-
ra), a modulusz 2,5 GPa (10. db-

4. dbra. Froccsontott keverékek kriogén toretfeliilete, a) 5 m%, b) 10 m%, c) 20 m%, d) 30 m% NR ra) koril alakul. 10 m% NR fe-
lett a csokkenés még jelentdsebb,
képest 30%-kal csokkentek, de még igy is 40 MPa fellett ma-  valamint a dinamikus vulkanizaciéval késziilt keverékek ezek-
radtak (6. dbra). Figyelembe véve az tit6szilardsag 2,5-szeres  ben az esetekben kisebb értékeket mutatnak, mint a fréccson-
novekedését megallapithatd, hogy sikeriilt megkozelitenia jo  tott és préselt valtozatok.
szivéssaggal és szilardsaggal rendelkezd, és ezen tulajdonsagai

10 um

c)
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Szakitdszilardsag [MPa]

Huz6 rugalmassagi modulusz [MPa]

5. dbra. Dinamikusan vulkanizdlt, préselt keverékek kriogén toretfeliilete
a) 5m%, b) 10 m%, c) 20 m%, d) 30 m% NR
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7. dbra. PLA/NR blendek hiizé rugalmassdgi modulusza
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Hajlitoszilardsag [MPa]
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3.5. DIFFERENCIAL PASZTAZO
KALORIMETRIA

A kaucsuk PLA kristalyossagara
gyakorolt hatdsat differencidl
pasztazd kalorimetria segitségé-
vel vizsgaltuk fiit-hut-fit ciklus-
ban, 0 és 200 °C kézétt, 5°C/perc
fatési és hiitési sebességgel.

A kaucsuk mennyisége sem a
PLA iivegesedési hémérsékletét,
sem a kristalyos részaranyat nem
befolydsolta szamottevéen
(2. tabldzat), igy megallapithat6
hogy a kaucsuknak, mint ada-
lékanyagnak nincs jelent6s goc-
képz6 szerepe a PLA esetében.
Az tivegesedési hémeérsékletben
a legnagyobb tapasztalt eltérés
3°C, mig a kristalyos részarany
esetében 6%.

4. OSSZEFOGLALAS

Munkank sordn sikeresen novel-
tik természetes kaucsuk (NR)
adagolasaval a politejsav (PLA)
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10. dbra. PLA/NR blendek hajlité rugalmassdagi modulusza

2. téblazat.
PLA/NR blendek DSC mérési eredményei

Uvegesedési Kristalyos
Keverék csoport Keverék hémérséklet, Tg részarany, X .
[°C] [%]
Referencia ONR
5NR 58,6 53
10NR 59,4 7,0
Froccsontott
20NR 60,2 4,2
30NR 58,5 3,7
5NR 57,5 5,4
10NR 59,9 7,6
Préselt
20NR 62,1 4,2
30NR 58,2 2,4
5NR 60,2 3,6
Préselt/dinamiku 10NR 61,0 3,7
san vulkanizélt 20NR 55,9 3.4
30NR 55,1 8,5

szivdssagat. Osszehasonlitottuk a kiilonboz8 gyértéstechno-
logidk (extruzid és froccsontés, illetve bels6 keverd és préselés)
hatasat a blendek tulajdonsagaira. A szilardsagi jellemzok te-
kintetében jelentds eltérés nem tapasztalhato a két gyartas-
technologia kozott, ellenben az itszilardsag esetében a belsé
keverdvel és préseléssel készitett mintdk értékei szamottevéen
nagyobbak voltak, mint az extruzidval és froccsontéssel ké-
szitett mintaké. Ez annak tudhato be, hogy a belsé keverd se-
gitségével a kaucsuk szemcséket kisebb méretben sokkal
egyenletesebben sikeriilt eloszlatni a PLA-ban. A szivdssag-
szilardsag kombinacio tekintetében mindegyik technologia
esetén a 10 m% NR tartalom bizonyult optimalis értéknek,
ahol az iitdszilardsag értéke a legnagyobb, ellenben a szilard-
sagi és modulusz értékek még elfogathaté mértékben csok-
kentek a referencia PLA-hoz képest. A szakito- és hajlitoszi-
lardsag korilbeliil 30%-kal lett kisebb, 45, illetve 75 MPa, mig
amodulusz értékek 0,5-1 GPa-lal csokkentek. A gyartastech-
noloégiak mellett vizsgaltuk a vulkanizalatlan és a dinamikusan

242

Polimerek

vulkanizalt keverékek kozotti killonbségeket is. Megallapitha-
t6, hogy a vulkanizalashoz hasznalt adalékok mennyiségét és
a feldolgozas paramétereit a tovabbiakban érdemes részlete-
sebben vizsgalni, mivel lehet, hogy ezek a keverékek jobban
teljesitsenek a vulkanizalatlan valtozatoknal.

A cikk a Bolyai Janos Kutatdsi dsztondij tamogatdsaval késziilt.
A munka szakmai tartalma kapcsolédik a ,,Mindéségorientdlt,
dsszehangolt oktatdsi és K+F+1 stratégia, valamint miikodési
modell kidolgozdsa a Miiegyetemen” cimii projekt szakmai cél-
kitiizéseihez. A projekt megvalésitasdt az Uj Széchenyi Terv TA-
MOP-4.2.1/B-09/1/KMR-2010-0002 programja tdmogatja.
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