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BEVEZETÉSA doktori kutatás során mátrixként felhasznált műanyag a bioműanyagokcsoportjába tartozó, a tejsav polimerizációjával nyert biodegradábilis politejsav (PLA)volt. A PLA fő alkalmazási területei között szerepel az orvostudomány, a gyógyszerészet,de készülnek belőle közszükségleti áruk, sportszerek, műszaki cikkek, egyrejelentősebbek a textilipari, és csomagolóipari alkalmazásai is. A politejsav azonban,számos pozitív tulajdonsága mellett, gyenge tulajdonságokkal is rendelkezik, melyekkorlátozzák a szélesebb körben valóelterjedését a csomagolóiparban. Ilyen például: aridegség, a gyenge vízgőz és gázzáró tulajdonságok, a gyenge hőstabilitás vagy a lassúkristályosodás. A PLA tulajdonságai javíthatók más lebomló polimerekkel (PCL, TPS),lágyítókkal (PEG-ek, acetil-tributil-citrát, tributil-citrát) való keverékek, több fázisúrendszerek, kompozitok (erősítő fázisként természetes szálakat, keményítőszemcsét,mikrokristályos cellulózt felhasználva) előállításával vagy akár nanométerestartományba eső erősítőanyagok (agyagásványok, fémoxid nanorészecskék, cellulóznanokristály, szénnanocső) alkalmazásával.A nanoerősítőanyagot tartalmazó heterogén rendszerek különlegestulajdonságai, sokszor nem csak a nanoerősítőanyag jelenlétének (pl. zárótulajdonságoknövelése a nanolemezek által létrehozott „labirintus” hatással), hanem a tömbi polimertulajdonságaitól eltérő, a határfelületi rétegben elhelyezkedő polimernek istulajdonítható. A nanométeres mérettartományba (<100nm) eső erősítőanyagok nagyfajlagos felületnek köszönhetően a mátrixszal számos helyen jöhet létre határfelületiinterakció, ezért a nanoerősítőanyagok látványos modifikáló hatása már egészen kisalkalmazási mennyiségek mellett is tapasztalható. A tulajdonságokat módosító, nagymennyiségű határfázis csak a nanoerősítőanyagok megfelelő diszpergációja ésdisztribúciója révén jöhet létre, a részecskék nagy fajlagos felülete, nagyreakcióképessége azonban nehézzé teszi a finomdiszperz rendszer kialakítását, melygyakorta szükségessé teszi kompatibilizálószerek, felületmódosító anyagokalkalmazását. A nanoerősítőanyagok mátrixban való diszpergáltságának,disztribúciójának mértékét a fázisok közötti összeférhetőség és az előállításparaméterei, mely kiterjed a nanoerősítőanyagok előállítási paramétereire, azerősítőfázis feldolgozhatóságát megkönnyítő előkészítő műveletei, szinténnagymértékben befolyásolják. A nanoerősítőanyagok alkalmazásával javíthatók amechanikai tulajdonságok, csökkenthető a ridegség, növelhető a szívósság, azütésállóság, a kristálygócképző hatásnak köszönhetően növelhető a kristályosság, akristályosodás sebessége, csökkenthető a szferolitok mérete, így akár növelhető apolimer mátrix átlátszósága, ezek mellett csökkenthető az éghetőség, növelhető ahőstabilitás, javíthatók a zárótulajdonságok.
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A KUTATÁS CÉLJAA doktori kutatás célja a mikrokristályos cellulóz (MCC), a mikrokristályoscellulózból előállított cellulóz nanokristályok, valamint a montmorillonit (MMT)nanolemezek politejsav-mátrixra gyakorolt hatásának vizsgálata, végső soron apolitejsav gyenge tulajdonságainak javítása volt.A kutatás céljai között szerepelt:
 a cellulóz nanokristályok MCC-ből történő előállítása savas hidrolízis nélkül,ultrahangos kezeléssel zöldkémiai eljárással, olyan nem vizes közegben melynekeltávolítása nem szükséges, ezzel küszöbölve ki a közeg eltávolítása soránbekövetkező agglomerációt, aggregációt
 Az ultrahanggal kezelt cellulóz és a kiindulási mikrokristályos cellulóz politejsavmátrixra gyakorolt hatásainak összehasonlítása
 Politejsav mechanikai, termikus és zárótulajdonságainak javítása montmorillonitnanolemezek és cellulóz részecskék felhasználásával a transzparencia megőrzésemellett.

