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Kemeényitovel tarsitott politejsav
(PLA - PolyLactic Acid) froccsontése
és vizsgalata

Napjainkban kornyezetvédelmi szemponthol egyre na-
gyobb szerepe van az tigynevezett lebomlé polimerek
alkalmazasanak. Ezeknek a lebomlo polimereknek az
anyaga altalaban valamilyen természetes eroforrason
(pl. keményito) alapul, tovabba komposztalva artalmat-
lan anyagokka (viz, szén-dioxid, humusz) bomlanak,
nem szennyezik a kornyezetet. A jovo és szinte mar a
jelen legujabb lebomlé alapanyaga a keményito erjesz-
tésével és a kapott tejsav polimerizaciéjaval Iétrehoz-
hato politejsav (PLA — PolyLactic Acid). A politejsav a
hagyomanyos hore lagyulé polimer feldolgozasi tech-
nologiakkal (froccsontés, extruzio, vakuumformazas)
feldolgozhaté. Ennek a kivalé mechanikai tulajdonsa-
gokkal rendelkezé alapanyagnak a tarsitasat és vizs-
galatat végeztilk el a Budapesti Miiszaki Egyetem
Polimertechinka Tanszékének akkreditalt laboratoriu-
maban.

Nowadays, the so called biodegradable polymers gain
more and more role due to environmental friendly con-
sciousness. The biodegradable polymers are usually
natural resource (starch) based, and furthermore by
composting they are degraded into environmental
friendly materials (water, carbon-dioxide, soil). The new-
est biodegradable polymer of the future and already
the present is the starch-based PolyLactic Acid (PLA).
The PLA can be processed by the conventional ther-
moplastic processing equipment (injection moulding,
extrusion, vacuum forming). The blending and analy-
sis of this material was carried out in the accredited
laboratory of Department of Polymer Engineering, Bu-
dapest University of Technology and Economics.

Die biologisch abbaubaren Polymeren spielen
heutzutage eine grofie Rolle aus umweltfreundlichen
Aspekten. Das Material dieses biologisch abbaubaren
Polymers basiert meist auf natiirliche Ressourcen wie
zum Beispiel Starke, und wird durch Kompostierung
zu harmlosen Stoffen (Wasser, Kohlendioxid, Humus),
die die Umwelt nicht belasten, degradiert. Das neueste
Material der Zukunft und nahezu der Gegenwart, ist
die mit der Garung der Starke und mit der Polymerisa-
tion der Milchsaure hergestellte Polylactid (PLA -
PolyLactic Acid), die eine sehr gute Biodegradabilitat
aufweist. Die Polylactid kann mit Spritzgiessen, Ex-
trusion oder Vakuumverformung verarbeitet werden.
Die Blendung und die Analysierung dieses mit
ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften
ausgestatteten Materials wurde auf der Technische
Universitat Budapest, in dem akkreditierten Labor des
Lehrstuhls fiir Polymertechnik verrichtet.

Bevezetés

Napjainkban, amikor a Fold kdolajkészletének elapadasat az
elemzdk mar erre az évszazadra becsiilik, a kdolaj alaptt mes-
terséges polimerek felhasznalasat és csekély mértékd Gijrahasz-
nositasat egyre nagyobb vadak érik. Ezzel parhuzamosan egyre
nagyobb érdeklédés 6vezi a megujuld eréforrasbol 1étrehoz-
hat6 polimerek alkalmazasat. Ezekre a problémékra adhat egy
lehetséges valaszt az ugynevezett leboml6 polimerek alkal-
mazasa. A leboml6 polimerek (masnéven biopolimerek vagy
biodegradabilis polimerek) alapanyaga altalaban valamilyen

természetes megujuld er6forras, tovabba — ahogy neviik is jelzi
— mikrobak enzimatikus bontoképességének hatasara szén-di-
oxidda, vizzé, oxigénné és humussza képesek lebomlani (oxi-
génmentes kornyezetben torténd lebomlasnal metangaz is kép-
z6dik, amit biogazként lehet hasznositani). Tovabbi fontos
jellemzgjiik, hogy feldolgozasuk a hagyomanyos hére lagyu-
16 polimer feldolgozasi technologidkkal megvaldsithato. A
lebomld polimerek és az azokbol késziilt termékek beilleszt-
hetSek a természet korforgasaba (1. dbra).
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1. abra. Lebomlé polimer termékek életciklusa

