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LEKTORALT TUDOMANYOS KOZLEMENY

5 INNOVACIOS HIvATAL

GOCKEPZOK HATASA A POLITEJSAV .

TULAJDONSAGAIRA

1. BEVEZETES

Napjainkban a kornyezettudatossag és a fenntarthatd fejlédés
eszméjének térhoditdsdval a mlanyagiparban egyre nagyobb
figyelmet szentelnek a megujuld eréforrasbél eléallithatd és
egyben bioldgiailag lebonthatd polimereknek (réviden: biopoli-
merek). A biopolimerek legigéretesebb képviseldje a politejsav
(PLA, poly(lactic acid)), amely egy hére lagyulo, részben krista-
lyos alifas poliészter. Igy feldolgozhaté az 6mledékallapott fel-
dolgozasi technoldgidkkal, mint példaul a froccsontés vagy az
extrizio [1-6]. A politejsav nagy hatrdnya, hogy omledék alla-
potbol hitve homogén gocképzddés esetén kis kristalyosodasi
sebesség jellemzi, igy egyes tipusoknal el6fordulhat, hogy mar
>5 °C/perc hitési sebességnél kozel teljesen amorf PLA jon létre.

A politejsav esetében a kristalyositas koridlményeitdl fliggé-
en négyféle kristalyos szerkezet is kialakulhat. A gyakorlatban
legtobbszor omledékbdl torténd hitésnél a kristalyosoda-
si hémérséklettdl fliggden eltérd szerkezetet alakul ki. 120 °C
felett az a kristdlymddosulat, mig 100 °C alatt a kevésbé
tokéletes a’, illetve 100-120 °C kozotti kristalyositds esetén
a kettd keveréke van jelen. Ezek aranya jelentésen befolya-
solhatja a PLA termék tulajdonsagait. Ezen kivul létezik a
PLA-nak ritkabban eléforduld két masik kristalymddosulata
is, a B és y valtozat. A B modosulat emelt hémérsékletl nyuj-
tas mellett alakul ki, ilyen példaul a PLA szalak gyartasa, mig
a y modosulat a PLA hexametil-benzol szubsztraton torténd,
140 °C alatti epitaxidlis kristalyositdsa soran jon létre [3-5].

A gbcképzddés és a kristdlyosodas sebességének novekedése
elésegitheté kiilonbozé gdcképzé adalékokkal (heterogén gdc-
képzdédés), valamint kis D-laktid tartalmd PLA alkalmazasaval
(taktikussag). Az egyes gocképz6k inhomogenitdsokként jelen-
nek meg a PLA-ban, amelyek a kristadlyosodds meginduldsahoz
szikséges goécpontokat biztosithatjak. Felhasznalhatdk szerves
(savak, amidok, foszfatok soi, hidrazidok, grafén szarmazékok
sth.) vagy szervetlen anyagok (talkum, hidroxidok, kalcium kar-
bonat, szilikdt stb.) is gocképzéként [7-22]. Alkalmazéasukkal
novelhetd a PLA kristalyossdga a froccsontés soran. Kutatasunk-
ban a tobbféle gocképzd hatdsat vizsgaltuk kilonbozd D-laktid
tartalmu PLA alapanyagok esetében.

2. ALAPANYAGOK, MERESI MODSZEREK

Kisérleteinkhez a Natureworks (USA) harom, eltéré D-laktid
tartalmd politejsavat, a 3100HP (0,5%), a 3001D (1,4%) és a
3052D (4%) tipust hasznaltuk fel. Kristalyos gocképzé adalék-
ként négyféle, eltéré hatékonysagu, aromas foszfonatot (Nissan
Chemicals, Ecopromote), talkumot (Imi Fabi, HTPultra5), kali-
um-dimetil-5-szulfoizoftalatot (Takemoto Oil & Fat Co., LAK301)
és orotsavat (TCI Europe N.V, 00065) valasztottunk. A minték eld-
allitadsa el6tt a politejsavat 80 °C-on 6 éran keresztil szaritottuk.

AZ NKFI ALAPBOL
MEGVALOSULO P ROJEKT

HAJBA SANDOR'
DR. TABI TAMAS'?

