Politejsav (pla — polylactic acid) és keményit6 keverékébdl eldallitott lebomld
polimerek vizsgalata
Tab1 T., Kovacs J. G.

Accepted for publication in Biohulladék
Published in 2009
DOLI:


http://www.tcpdf.org

TUDOMANYOS MELLEKLET

Politejsav (PLA — PolyLactic Acid)
és keményitd keverékébél eldallitott
lebomlé polimerek vizsgalata

Tabi Tamas, PhD hallgaté

Dr. Kovacs Jozsef Gabor, Egyetemi adjunktus,
laborvezet6

Budapesti Mszaki és Gazdasagtudoméanyi Egyetem,
Polimertechnika Tanszék

1. Bevezetés

A hagyomanyos, kéolaj alapt mesterséges polimereket (miianyagokat) napjaink-
ban egyre tobb vad éri. Az egyik, hogy a kdolaj szolgéltatja az alapanyagukat,
amely fogyatkozasa mér napjainkban is érezhetd. Az igazsaghoz azonban az is
hozz4 tartozik, a mlianyagipar a teljes k6olaj-felhasznalasnak csak 7%-at haszno-
sftja, illetve a kdzlekedésiparban alkalmazott polimer termékek alacsony témege
révén az adott kozlekedési eszkdz fogyasztasa is kisebb, ami ennek az értékes
nyersanyagnak a megtakaritasat segiti elé [1, 2]. A masik leggyakrabban hallhato
vad a hagyomanyos hére lagyuld polimerekkel szemben, azok alacsony szint(i
Ujrahasznositasa. Az Ujrahasznosités, tipikusan a poliolefinek, mint példaul a Po-
lietilén (PE) vagy a Polipropilén (PP) esetében, az alapanyag olcssaga miatt nem
gazdasagos, igy megoldasa is nehézkes. Ezekre a vadakra adhat valaszt olyan
polimerek hasznélata, amelyek alapanyaga a kéolaj helyett valamely megdjulé
er6forrds, és bizonyos értelemben az Ujrahasznositasuk megoldhatd a termék
komposztalaséval, bioldgiai lebontasaval. A baktériumok, gombaék, algak, okozta
bioldgiai lebomlés soran — amelynek egy-két honap alatt kell bekévetkeznie — az
adott termék kornyezetre artalmatlan anyagokka, azaz vizre, humuszra, és szén-
dioxidra bomlik le. A biomasszabol eldallithato, és a komposztalasi folyamat soran,
bioldgiai Uton lebomld polimereket biodegradabilis polimereknek, vagy lebomld
polimereknek, réviden biopolimereknek hivjuk [3-5]. Az elmondottak alapjan a
leboml6 polimerek beilleszthetdek a természet korforgasaba (1. abra) [6].

1. dbra. A leboml6 polimer termékek életciklusa [6]

Az egyik ilyen megujulé er6forras, amely lebomld polimer termékek alapanyaga
lehet, a keményitd. A keményité megtalalhaté a kukoricaban, bizéaban, burgo-
nyaban és a rizsben is, igy ez a celluléz utan a Foldon mésodik legnagyobb
mértékben rendelkezésre allo szénhidrat, amit Magyarorszagon is nagy meny-
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nyiségben 4llitanak eld kdszonhetden a fejlett kultirnovény-termesztésnek. A
burgonyat leszamitva az dsszes felsorolt névény termésének kortilbeltil 70%-at
a szemcsés szerkezetd keményitd teszi ki (1. tablézat), amely a névényekben
gliikoz-szarmazék lévén energiaraktarozoként funkcional [7].

Buza 68 13 25
Kukorica 67 12-13 15
Burgonya 18 18-19 40-100
Rizs 75 Nincs adat Nincs adat

1. tablézat. A killénbézG tipusti keményiték tulajdonsagai [7]

Az érdeklddés kozéppontjaba természetesen a legnagyobb mértékben termesz-
tett keményitd tipus, a kukoricakeményit6 keriilt. Az 1980-as évektdl szamitva,
élelmiszeripari tapasztalatokat alapul véve a kutatésok kezdetben a keményité
szemcséinek elnyirdsaval (hd és lagyitd adalékok dltal) extruzio segitségével
Ugynevezett termoplasztikus keményitdt (hére lagyuld keményitd) hoztak lét-
re (TPS — Thermoplastic Starch) [8-10]. A termoplasztikus keményitét fel lehet
ugyan dolgozni a hagyomanyos hére lagyuld polimer feldolgozas-technoldgiak-
kal, mint példaul az extruzio, froccsontés, vakuumformézas, de a hatullitéit nem
sikerlilt azota sem teljes egészében kikiiszbéIni. Gyenge mechanikai tulajdon-
sagai, gyors oregedése, ridegedése, vizoldhatésdga kévetkeztében dGnmagaban
nem terjedt el széleskordien. Manapsag mésik lebomld polimerekkel, példaul a
kdolaj alapti polikaprolaktonnal (PCL) térsitjak, és az igy kapott alapanyagot,
amely félidnak kivald, az olasz Novamont cég gyartja Mater-Bi néven.