Alapanyagforras szempontjabol megkiilonboztethetiink k-
olaj alapu (pl. PCL-polikaprolakton, PEA-poliészteramid) és
biomassza (megujuld eréforras) alapt (pl. keményitd, PLA-
politejsav) lebomlo polimereket. Kézleményiinkben a napja-
inkra legfontosabba valt két lebomlé polimert, a keményit6t
¢és a politejsavat mutatjuk be részletesebben, és kutatisaink
soran is ezeket az alapanyagokat vizsgaltuk. A keményit a
celluléz utan a masodik legnagyobb mértékben rendelkezése
allé szénhidrat a Foldon. Megtalalhato a legf6bb kultarndvé-
nyekben, mint példaul a kukoricaban, biizaban, a burgonya-
ban és a rizsben. Emiatt és mivel gyors lebomlasra képes, mar
az 1980-as évek ota folytattak a keményitGvel kisérleteket,
amelyek f6ként annak tdltGanyagként valé haszndlhatosaga-
ra, illetve termoplasztikussa tételére vonatkoztak (TPS —
ThermoPlastic Starch). A keményité szemcseszerkezetének
elnyirasaval, lagyitok (pl. viz, glicerin), hémérséklet és ma-
gas foku nyiras hatasara extrizidval termoplasztikus kemé-
nyit6t hoztak 1étre a kutatok. A termoplasztikus keményitd
negativ tulajdonsagait (vizoldhatosag, gyenge mechanikai tu-
lajdonsagok, gyors oregedés) azonban a tovabbi kutatasok
soran nem sikeriilt tokéletesen kikiiszobolni. A keményitd tol-
t6anyagként (pl. keményitd tartalmi mesterkeverékek) valod
hasznalhatdsaga is kett6s eredményeket hozott. Egyrészt egy
hagyomanyos (nem lebomlo) hére lagyuld polimerbe beke-
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verve annak mechanikai tulajdonsagai romlottak, elényként
viszont a tarsitas soran kapott keverék részben lebomlova
(szétmalo, de tokéletesen nem lebomld) valt. A keményité te-
hat mddositatlan formaban nem nyert széleskor( alkalmazast,
azonban ugy tlinik, hogy mégis egy fontos alapanyagga fog
valni a milanyagipar szamara politejsav szintetizalas kapcsan.
Az 1980-as évek kozepén megtortént az attdrés politejsav
(PLA —PolyLactic Acid) el6allitas terén, ugyanis az addig kolt-
séges, kdolaj alapti gyartastechnologia helyett bevezették a
keményitd erjesztésén alapulo eldallitast. Kukorica, buza (ke-
ményitd) és cukorrépa (szacharoz) erjesztésével tejsavat, an-
riifelnyitasos polimerizacidjaval politejsav hozhatd 1étre a
kdolaj alapti technologidhoz képest jelentésen olcsdbban. Te-
kintve, hogy a politejsav kitliné mechanikai tulajdonsagokkal
rendelkezik, biomasszabdl elGallithatd, és mivel a hagyoma-
nyos hdre lagyuld polimer feldolgozasi technoldgiakkal
(frocesontés, extruzid, vakuumformazas) feldolgozhato, ezért
tobb elemzd is ugy tekinti, hogy a jovében forradalmasithatja a
mianyagipart. Késziilhet bel6le csomagolastechnikai eszkoz
(szemeteszacskd, joghurtos doboz), ideiglenes adattarolé CD-
lemez, orvostechnikai eszk6z (varratok, implantatumok), me-
z8gazdasagi talajtakar6 folia, de akar a jovGben miszaki termé-
kek anyagaként is megjelenhet. Egyik hatranya manapsag a ha-
gyomanyos hére lagyuld polimerekhez képesti magasabb ara
(2,5 Euro/kg), illetve, hogy lebontasahoz ipari komposzt sziik-
séges (magas homérséklet és nedvességtartalom) (1. tablazat).