A gdcképzéket 0,5; 1 és 2 tomegszazalékban adagoltuk a PLA-
hoz egy Brabender Plastograph tipusi belsé keverd segitsé-
gével. A feldolgozasi hémérséklet 190 °C, az alkalmazott rotor
fordulatszam 50 1/perc, a keverés ideje 5 perc volt. A gdckép-
z6k hatasat, illetve hatékonysagat DSC (differencial pasztazo
kalorimetria, TA Intruments Q2000) mérésekkel, fit-ht-fit-hdt-
flt ciklussal vizsgaltuk. Az elsé fltéssel csak a minta el6életét
toroltik, mig az els6 hitési ciklus sebessége 5 °C/perc, addig a
masodik hitési ciklus sebessége 50 °C/perc volt. A fltési ciklu-
sok sebessége mindegyik esetben 5 °C/perc volt.

A kisérleti munka masodik felében a DSC mérések alapjan leg-
hatékonyabbnak itélt gécképzével extruzidval és froccsontéssel
2 tomegszazalék gocképzot tartalmazd mintakat készitettlink,
elemezve a gocképzd hatdsat a froccsontéssel készilt probates-
teken. Az extruzidhoz egy Labtech LTE 26-44 tipusu ikercsigas
extrudert hasznaltunk. Az extrudalds hémérséklete 190 °C, a
csiga fordulatszama 20 1/perc volt. A szabvanyos 1A tipusu pro-
batestek froccsontéséhez egy Arburg Allrounder 270S 400-170
tipusu froccsontd gépet hasznaltunk. A gyartasi paramétereket
az 1. tablazat tartalmazza. Az elkészitett probatesteket DSC, sza-
kito, hajlito és héalaktartdsi vizsgalatoknak vetettiik ala.

1. tdblazat. Prébatestek froccsontési paraméterei
Froccsontési paraméterek

omledékhémérséklet [°C] 190

szerszamhdmérséklet [°C] 25
(emelt hémérséklet) (90,100, 110, 120)

adagoldsi térfogat [cm?] bh
atkapcsolas [cm?] 12
froccsontési sebesség [cm3/s] 50
froccsontési nyomas [bar] ~1200
utonyomas [bar] 600
utdnyomas ideje [s] 2
maradeék hiitési id [s] 40
(emelt szerszdm hdm.) (180)
csigaforgdsi sebesség [m/perc] 15
torlényomas [bar] 30
dekompresszio [cm?] 5

1 doktorandusz
Budapesti Mlszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem,
Gépészmérnoki Kar, Polimertechnika Tanszék

2 tudomanyos munkatars
MTA-BME Kompozittechnolégiai Kutatécsoport
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3.3. KISERLETI EREDMENYEK 0,4 —
TE=97,7 C
Az egyes gocképz6k hatékonysdgdnak mindsitésére a DSC 3100HP
0,3