A keményitd termoplasztikussa tétele mellett parhuzamosan folytak a kutata-
sok a keményitd erjesztésével kapcsolatban, aminek sikereképpen tejsavat, és
annak polimerizaciéjaval pedig igynevezett politejsavat (PLA - PolyLacticAcid)
hoztak létre [11, 12]. Eredetileg a tejsavat egy koltéseges, kdolajon alapuld
technoldgiaval hozték létre, de a keményit6 és cukor bazist fermentacionak
koszonhetGen az dra mara elérte azt a szintet (2,5-3,5 euro/kg), hogy az ipari
szintd mdanyag-feldolgozok is elkezdtek érdeklddni a politejsav, mint miianyag
termékek alapanyaga irant. A politejsav tehét egy olyan lebomld polimer, amely
megUjuld erdforrashol el6allithato, kivald mechanikai tulajdonsagokkal ren-
delkezik, és a hagyomanyos hére lagyulo polimer feldolgozas-technoldgiakkal
feldolgozhaté. Elényei kozé lehet sorolni, hogy kisebb mértéki az eldallitasi
energiaigénye, mint a hagyomanyos hére lagyuld polimereknek, és lebomlésa-
kor csekély mértékdi szén-dioxid keletkezik. Ezek alapjan a politejsavbl készilt
termékek teljesen beilleszthetSek a természet kérforgasaba, és valoszindsithetd,
hogy a kéolaj varhat6 tovabbi dragulasaval, illetve a politejsav aranak tovabbi
csokkenésével parhuzamosan akér forradalmasitani fogja a mianyagipart [13].
Hatranya az alapanyagnak a feldolgozésra vald érzékenység (nyirés, hé), és
a hidrofil hajlam (feldolgozas el6tt szaritandd). Ezek a hatraltato tényez6k
gondos feldolgozassal kikiiszobolhet6ek. A PLA tulajdonsagai alapjan készit-
hetd bel6le folia (szemeteszacskd, mezégazdasagi takardfolia), irodai eszkoz,
joghurtosdoboz, orvostechnikai implantatum (interferenciacsavar), mez6-
gazdasagi plantalocserép, de a jovdben tobb mdszaki termék anyagaként is
megjelenhet (2. abra).

2. abra. Politejsavbdl készitett termékek
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A PLA termékek lebontésa leginkabb ipari komposztaléssal lehetséges, mivel
60°C alatt a lebomlésa csak hosszi id8 utan megy végbe (2. tablazat) [13].

4 100 5,3 év 10,2 év
25 20 2,5¢év 4,8 év
25 80 2év 3,1év
40 80 5,1 hénap 10 hénap
60 20 1 hénap 2,5 hénap
60 80 0,5 hénap 2 honap

2. tablazat. A PLA lebomlésanak ideje a hémérséklet és a paratartalom figg-
vényében [13]

Az utobbi idékben a kutatésok leginkabb a politejsav egyéb mez6gazdasagi
termékekkel (keményits, len, kender, celluléz, vagy akar melléktermékek, mint
példaul kukoricamaghéj) valo tarsitésardl, az igy létrehozott tarsitott alapanyag
miszaki termékké valo feldolgozasardl, és annak vizsgalatardl szoltak. A kuta-
tasok célja a tarsitéssal a legtGbb esetben a mechanikai tulajdonsagok névelése,
az ar, és nem utolso sorban a lebomlési id6 csdkkentése [14, 15). Kutatasunk so-
ran kukoricakeményitvel tarsitott PLA-t hoztunk létre, amelyet fréccsontéttink
és vizsgaltuk a kapott termékek tulajdonsagait. A célunk a kukoricakeményits
toltéanyagként valo hasznalatéval a PLA mechanikai tulajdonsagainak legna-
gyobb megtartasa mellett az &ranak csokkentése és ey konnyebben lebomlo
alapanyag létrehozésa volt.