FELHASZNÁLT ANYAGOK, ALKALMAZOTT MÓDSZEREKA kutatás során felhasznált poli(etilén-glikol) (PEG400)  (Macrogola 400, 400g/mol átlagos molekulatömegű, folyadék halmazállapotú) nemcsak mint lágyítószer voltjelen, hanem mint diszpergálást, összeférhetőséget növelő szer, és mint amikrokristályos cellulóz ultrahangos kezelésének közege.A politejsav alapú kompozitok előállítása során 20µm részecskeméretű nagytisztaságú mikrokristályos cellulóz (MCC) került felhasználásra (Sigma Aldrich). Amikrokristályos cellulóz részecskeméretének csökkentése ultrahangos kezeléssel zajlotta folyadék halmazállapotú poli(etilén-glikol) közegben. Mivel az ultrahangos rúddal valókezelés (20 kHz, 32 µm) intenzitása túl nagynak bizonyult és a PEG400 gyorsdegradációját idézte elő, így a direkt ultrahangos kezelés ideje lerövidült (15 min), éstovábbi besugárzás indirekt módon, ultrahangos kádban zajlott (40 min, 25 és 75kHz). Akezelést megelőzően a mikrokristályos cellulóz duzzasztása 24 órán át zajlott (azultrahangos kezelés nélküli, de PEG400-ban eloszlatott mikrokristályos cellulóz eseténis). Az ultrahangos kezelés hatékonyságának vizsgálata érdekében, olyan PLA fóliákelőállítása is sor került, melyek az ultrahanggal kezelt MCC-vel azonos mennyiségbentisztán MCC-t, illetve PEG400-at és MCC-t tartalmaztak.A politejsav módosításához felhasznált másik erősítőfázis organofilizáltmontmorillonit (Cloisite®30B), mely  egy kvaterner ammónium sóval módosított,hosszú alkil láncokkal és hidroxil-csoportokkal rendelkező felületmódosítottagyagásvány volt (750g/m2 fajlagos felülettel és 70-150 hossz-vastagság aránnyal). Azömledékes feldolgozás során nagy nehézséget jelent a montmorillonit rétegeinekszétválasztása, azok finom eloszlatása a polimer ömledékben. A rétegszétválásmegkönnyítésére, a feldolgozást megelőzően, a montmorillonit erősítőfázis duzzasztása
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zajlott poli(etilén-glikol)-ban 24 órán át, majd a delaminálódás fokozása érdekében 5percen át tartó kezelés következett ultrahangos kádban. A szakirodalmak ezidáig nemszámoltak be a MMT duzzaszthatóságáról PEG400-ban, azonban a duzzadás nagymértéke volt megfigyelhető, a nagy mozgékonyságú poli(etilén-glikol) láncok amontmorillonit rétegközi terébe jutottak.A kompozitok előállítása ömledékes eljárással zajlott COLLIN ZK25T típusúnégyzónás, ikercsigás laboratóriumi extruderen. A kutatás során az 50 rpmfordulatszám, és a 170-185-190-190°C hőmérsékletprofil bizonyult optimálisnak. Azextrudálása során, a 3 mm átmérőjű furatú extruder szerszámból kilépő politejsav alapúspagetti vízfürdőbe vezetését követően az anyagok granulálása zajlott. A fóliahúzás agranulálást, és szárítást követően LABTECH Scientific négyzónás, egycsigás extruderen(180-185-190-195°C, 45 rpm) és az ahhoz tartozó LBRC – 150, hűtött hengeresfóliahúzóval (4,3 m/min) valósult meg. Az összetételek az 1.táblázatban láthatók.1.táblázat A kutatás során előállított PLA alapú fóliák összetételekeverékmegnevezése PEG400(t%) MCC(t%) MMT(t%)tiszta PLA - - -PEG5 5 - -PEG10 10 - -1M_P 10 - 13M_P 10 - 35M_P 10 - 51C - 1 -3C - 3 -5C - 5 -1C_P 10 1 -3C_P 10 3 -5C_P 10 5 -1C_P_UH* 10 1 -3C_P_UH* 10 3 -5C_P_UH* 10 5 -* -gal jelölt minták PEG400-ban ultrahanggal kezelt MCC-t tartalmaznakA poli(etilén glikol)-t, montmorillonitot és cellulózt tartalmazó fóliákjellemzőinek meghatározása különböző vizsgálati módszerekkel történt, úgy mint UV-VIS spektrofotometria, FT-IR spektroszkópia, nagyszögű röntgendiffrakció, differenciálispásztázó kalorimetria, termogravimetria, transzmissziós elektronmikroszkópia,tépőszilárdság, húzási jellemzők vizsgálata, pásztázó elektronmikroszkópia ésvízgőzáteresztés.