hitési gorbéket hasznaltuk fel, ahol a kristalyosoddshoz tartozd
exoterm cslcsbol meghatarozhaté kristalyosodasi félidét (t,,
a h(tési gorbén a kristalyosoddshoz tartozé csucs félértékszé-
lessége) és kristalyosoddsi csicshémérsékletet (T ) vettiik ala-
pul (1. dbra). Mar a gocképzét nem tartalmazé mintdk esetében
is jol megfigyelhetd a D-laktid tartalom hatasa az 5 °C/perc
hiités esetében (2. dbra), ahol a 4% D laktidot tartalmazé PLA
DSC gorbéjén mar nem tapasztalhatd a kristdlyosodast jelzd
exoterm csucs. A D-laktid tartalom csokkenésével a kristalyo-
soddshoz tartozé exoterm csucs egyre jelentésebb lesz, a kris-
talyosodasi félidé 4 percre a kristdlyosoddsi csucshémérséklet
98 °C-ra adodik. A mintdk kristalyos részaranya a D-laktid tar-
talom 0,5%-rél 4%-ra novelésével 21,1%-rdl 3,2%-ra csokkent.
A gocképzék segitségével a lassu kristalyosodas ellensu-
lyozhatd, 5 °C/perc sebességl hités esetében mar fél tomeg-
szazalék gocképz6 hozzaaddsaval jelentésen, 4 percrél 1 perc
kornyékére csokken a kristalyosodasi félidé értéke, illetve a
kristalyosodasi hdmérséklet egyes esetekben akar tobb mint
30 °C-kal is novelhet6. A gocképzék mennyiségének novelése
azonban tovabbi jelentés valtozdst mar nem okoz. A D-laktid
tartalom fliggvényében megfigyelhetd, hogy mindegyik felhasz-
nalt gocképzd hatékonysdga csokken a D-laktid tartalom nove-
kedésével. A kristdlyosodasi csicshémérséklet a kisebb értékek
felé tolddik linedris trendet kovetve, mig a kristdlyosoddsi
félidé jelentésen megnd 1,4% D-laktid tartalom felett. A 2 m%
gbcképzé tartalom mellett a kristdlyosoddsi csics maximuma
(T =134 °C) és a kristalyosodasi félidé (t, ,=0,68 perc) alapjan az
alabbi négy gocképzd kozll az aromas foszfonat (Ecopromote)
bizonyult a leghatékonyabbnak. A mérési eredmények alap-
jan lathatd az is, hogy 2 m% gdcképz6 sem tudja ellensulyozni
a D-laktid tartalom hatdsat. Mivel a hagyomanyos hére lagyulo
feldolgozasi technoldgidk esetén a hitési sebességek lénye-
gesen nagyobbak, igy az elkészitett mintadkat a rendelkezésre
allo DSC berendezés elérheté maximalis hitési sebességével
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(50 °C/perc) is vizsgaltuk (3. dbra). A novelt hitési sebesség
mellett mar az 1,4% D-laktid tartalmd PLA minta esetében is
csak kismértékben figyelhetd meg a kristalyosodds a 2 m%
Ecopromote hasznalatanak ellenére. Ellenben a legkisebb, 0,5%
D-laktid tartalmu PLA-nal tovabbra is megfigyelheté a krista-
lyosodas a hitési sebesség novelése mellett. Eltérést tapasz-
taltunk tovabba a kristalyosodas csucshémérsékletében, amely
kozel 30 °C-kal kisebb (7. dbra). Osszeségében megallapithato,
hogy a gdcképzdk hatékonysaga kozott nincs jelentds kiilonbség
a novelt, 50 °C/perc-es h(itési sebesség esetében, illetve 0,5%
D-laktid tartalom felett jelentésen csokken a hatékonysaguk.
A nagyobb h(itési sebességek mellett a 2 m% Ecopromote géc-
képzbvel készitett mintdk DSC-vel meghatarozott kristdlyos-
saga 1,8%, 21,8% és 48,9 % volt rendre a 4%, az 1,4% és a 0,5%
D-laktid tartalmu PLA esetében.

A legjobbnak bizonyult Ecopromote gdcképz6 felhasznaldsa-
val, 2 m% gécképzével piskdta alaku probatesteket froccsontot-
tink 25 °C-os és emelt hédmérsékletd, a PLA Gvegesedési atme-
neti hémérsékleténél nagyobb, 90-120°C-os szerszamba. Ezt
kovetéen vizsgaltuk a gocképzd hatasat az alapanyag tulajdon-
sdgaira, ahol 0sszehasonlitdsi alapként a toltetlen, utélagosan
hékamraban, azonos hémérsékleten hékezeléssel kristalyosi-
tott mintakat vettik.

4
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3. dbra. Kilonbozé D-laktid tartalmu PLA mintak DSC hitési gorbéi
50 °C/perc sebesség mellett
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4. dbra. Hokezelt és 2 m% gdcképzét tartalmazd PLA mintak elsé
DSC ftési gorbéi

A mérési gorbék alapjan lathato, hogy mind a hdkezelés,
mind az emelt hdmérsékletl szerszamba froccsontott, egyben
gbécképzét tartalmazd minta esetében eltlnik a hidegkristalyo-
soddsi csucs, amely azt jelzi, hogy a mintdk kikristalyosodtak
(4. abra). Eltérés a maximalisan elért kristalyos részaradnyban és
a kialakult kristalyos szerkezetben tapasztalhato. A maximalis
kristalyos részarany a hékezelt mintak esetében 52%, a gockép-
z6t tartalmazo mintdknal pedig 60% kordlire adodik (5. abra).
A referencia és a 90-120 °C-on hékezelt mintak esetében a
kristalyolvadds elétt megfigyelheté egy exoterm csucs, amely
a PLA kristdlyos szerkezetének atalakuldsat (o'-a) jelzi.
A 110-120 °C-o0s szerszamba froccsontott, gécképzot tartalmazo
mintak esetében viszont mar kettés olvadasi csics lathatd a
DSC fltési gorbéken, amely azt mutatja, hogy ezen korilmények
kozott az a’ kristalymodosulat tokéletesedése megy végbe.