2. Mérési elrendezés

A méréseket a Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Polimer-
technika Tanszékének laboratériumaban végeztik el. Az altalunk hasz-
nélt politejsavat a Nitrokémia Zrt.-t6l szereztiik be, a tarsitashoz sziiksé-
ges kukoricakeményit6t pedig a Brenntag Hungaria Kereskedelmi Kft.-t6l
(Meritena100 jelii kukoricakeményité). A politejsavat a forgalmazé el6irésa
szerint a feldolgozas el6tt 85 °C-on 6 6réig szaritottuk, amig a keményits szari-
tasat 130 °C-on kiilon vizsgaltuk. A kiszéritott alapanyagokat Brabender Plasti-
Corder PL 2100 tipusti kétcsigas extruder segitségével tarsitottuk. 10, 20, 30
m% keményitGtartalmd PLA-keményit6 keverékeket hoztunk létre 170, 180 és
190 °C-0s 8mledék-hémérsékletek mellett. A kapott extrudatumot granulaltuk
és a tovabbi feldolgozast megeldzéen 85 °C-on 6 6raig szaritottuk. A froccsén-
tést megel8zéen MFI (Melt Flow Index - Folydsi mutatészam) vizsgalatot végez-
tink 190°C-os hémérséklet és 2,16 kg terhelés mellett. Arburg 320C 600-250
tipust (csigadtmérd 35 mm) froccséntégéppel (3. dbra) 80x80 mm alapterlet,
2 mm vastag lapka prébatesteket froccsontéttink; a 3. téblézatban lathaté pa-
raméterekkel.

3. dbra. A prébatest gyértés sordn hasznalt Arburg 320C 600-25 tipust
frocesntégép és Wittmann gydrtményd fréccsontogép perifériak (kétkords
temperdld, szdrazlevegds szdritd, szervo meghajtasti linedris robot)
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Adagsuly [cm?] 44

Befroccsontési sebesség [cm?/s] 50

Froccsnyomas [bar] Fligg a keményitd tartalomtol
Atkapcsolasi pont [cm3] 12

Utényomas nagysaga [bar] Fréccs-nyomas 80%-a
Utényomas ideje [s] 10

Maradék hiitési id6 [s] 15

Csiga keriileti sebesség [m/perc] 15

Torlényomés [bar] 30

Dekompresszié adagstlya [cm3] 5

Dekompresszid sebessége [cm3/s] 5

1. z6na hémérséklete [°C] 165

2.z6na hémérséklete [°C] 175

3. z6na hémérséklete [°C) 180

4. z6na hémérséklete [°C] 185

5. z6na hémérséklete [°C] 190

Szerszam hémérséklet [°C] 25

3. tabldzat. A gydrtas soran alkalmazott fréccséntési paraméterek

A frocesdntés kdzben regisztraltuk a probatestek froccsdntéséhez sziikséges
nyomast. A probatestekbdl masol marassal szakito-probatesteket munkaltunk
ki és vizsgaltuk a mechanikai tulajdonsagokat. A szakitast 5 mm/perces szakit6-
pofa-sebességgel hajtottuk végre szobahémérséklet mellett. A toretfeliileteket
ezutan Jeol JSM6380 LA tipust elektronmikroszkdppal vizsgéltuk meg.

3. Kisérleti eredmények

A tarsitashoz hasznalt extruzios lépés eléitt az alapanyagokat a mar leirt modon
szarftottuk, amelyre a PLA esetében killsndsen nagy figyelmet kell forditani,
mivel a feldolgozas soran a nedvességtartalom (a PLA-é vagy a keményitsé) hid-
rolizis kdvetkeztében karosithatja, degradélhatja az alapanyagot. A keményits
magas természetes nedvességtartalma miatt a szaritasanal kilén vizsgaltuk a
nedvességtartalménak csokkenését a szaritétélcara elhelyezett keményit6 por
vastagsaganak fliggvényében (4. abra).
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4. abra. A PLA-keményitG MFI értékei (terhelés: 2,16 kg, 190 °C)

Lathatd, hogy a rétegvastagsag az altalunk vizsgalt tartomanyban csekély mér-
tékben nbvelte a keményitd kiszaritasanak idGsziikségletét, azt is legféképpen
a kezdeti, 24. 6réig tarto iddtartamban. A 24. éréban a rétegvastagsagtol
gyakorlatilag mar fiiggetlenil kiszaritottnak lehet nevezni a keményitét; ezen
a hémérsékleten leadta a maximalis nedvességtartalmat. Az extruzio soran tar-
sitott alapanyagnak (PLA-keményitd keverék) megvizsgaltuk a folyasi mutato-
szam (MF) értékeit (5. abra).
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5. abra. A PLA-keményité MFI értékei (terhelés: 2,16 kg, 190 °C)