A PLA tordelddésének kezdetéhez és teljes 1. tablizat

lebomlasahoz sziikséges id6 a hémérséklet és
a paratartalomfiiggvényében

Hémérséklet | Paratartalom | Tordeldés Teljes
[°C] [%] kezdete lebomlas
4 100 5,3 év 10,2 év
25 20 2,5 év 4,8 év
25 80 2év 3,1 év
40 80 5,1 hénap 10 honap
60 20 1 hénap 2,5 hénap
60 80 0,5 hénap 2 hénap

A kutatok toltGanyagként keményitd hozzaadasaval kisér-
leteztek annak az érdekében, hogy csokkentsék az arat, meg-
noveljek a lebonthatosagot (akar hazi komposztban valo le-
bonthatdsag) és tovabb csokkentsék a lebomlas soran képzG-
d6 iiveghazhatasért felelds gazokat (2. tablazat), amelyek
mennyisége a tiszta politejsav esetében is kisebb, mint a hére
lagyuld polimerek égetésekor keletkezé gazmennyiség.

A Kkiilonb6z6 polimerek elGallitasi energiaigénye, 2. tablazat

és lebomlasa (égetése) soran fejlodd gazmennyiség

ElGallitasi I"Jvegh:i'tzhfltést ,elf)’segit(')’
Polimer tipus energiaigény gazkibocsatas
MG | I co.

LDPE 81 5,0
HDPE 80 49

PCL 77 53

PLA 57 2,2

TPS 25 1,1

TPS + 60 m% PCL 52 3,6

A Budapesti Miiszaki-, és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Polimertechnika Tanszékén politejsav és keményitd tarsitasat
valositottuk meg és elvégeztiik az igy kapott alapanyag vizs-
galatat.

Kisérleti rész

A kisérletekhez Meritena 100 tipust kukoricakeményitSt
(Brenntag Hungéria Kft.) és Natureworks Ingeo 3051D tipu-
st politejsavat (Resinex Hungary Kft.) hasznaltunk. A keményi-
t6t az extruzidt megel6zGen szaritokemencében 72 oéran at, a
politejsavat pedig 6 6ran at szaritottuk 85 °C-on. A politejsavhoz
5, 10, illetve 15 m%-ban adagoltunk keményit6t, amit a kézi
elkeverés utan Brabender Plasti-Corder PL 2100 tipust kétcsi-
gas extruderen (csigaatmérd 25 mm, L/D arany 20) extrudaltunk.
Az extruder zondinak hémérséklete 190, 195, 195, 200 °C-os volt
(az etet6 zonatol a szerszam iranyaban), a csiga fordulatszama
pedig 7 fordulat/perc. A 3 mm atmérdjl extrudatumot granulal-
tuk. A kapott granulatumokkal folyési vizsgalatot (MFI,
MSZ EN ISO 1133 szabvany szerint) végeztiink, tovabba azok
felszinérdl felvételeket készitettiink Jeol ISM6380 LA tipusu
elektronmikroszkop segitségével (2. abra).

2. abra. Jeol JSM 6380 LA tipusu pasztazé
elektronmikroszkép (SEM) energiadiszperziv
rontgenspektroszkop (EDS) feltéttel

A mintékat a vizsgélat el6tt bearanyoztuk, hogy megel6z-
ziik azok feltoltédését. Az extruzid soran létrehozott tarsitott
PLA/keményit6 alapanyagbd6l Arburg Allrounder
320C 600-250 tipust froccsontégépen (csigaatmérd 35 mm)
szakitd probatesteket frocesontottiink (3. abra).

A tiszta politejsavra vonatkozd froccsontési paraméterek a
3. tablazatban lathatoak.

3. abra. A tanszéken talalhat6
Arburg Allrounder 320C 600-250
tipusi frocesontdgép és Wittmann
segédberendezései (W711
szervorobot, kétkoros temperald,
szarazlevegds szaritd)
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Az alkalmazott froccsontési paraméterek 3. tiblizat

Arburg Allrounder 320 C 600-250 (35 mm
csigaatmérd) tipusu froccsontégépen a toltetlen
PLA-anyag froccsontése

Froccsontési paraméter Erték
Adagsuly 44 ¢m3
Bedfrocesontési sebesség 50 cm3/s
Froccsnyomas 850 bar
Atkapcsolasi pont 10 cm3
Utényomas nagysaga 600 bar
Utényomas ideje 20's
Maradék hitési id6 15s
Csiga fordulatszam 15 m/min
Dekompresszi6é adagsulya 5 cm3
Dekompresszid sebessége 5 cm3/s
1. Z6na hémérséklete 185 oC
2. Zona homérséklete 195 oC
3. Zéna hémérséklete 200 oC
4. Zona homérséklete 205 oC
5. Zéna hémérséklete 210 oC
Szerszam-h&mérséklet 25 0oC