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A KUTATÁS EREDMÉNYEINEK ÖSSZEFOGLALÁSAA TEM felvételekből kiderült (1.ábra), hogy a mikrokristályos cellulóz PEG400-ban való ultrahangos kezelésével, a savas hidrolízist mellőzve is állíthatók elő cellulóznanokristályok, melyek nagy hatást gyakorolnak a PLA tulajdonságaira.

1.ábra TEM felvételek az ultrahanggal kezelt MCC-t  tartalmazó mintákról,
A: 1C_PU, B: 3C_PU, C: 5C_PUA montmorillonitot tartalmazó fóliák esetén a TEM felvételek alapján (2.ábra) aPEG400 jelenlétével, az alkalmazott feldolgozási paraméterek mellett elérhető ahomogén eloszlás és a rétegszilikát agglomerátumok delaminálódása a PLA mátrixban. Alegnagyobb mértékű exfoliációt az 1t%-ban MMT-t tartalmazó minta, majd a 3t%-banMMT-t tartalmazó minta mutatta.

2.ábra TEM felvételek a montmorillointot és PEG400-at tartalmazó mintákról különböző
nagyításokban, A: 1M_P, B: 3M_P, C: 5M_PAz 5t%-os MMT koncentráció esetén, ahogy az a röntgen diffraktogramról isleolvasható volt, az interkalált és exfoliált szerkezet jött létre. A WAXD alapján az 1 és3t%-os MMT tartalmú kompozitoknál szintén tartalmaz az anyag nem tökéletesenszétvált lemezeket, de azok hányada jóval kevesebb, mint az 5M_P esetén.A PLA/montmorillonit társítások esetén valódi nanokompozitokról beszélhetünk,míg a PLA/ultrahanggal kezelt cellulóz társítások esetén egy hibrid, nanokristályokat ésmikrokristályokat is tartalmazó rendszerről.  Az FT-IR spektroszkópia eredményeialapján a politejsav és az erősítőfázisok (mind a cellulóz és a montmorillonit) között
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valódi kapcsolat alakult ki, az intermolekuláris kötéseket feltételezhetően H-kötésékokozták.A WAXD és DSC eredményekből kiderült, hogy a feldolgozás során a relatív gyorshűtés eredményeként az anyagban nagy amorf frakció maradt vissza, azonban a DSCvizsgálatok szerint a módosított minták, kivéve a csak MCC-t tartalmazók, az elsőfelfűtés során is nagyobb mértékben voltak képesek a kristályosodásra mint a tisztaPLA, köszönhetően a PEG400 láncmobilizáló hatásának és az erősítő fázis gócképzőhatásának. A kristálygócképző hatás a feldolgozáshoz képesti lassabb hűtés utánegyértelműbb, ekkor az 5t%-ban montmorillonitot tartalmazó minták kristályosságamegközelítette a PLA maximális kristályosságát. A tiszta MCC kivételével azerősítőanyagok nem befolyásolták szembetűnően a mátrix üvegesedési hőmérsékletét. Atiszta MCC feltételezhetően korlátozta a polimerláncok mobilitását, melynekkövetkeztében a Tg sorban az erősítőanyag tartalommal: 16,4; 16; és 14,9°C-szal nőtt. Ahidegkristályosodás hőmérséklete, hasonló okból kifolyólag, csak a tisztán MCC-ttartalmazó mintáknál nőtt, a lágyítót is tartalmazó mintáknál, a láncok megnövekedettmobilitásának köszönhetően a Tcc értéke minden esetben alacsonyabb hőmérsékletekfelé tolódott el. Az olvadási hőmérsékletek szintén nem változtak nagymértékben,azonban a tiszta PLA DSC görbéjén látható a polimorfiára utaló kettős csúcs esetén adomináló olvadási csúcsot kísérő csúcs intenzitásának csökkenése figyelhető meg,különösen az MMT-t tartalmazó mintáknál, de a kezelt, illetve kezeletlen cellulózt ésPEG400-at is tartalmazó mintáknál szintén, mely az alacsonyabb számú tökéletlenkristály jelenlétére, a PLA kristályok rendezettebb kristályszerkezetbe valóelhelyezkedésére utal. Az UV-VIS eredményekből is kiderült, hogy az 1M_P esetén alegnagyobb fokú a delaminálódás, illetve