Megfigyelhet6, hogy az eredeti alapanyaghoz képest a mér egyszer extrudalt
PLA folyoképessége megndtt, ami az extruzié soran fellépett valamilyen
szint(i termikus degradciot jelent. A keményitd hozzaadasaval az elvarésok-
nak megfeleléen a folydképesség csokkent. JOI 1athatd, hogy az dmledék-
hémérsékletnek a folyoképességre nem volt jelentds hatésa. A folyoképesség
értékek jol visszatlikr6z6dtek a froccsontés soran a probatestek gyartasahoz
szlikséges nyomasértékekben (6. dbra).
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6. abra. A PLA-keményitd froccsontéséhez (szerszamiireg émledékkel torténd
kitdltéséhez) sziikséges nyomds

A frocesontési nyomas a keményitGtartalom hatésara kozel linearisan nétt az
altalunk vizsgalt 0-30m% keményitd tartomanyban. A PLA és PLA-keményité
keverékek froccsontésekor mar a termék szerszémbdl valo nehézkes eltévoli-
tasakor megfigyeltiik, hogy az alapanyag nagyon kis mértékd zsugorodassal
rendelkezik. Tébb esetben el6fordult, hogy a kidobdcsapok elhajlitotték, meg-
sértették a csekély zsugorodas kovetkeztében a szerszdmiregbe befesziilé
terméket. Tekintve, hogy egy még tdbbnyire kisérleti stadiumban 1évé anyagrol
van sz0, a jovében a gondos szerszamtervezésnél figyelembe kell venni a PLA
alapti termékek alacsony zsugorodasat nagyobb oldalferdeség betervezésével, a
kidobasi mod helyes megvalasztasaval. A problémét a kidobotliskék helyett tel-
jes letoldlap alkalmazasaval tudtuk teljesen megszlintetni, és ezéltal a gyartast
elvégezni (7. &bra).
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7. dbra. Fréccsontétt PLA alapd probatestek (balrdl jobbra: tarsitatlan PLA, 10,
20, 30 m% keményitd tartalmi PLA-keményitd keverék)

A gyartast kovetden masold marassal szakitoprobatesteket alakitottunk ki. A
szakitas eredményeit, a hlizészilardsagot, a rugalmassagi moduluszt, és a maxi-
malis erénél mért nyllast a keményitdtartalom fiiggvényében vizsgaltuk (8.-10.
abrak).
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8. abra. A PLA-keményité probatestek huzoszilardség értékei a keményitétartalom
fliggvényében
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9. dbra. A PLA-keményit6 prébatestek hizé rugalmassagi modulusz értékei a
keményitétartalom flggvényében
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10. dbra. A PLA-keményité prébatestek maximalis erénél mért nyilés értékei a
keményitétartalom fliggvényében

Lathatd, hogy a keményitd tartalom hatasara a hlzoszilardsag csokkent, igy
a keményitd ténylegesen csak toltdanyagként funkcionalt a PLA maétrixban. A
probatestek merevsége 10m% keményit§ tartalom hatasara nétt, amely me-
revség gyakorlatilag 20m%, illetve 30m% keményit6 tartalom mellett ezutén
tovabb nem valtozott jelentdsen. A maximalis erénél mért nydlasértékeken is
megfigyelhet6 a PLA és a keményitd kozti adhézio hianya, ugyanis a névekvd
keményit6 tartalomhoz csokkend nydlas tartozik. Megallapitottuk tovabba,
hogy az extruzional alkalmazott 5mledék-hémérsékletnek nem volt egyértelmd,
tendenciozus hatasa az emlitett mechanikai tulajdonsagokra. 30m% keményit6
t0ltéssel a hizészildrdsag atlagos értéke 15%-kal csokkent, amig a maximalis
er6nél mért nyllas 30%-kal. A szakitvizsgalat soran képzédott toretfelileteket
elektronmikroszképpal megvizsgalva szintén jol lathatd a PLA és a keményit6
kozti csekély adhézio (11. abra).

11. dbra. A 30m% keményitd tartalma PLA-keményitd probatest téretfeliilete

Afelvételen jol lathatoak a befoglalo-anyagban elhelyezkedd 5-15 yum &tmérdjli
keményité szemcsék. A toretfelllet egyes részein talaltunk olyan régiokat, ahol
jellemzGen inkabb kettétdrt, bellil tireges keményitd szemcséket tudtunk megfi-
gyelni, ami annak a jeleként értelmezhetd, hogy valamilyen szint( egyiitt-dolgo-
zés fenndll a befoglald és a t6ltGanyag kozott (12. abra).
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12. abra. Kettétort, beliil tireges keményitd szemcsék

A gyenge PLA-keményité adhézio ellenére a mechanikai tulajdonsagokbol is
kitinik, hogy egy termékgyartasra alkalmas alapanyagot sikertilt létrehozni,
amelybé| példaul a mezégazdasag szaméara novényplantald-cserepek gyarthato-
ak. Az elkészitett probatestek komposztéalhatosaganak vizsgalatardl egy késébbi
lapszdmban szeretnénk beszamolni.