A szakitd és hajlitd vizsgalatok (é. és 7. abra) tekintetében a
modulusz értékekben nincs szignifikdns kilonbség a héke-
zelt, illetve a gécképzét tartalmazd esetben, értéke a hékeze-
lési/szerszam hémérséklet novelésével atlagosan 3 GPa-rél
4 GPa-ra novekedett. Ellenben a szilardsagi értékek a gockép-
z6t tartalmazé mintaknal az Uvegesedési hémérséklet feletti
szerszam hémérsékletek alkalmazadsaval jelentés csokkenést
mutatnak, amit a tdl nagy kristalyos részarany és az a kristaly-
maodosulat jelenléte okoz.
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5. dbra. Hoékezelt és 2 m% gocképz6t tartalmazd PLA mintdk kristalyosséga
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6. dbra. Hékezelt és 2 m% gdcképzét tartalmazd PLA mintak huzdszilard-
sdga és rugalmassagi modulusza
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7.34bra. Hokezelt és 2 m% gdcképz6t tartalmazd PLA mintdk hajlitészilard-
saga és rugalmassagi modulusza

A bemetszett Charpy Utészilardsag (8. abra) tekintetében a
hékezelt mintdknal jelentés novekmény tapasztalhatd, amely
100 °C-os hékezelés utan csokkend trendet mutat, ennek oka,
hogy 100 °C-os hékezelésig csak az a' kristalymddosulat van
jelen, ami elényosebb az t6szildrdsag szempontjabdl. Ennél
nagyobb hdékezelések esetében fokozottabban megy végbe a
kristalymodosulat tokéletesedése, egyre inkabb az a mdédosu-
lat van jelen, amely ridegedéshez vezet. Ugyanakkor az emelt
hémérsékletl szerszamba froccsontott mintaknal nem tapasz-
taltunk novekedést a bemetszett Ut6szilardsagban.
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8. dbra. Utélagosan hékezelt, valamint 2 m% gocképz6t tartalmazo, emelt
hémérsékletl szerszamba froccsontott PLA mintak Charpy Utészilardsaga

A héalaktartas (9. abra) mind az utélagosan hékezelt, mind a
gbcképz6t tartalmazd, emelt hémeérsékletl szerszamba froccson-
tott mintdk esetén jelentés novekedést mutat kdszonhetéen a
30%-rol a duplajara novelt kristalyos részaranynak. A két kris-
talyositasi metddus kozott jelentds eltérés nem tapasztalhato,
mivel a héalaktartast tekintve azt elsésorban a kristalyos rész-
arany mennyisége befolydsolja, amely kozel azonos a hékezelt és
a gocképzot tartalmazd mintak esetében is.
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9. abra. Hékezelt és 2 m% gocképzét tartalmazé PLA mintdk héalaktartdsa

4. 0SSZEFOGLALAS

Kisérleti munkank soran kilonbozé gdécképzdék kristalyosoddsra
gyakorolt hatdsat vizsgaltuk a politejsav D-laktid tartalmanak
fliggvényében. Megallapitottuk, hogy mar 0,5 m% mennyiségl
gbcképzdé is jelentésen csokkenti a kristalyosodasi félidét, illetve
noveli a kristalyosoddsi csucshémeérsékletet. A 4%-os D-laktid tar-
talmu PLA minta esetében a gocképzdék hatékonysaga jelentésen
lecsokken, nem tudja ellensulyozni a nagyobb D-laktid tartalom
kristalyosodasra gyakorolt hatranyos hatasat.

Munkank masodik felében az altalunk leghatékonyabbnak itélt
Ecopromote gocképzdvel 2 m% tartalommal a PLA Uvegesedési
atmeneti hémérséklete feletti hémérsékletld szerszamba préba-
testeket froccsontottink. Ezek fébb tulajdonsagait 6sszevetettiik a
25 °C-0s szerszamba froccsontott, egyben hékamraban utélagos
hokezeléssel kristalyositott, toltetlen PLA probatestekkel. A 2 m%
gbcképzének és az emelt szerszdm hémérsékletnek koszonhe-
téen a froccsontés soran, ha kicsit hosszabb hitési idé mellett,
de kikristalyosodtak a probatestek. Ez hasonléan az utélagosan
hékezelt probatestekhez a héalaktartas szignifikdns novekedését
eredményezte, amely atalgosan 55 °C-rol 140 °C-ra nétt. A szilar-
dsagi és Utdszilardsagi tulajdonsagok tekintetében, ugyanakkor
az utdlagosan hékezelt probatestek jelentdsen felilmultak a goc-
képzoével froccsontott probatesteket az eltérd kristalymaodosulatok
miatt.
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