A froccsontés utan 1, 24 és 168 oraval MSZ EN ISO 294-4
szabvany szerint mértiik a probatestek linearis zsugorodasat
¢és mechanikai tulajdonsagait (szakitas: MSZ EN ISO 527-1
szabvany szerint, hajlitas: MSZ EN ISO 178 szabvany szerint).
Végiil a toretfeliileteket is megvizsgaltuk elektronmikroszkdp-
pal.

Eredmények és értékelésiik

A granulatumok felszinérdl készitett elektronmikroszkdpi fel-
vételeken jol lathatd, hogy a politejsav Osszefiiggd fazist alkot,
amig a szemcsés szerkezetli keményitS kiilonallo szemesék for-
majaban, eloszlatva talalhaté meg (4. dbra, jobb oldali kép).

Megfigyelhetd a politejsav és a keményitd inkompatibilita-
sa annak ellenére, hogy mindkett§ er6sen polaros. Az is jol
lathato a felvételen, hogy a keverék granulalasa kdvetkezté-
ben fellépd deformacio miatt a keményitd szemesék a felvéte-
lek készitésének sikjaban elmozdultak, ¢és lireget hagytak ma-
guk utan. Ez a jelenség a 10, illetve a 15 m% keményit6t tar-
talmaz6 keverékeknél is megfigyelhetd (5. abra).

A kézi elkeverés miatt a granulatum felszinének egyes régi-
0in tapasztaltunk keményitd szemcse felhalmozodast (6. abra).

A granulatumokbol ezutan szakitd probatesteket froccson-
tottiink. A politejsav nagyon alacsony zsugorodasa probléma-

4. abra. A szemcsés szerkezetii keményit6 (balra) és az S m%
keményit6t tartalmazé PLA/keményité keverék granuliatum

5. abra. A 10 m% keményitét (balra), illetve 15 m% keményi-
t6t tartalmazé PLA/keményité keverékek elektronmikroszkopi
képe (jobbra)

6. abra. Keményit6 szemcse felhalmozédas

kat okozott a szerszambol vald kivételnél, ugyanis a ciklusok
jelentds részénél eléfordult, hogy a probatest a kidobasnal
befesziilt, és a kidobo tiiskék megsértették, esetleg el is torték
azt. Ezt a jelenséget fokozta — amint azt az elektronmikro-
szkopi felvételekbdl is sejteni lehetett — a keményit6 hozza-
adasa, mivel a probatestek ezaltal ridegebbé valtak. Ennek
hatasara a 10, és a 15 m% keményitd tartalma keverékek a
probatestek kidobaskor bekovetkezd sorozatos eltorése kovet-
keztében nem voltak froccsonthetek. Tekintve, hogy a
politejsavbol késziilt termékek erbteljes elterjedése varhatd a
jovében, igy erre a problémara szerszamtervezésnél oda kell
figyelni nagyobb oldalferdeség betervezésével, vagy a
kidobotiiskék szamanak ndvelésével, vagy a kidobasi mod (tiis-
kék helyett letololap) helyes megvalasztasaval.

Ezutan megmértiik a granulatumok folydsi mutatészamat
200 °C-on, megvizsgaltuk az elkésziilt toltetlen PLA és 5 m%
keményité PLA/keményitd probatestek mechanikai tulajdon-
sagait (4. tablazat).