4. Jov6beni kutatasok

A politejsav ridegsége egy olyan paraméter, ami egyeldre gatolja a széleskér(
elterjedését annak ellenére, hogy a Polisztirol (PS) tartomanyaba esik, amelybd|
evBeszkozt vagy példaul CD/DVD tokot gyartanak. Ezért kritikus fontossa-
g0, hogy a PLA tarsitdsaval kapott kisérleti alapanyagok ridegsége ne legyen
jelentdsen nagyobb az eredeti alapanyagénal. Tobb publikacidban lehet olvas-
ni a politejsav sikeres 1agyitasardl, és az igy elért szivasabb tulajdonsagairdl.
Leghatékonyabb lagyitdjanak sajat oligomerjét talaltak, amelynek hatéséara akar
t8bb sz4z szézalékos szakadasi nyulést is el lehet érni; természetesen a merev-
éqg és szilardsag rovasara. A széleskor( elterjedését hatraltato masik tényez6 a
politejsav termékek alacsony héalaktartasa, ami miatt egyelére mikrohulldmi
sitében nem melegithetd a beldle készitett ételtarté doboz. Az alapanyaggyartd
cégek jelentds pénzt aldoznak — szintén lebomlo és kornyezetbarat — politejsav
adalékanyagok kifejlesztésére, amelyek segitségével az emlitett hdalaktartas
novelhetd.

A Budapesti MUszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Polimertechnika Tanszék-
ének laboratériumaban jelenleg a politejsav froccsontési vizsgalata, froccsonté-
si szimuldcioja mellett az alapanyag természetes toltdanyagokkal (keményitd,
t6zeq) vald térsitasaval és szalerdsitéssel (celluloz szal, szizal szal) is foglalko-
zunk.

5. Osszefoglalas

A szigorodo kornyezetvédelmi eldirasok kovetkeztében napjainkban teret ho-
ditanak a kdolaj helyett megjulé eréforrashol elGallitott, és komposztalhato,
azaz biologiai Gton lebonthaté polimerek, az tgynevezett lebomld polimerek
(biodegradabilis polimer, réviden lebomlé polimer vagy biopolimer). A Féldén a
celluloz utdn a méasodik legnagyobb mértékben rendelkezésre &llo keményitd és
cukor erjesztésével és polimerizaciéjaval politejsav (PLA — PolyLacticAcid) allit-
hat6 el6, amely egy kiemelkedd tulajdonsagokkal rendelkezé lebomlé polimer.

A Budapesti Miszaki Egyetem Polimertechnika Tanszékének laborat6riuma-
ban a Nitrokémia Zrt. politejsav alapanyagat tarsitottuk kukoricakeményitével,
amely térsitott alapanyagot froccsontottik és vizsgaltuk a kapott lapkaszer(i
probatestek mechanikai tulajdonsagait. Megallapitottuk, hogy a keményité
hozzaadaséval a gyartott keverék folyoképessége romlott, de ez még béven a
feldolgozhatésag hatarain belilre esett. A frécestntétt lapkak esetében nagyon
alacsony, néhany tized szdzalékos zsugorodast tapasztaltunk, amely a termék
szerszambol valo kivételét nehezitette. Ezt problémat a kidobasi mod megval-
toztatésaval ki tudtuk kiiszobolni. Mechanikai tulajdonsagok szempontjabdl
a térsitatlan PLA leginkabb a Polisztirolra (PS) hasonlit, annak magas szilard-
sagaval, merevségével és kis mértékd szakadasi nyulasaval. 30m% keményitd
toltéssel a hiizészilardsag atlagos értéke 15%-kal csokkent, amig a maximalis
er6nél mért nydlds 30%-kal. A gyenge PLA-keményité adhézio ellenére egy
termékgyartasra alkalmas alapanyagot sikerdlt 1étrehozni, amelybél példaul a
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mezégazdasag szaméra novényplantalo-cserepek gyarthatdak. Az elkészitett
probatestek komposztalhatésdganak vizsgalatarél egy késébbi lapszamban
szeretnénk beszamolni.
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