feltételezhető az MMT lemezkékkristálygócképző hatásából létrejövő szferolit méret csökkentő hatás, mivel az a tisztaPLA-hoz (79,7%) képest nagyobb transzparenciájú (82,1%). A cellulózt tartalmazóminták közül a legkisebb transzparencia csökkenést az 1t%-ban ultrahanggal kezeltcellulózt tartalmazó minta mutatta, mely az ultrahangos kezelés hatásánaktulajdonítható. A TG vizsgálat eredményei szerint a bomlás kezdeti hőmérséklete sok,lágyítót is tartalmazó mintánál is, a magasabb hőmérsékletek felé tolódott el, az 1M_P, a3C_P és a 3C_PU anyagok kivételével. Akárcsak az üvegesedési hőmérséklet esetén, alegjelentősebb változás a tisztán MCC-t tartalmazó anyagoknál figyelhető meg, ahol abomlás kezdeti hőmérséklete sorban az erősítőanyag tartalommal 28,4; 29,7 és 20,9°C-szal nőtt a módosítatlan politejsav kezdeti bomlási hőmérsékletéhez képest. Alegnagyobb növekedést a cellulózt tartalmazó minták után az 5M_P mutatta 12°C-osnövekedéssel. A DTG görbék alapján a Tmax egyedül a 1C és a 3C esetén mutatottnövekedést, a többi mintánál a Tmax csökkenése volt megfigyelhető.A tépőszilárdsági eredmények alapján mind keresztirányban, mind gyártásirányban nőtt a tépési mutató a politejsav tépési mutatójához képest. A legnagyobbjavulás a 3M_P és az 5M_P esetén jelentkezett – gyártásirányban sorban 625 és 717%-os,keresztirányban 142 és 166%-os növekedést mutatva a tiszta politejsavhoz képest.Keresztirányban szintén kimagasló értéket mutatott az 1t%-ban ultrahanggal kezeltcellulózt tartalmazó PLA fólia is.  A húzóvizsgálat eredményeként kapott feszültség-
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nyúlás görbék alapján a politejsav fóliák eltérő tulajdonságokkal rendelkeznek gyártásés keresztirányban, mely a diszpergált erősítőrészecskék orientációjával, valamint apolitejsav kristályos fázisát alkotó szferolitok és az amorf fázist alkotó polimerláncokorientációjával magyarázható. A húzó- és szakítószilárdság, (valamint a Young-modulusis) a legtöbb esetben csökkent, azonban az azokhoz tartozó nyúlás sok esetben nőtt. Ahúzószilárdsághoz tartozó nyúlás keresztirányban csaknem minden módosított anyagesetén növekedett, legnagyobb mértékben a PEG10, az 5M_P és a 3C_PU anyagoknálsorban 87,52; 84,77 és 112,84%-kal. A nyúlás növekedése gyártásirányban mégnagyobb mértékű volt. A legnagyobb csúcsi nyúlással az ultrahanggal kezelt cellulózt 1és 3t%-ban tartalmazó minták rendelkeztek, ahol a növekedés mértéke elérte a 105,75és 97,72%-ot. A húzószilárdsághoz tartozó szakadási nyúlások még nagyobb növekedéstmutattak a tiszta PLA-hoz képest. Keresztirányban a legnagyobb javulás a 3M_P és az5M_P anyagok esetén jelentkezett, ahol a növekedés mértéke elérte a 2847 és 3328 %-ot. Nagymértékű növekedés volt megfigyelhető az ultrahanggal kezelt cellulózttartalmazó mintáknál is (a cellulóz mennyiségének növekedésével sorban 444, 235 és216%). Gyártás irányban minden anyag szakadási nyúlása nőtt, a legkimagaslóbbmódon, a szakirodalmakban ez idáig nem regisztrált mértékben, a 3t%-ban (10295%-kal) és az 5t%-ban (13206%-kal) montmorillonitot tartalmazó anyagok esetén, valamintaz 1t%-ban (10798%-kal), a 3t%-ban (8211%-kal) és az 5t%-ban (6485%-kal)ultrahanggal kezelt cellulózt tartalmazó anyagoknál. A nagy szakadási nyúlássalrendelkező polimerekre mind jellemző volt a nyakképződés, mely az egész mintán végigterjedt.  