A toltetlen PLA és a PLA/keményité keverék tulajdonsagai 4. tablizat
Szakitévizsgalat Hajlitévizsgalat
Huz6 rugalmassagi R Szakadasi | Hajlité rugalmassagi R SRS
Alapanyag modgulusz # Huzolsvzllll’ardsag nyulas ! mod%lusz ’ HaJllt[(I)\flzl:inrdsag [g/ll\(/)[f)irc]
[MPa] [MPa] [%] [MPa]

PLA 2760 + 80 63,4 +0,5 3,24 +0,1 530+13 41,9+0,3 17+0,3
PLA+5 m%
keményitd 2810 = 70 60,0 + 1,7 2,73 +£0,1 55315 40,5+0,5 26 + 1,4
Eltérés [%] +1,1% -15,7% =15,7% +4,3% -3,3% +53%
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Az adatokbdl jol kiolvashato, hogy amig a keményitd tolt6-
anyagként a huzo és hajlitd merevséget nem valtoztatta, addig
az adhézi6 hianyaban a hiz6 és hajlité szilardsagot csokken-
tette. Az adhézid csokkenésére utal tovabba a szakadasi nyu-
las kozel 16%-os csokkenése is. A folyasi mutatoszdm mérése
nem vart eredményt hozott, ugyanis altalaban a hére lagyulod
polimerhez adott tdlt6anyag a viszkozitast noveli. Ezzel szem-
ben a keményit6 hozzaadasaval a PLA viszkozitasa lecsok-
kent. A jelenség azzal magyarazhato, hogy a keményitd szari-
tas utan visszamaradt nedvességtartalma hidrolizalta a
politejsavat. A hidrolizis és a csekély mértékli PLA-keményi-
t6 adhézio ellenére a probatestek szilardsaga igy is elérte a 60
MPa-t, merevségiik pedig a 2,8 GPa-t, ami alapjan a m{iszaki
mianyagok osztalyba sorolhatnank. A keverékbdl froccson-
tott probatestek zsugorodasa a tdltetlen politejsavhoz képest
szamottevGen nem valtozott (7. dbra).
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7. abra. Politejsav és az 5 m% keményitot tartalmazo
politejsav/keményité prébatestek zsugorodasa

Lathato, hogy a politejsav nagyon kis zsugorodassal ren-
delkezik, amely, ahogy azt mar a korabbiakban is targyaltuk,
gondokat okozhat froccsontés esetén a szerszambol valo ki-
vételnél, de nagyon kedvez6 lehet a termék funkcidjanak szem-
pontjabol. Vizsgalataink lezarasaképpen megvizsgaltuk a sza-
kitovizsgalat soran kapott toretfeliileteket (8. abra).

CEENETLS TR - =

el i
g
ga‘; 2 ST
;
f

8. dbra. Az 5 m% keményitd tartalmi PLA/keményité
szakitéprobatest toretfeliilete

A szakitovizsgalat esetén a granulatumrol készitett felvéte-
lekkel szemben nem a képalkotas sikjaban, hanem a vizsgalt
toretfeliiletre merdleges iranyban tortént deformécié. Ennek
kovetkeztében szembdl figyelhet6 meg a politejsav-keményi-
t6 hatarfeliilet, illetve annak hidnya, amelyet a keményitd
szemcsék kortili tiregek jeleznek.

Osszefoglalas
A Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem

Polimertechnika Tanszékén a jovo 0j lebomld polimer alap-
anyagan, a politejsavon (PLA — PolyLactic Acid) végzetiink

kisérleteket. A politejsav kitinG mechanikai tulajdonsagokkal
rendelkezik, de lebontasahoz ipari komposztaléra van sziikség
(megfeleld homérséklet, nedvességtartalom). A gyorsabb lebom-
las érdekében a széleskoriien rendelkezésre allo lebomld poli-
merrel, a keményit6vel tarsitottuk, és froccsontdtt probatesteket
hoztunk 1étre. A tarsitas kovetkeztében a probatestek zsugoro-
désa az eredeti alapanyagéhoz képest nem valtozott, azonban a
mechanikai tulajdonsagok csekély mértékben romlottak, amire
az elektronmikroszkopi felvételeken megfigyelhetd adhézi6 hi-
anya ad magyarazatot. Az j keverék leboml6 polimer mechani-
kai tulajdonsagok szempontjabol még igy is eléri a 60 MPa hu-
z6szilardsagot ¢és 2,8 GPa hizd rugalmassagi moduluszt, ami
alapjan miszaki mianyagnak is tekinthetd.
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ram. A szerzGk kiilon koszonetet mondanak Kallos Kornél-
nak, a Resinex Hungary Kft. kereskedelmi képvisel§jének az
alapanyag beszerzésében nyujtott segitségéért. Koszonjiik to-
vabba az Arburg Hungdria Kft-nek az Arburg Allrounder 320C
600-250 tipust froccsontogépet.