A felkeményedés szakasza azonban nem volt erőteljes, melynek okafeltételezhetően a krisztallitokat alkotó lamellák fóliahúzás során létrejött orientáltságavolt. A kezdeti deformációkat a húzás során a nyírási sávok kialakulása okozta,különösképp az MMT tartalmú minták esetén. A montmorillonitot tartalmazó minták fődeformációs mechanizmusa a nyírási folyás (mely mellett a crazing is szerepet kapott),az MCC-t tartalmazó politejsav alapú minták esetén a domináló mechanizmus a crazing(mikroüreg, majd mikrorepedés képződés), míg az ultrahanggal kezelt cellulózttartalmazó minták esetén a kavitáció és a nyírási folyás. A cellulóz PEG400-ban történőultrahangos kezelésével és a montmorillonit PEG400-ban való duzzasztásával, valaminta megfelelő diszperziót és disztribúciót lehetővé tévő feldolgozási paraméterekkel, ahúzó igénybevétellel szemben szívósan viselkedő politejsav alapú fólia nyerhető.A kutatás során alkalmazott nano-, illetve mikrométeres erősítőanyagok éspoli(etilén-glikol) segítségével különböző tulajdonságú és különböző felhasználhatóságúpolitejsav alapú kompozitok előállítására került sor. A módosítássokkal kiszélesíthető apolitejsav csomagolóipari alkalmazási köre is. A ridegség csökkentésével hosszabbélettartamú tasakok, táskák, hőformázott csomagolóeszközök alakíthatók ki,elősegíthető a PLA extruziós bevonatként való alkalmazása. Az erősítőanyagok általnagyobb vízgőzzáró képességet adva az anyagnak, növelhető a nedvességre érzékeny,PLA-ba csomagolt termékek polc ideje is.
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TÉZISEK

1. Ultrahangos roncsolással poli(etilén-glikol) (Mw=400) közegben, eredményesenállítható elő mikrokristályos cellulózból további vegyszerek adagolása nélkülcellulóz nanokristály.  A PEG400-ban való ultrahangos kezeléssel a cellulóznanokristályok szferolit megjelenésűek lesznek. Az ultrahangos kezeléstkövetően nincs szükség a nanokristályok szuszpenzióból való kinyerésére, azokközvetlenül felhasználhatók a PLA módosításához.
2. A politejsav fólia ridegsége jelentősen csökkenhető kis mennyiségű PEG400-banultrahanggal kezelt cellulózzal. Amellett, hogy az ömledékes eljárással előállítotthibrid anyag szívóssága nagymértékben javul, az átlátszósága és hőstabilitásakielégítő marad.  1t%-nyi ultrahanggal kezelt cellulózzal mind a lágyított PLA,mind a tiszta PLA fólia vízgőzáteresztése számottevően csökkenthető.
3. Az optikai mikroszkópos felvételek segítségével megállapításra került, hogy mígaz ultrahangos kezelés nélküli cellulózt tartalmazó mintáknál a fő deformációsmechanizmus a crazing, addig az ultrahanggal kezelt cellulózt tartalmazó mintákesetén az üregképződés, melyet azonban nem a határfelületek elválása, vagyis ahatárfelületi interakciók megszűnése okoz, hanem a cellulóz részecskék kohéziósszakadása.
4. A montmorillonittal való módosítás esetén a PEG400 alkalmazásával ötvözhetőkaz oldószeres és az ömledékes nanokompozit előállítás előnyei. A PEG400-atalkalmazva ugyanis nincs szükség oldószerre, mivel az MMT a folyékonyhalmazállapotú poli(etilén-glikol)-ban is képes a nagyfokú duzzadásra, melyelősegíti a rétegek szétválását. A PEG400-ban duzzasztott organofilizáltmontmorillonitot tartalmazó PLA nanokompozit az ömledékes feldolgozástkövetően exfoliált, illetve interkalált szerkezetű. Az MMT és PEG400 együttesalkalmazásával így jelentősen növelhető a PLA plasztikus deformációja,átlátszósága, kristályossága és csökkenthető a PEG400-zal lágyított PLAvízgőzáteresztése.
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