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KIVONAT

Montmorillonit nanolemez, valamint cellul6z mikro- és nanokristaly
erositdanyagok hatasa a politejsav-matrix tulajdonsagaira

A doktori kutatas célja a mikrokristalyos cellul6z (MCC), a mikrokristalyos
cellul6zbdl ultrahangos kezeléssel eldallitott cellul6z nanokristalyok, valamint a
montmorillonit (MMT) nanolemezek politejsav-matrixra gyakorolt hatasanak
vizsgalata, végs6 soron a politejsav gyenge tulajdonsagainak javitasa volt.

A politejsav alapi kompozitok eléallitdsa 6mledékes eljarassal, ikercsigas
extruderen, majd a modositott PLA tovabbfeldolgozasa foiahuzassal zajlott. A
kompozit alkotdi kozotti kompatibilitds novelése poli(etilén-glikol)-lal (PEG400)
tortént. A PEG400 nemcsak mint 06sszeférhet6séget noveld anyag Kkeriilt
felhasznaldsra, hanem mint lagyitd, mint a cellul6z nanokristaly el6allitasanak
poli(etilén glikol)-t, montmorillonitot és celluldzt tartalmazé félidk jellemzbinek
meghatarozasa kiilonboz6é vizsgalati modszerekkel tortént, igy mint UV-VIS
spektrofotometria, FT-IR  spektroszkdpia, nagyszogli  rontgendiffrakcio,
differencialis pasztazoé kalorimetria, termogravimetria, transzmisszios
elektronmikroszkoépia, tépdszilardsag, huzasi jellemzOk vizsgalata, pasztazo
elektronmikroszkodpia és vizg6zateresztés.

A vizsgalati eredmények alapjan a PEG400-ban duzzasztott organofilizalt
montmorillonitot tartalmaz6 PLA nanokompozit az Omledékes feldolgozast
kovetben exfolidlt, illetve interkalalt szerkezeti. Az MMT és PEG400 egylittes
alkalmazasaval jelent6sen novelheté a PLA plasztikus deformacidja, atlatszésaga,
kristalyossaga és csokkenthetd a PEG400-zal lagyitott PLA vizg6zateresztése. Az
eredmények tanusaga szerint a PEG400 kozegben ultrahanggal kezelve az MCC-t,
abbodl eredményesen allithato eld, tovabbi vegyszerek adagolasa nélkiil szferolit
cellul6z nanokristaly. Az ultrahangos Kkezelést kovetéen nincs sziikség a
nanokristalyok poli(etilén-glikol)-os szuszpenzidébdél valdé kinyerésére, azok
kozvetleniil felhasznalhatok a PLA modositasahoz. Habar az utlrahangos kezelés
utdn maradtak vissza mikrométeres MCC részecskék is, a PLA-PEG400-MCC
tarsitassal nagy szivéssagu, jo vizgbézzarasu, megfeleld atlatszésagu és
hdstabilitdsi kompozit nyerheté csupan 1t%-nyi ultrahanggal kezelt celluléz
alkalmazasa mellett.
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ABSTRACT

Effect of montmorillointe nanoplatelet, cellulose micro- and nanocrystal on
the properties of poly(lactic acid) matrix

The aim of the research was to investigate the effect of montmorillonite
nanoclay, cellulose micro- and nanocrystal (which was obtained from the
ultrasonic treatment of the MCC) on the properties of the poly(lactic acid).

The composite films were prepared by twin screw extrusion followed by
film extrusion. To improve the compatibility between the reinforcements and the
matrix poly(ethylene glycol) (PEG400) was used. PEG400 was applied not only as
compatibilizer but also as plasticizer, as cellulose nanocrystal preparation media
and as a delamination improver in case of MMT. The manufactured PLA based
films were characterized by several kinds of methods like UV-VIS
spectrophotometry, FT-IR spectroscopy, wide angle powder X-ray diffraction
(WAXD), transmission electron microscopy (TEM), differential scanning
calorimetry (DSC), thermogravimetry (TG), tensile and tear test, scanning electron
microscopy (SEM) and water vapor transmission rate test.

According to the results composites containing montmorillonite, swelled
in PEG400, had exfoliated and intercalated structure. Applying MMT together with
PEG400 can improve the plastic deformation, the transmittance, the crystallinity
and the water vapor barrier properties of the PLA-matrix. As the results showed
spherical cellulose nanocrystals formed after the ultrasonic treatment in PEG400
media. Although the nanocrystal formation was not complete and bigger particles
remained after the treatment, small amounts (1 wt%) of ultrasonically treated
cellulose in PEG400 was enough to reduce remarkably the rigidity of the PLA and
to create a tough material with good optical and thermal properties and with
highly improved water vapor barrier properties.



10.13147/NYME.2014.001

TARTALOMJEGYZEK
N =AY = =TT 6
2 SZAKIRODALMI ATTEKINTES. ...cuiiiiiiecte ettt ete e sae e 7
2.1 A POLITEJSAV MONOMERE, EDALLITASA.....ccoiiiiiieeeeeeeeeeeeeeen 7.
2.2 A POLITEJSAV TULAJDONSAGAI, FELDOLGOZASA,
FELHASZNALASA ... et 8
2.3 POLITEJSAV MODOSITASANAK LEHETOSEGE! ......covooveveiecvieeen 12
2.3.1 KOPOLIMERIZACIO, LAGYITAS, KEVEREKEK GYARTASA...... 12
2.3.2  KOMPOZITOK ..ottt eemeee et e e see e 13
2.4 NANOKOMPOZITOK ....ooouriuiieiiieciecee it eteeee e ees et steste e e see e 15
241 NANORESZECSKEK ......cciiiiitiiiiieie e seeeeeee e e 15
2.4.1.1 MONTMORILLONIT ..oovtiiieeee et 16
2.4.1.2 CELLULOZ, MINT EROSITOFAZIS .....ocoveevieeieeeeece e, 19
2.42 AZ EROSITOFAZIS ES A POLIMER MATRIX KOZOTT
KIALAKULO HATARFAZIS ...ttt 32
2.4.3 NANOKOMPOZITOK ELOALLITASA ....oovieiieceeeeee e e 25
2.4.4 NANOEROSITOANYAGOK HATASA A POLIMER MATRIXRA.... 28
2.4.4.1 KRISTALYOSSAG, OPTIKAI TULAJDONSAGOK.................. 28
2.4.4.2 UVEGESEDESI HOMERSEKLET ...c.oooviiiiieieieee e e 29
2.4.4.3 MECHANIKAI TULAIJDONSAGOK .....ccoeiiiiieeeeeme e, 31
2.4.4.4 ZAROTULAIDONSAGOK ......ccciiiiiie e emeeee et 33
2.4.45 HOSTABILITAS, EGHETOSEG.......coooveiieiececeeeeee e e 35
2.4.5 POLITEJSAV MODOSITASA NANOERSITOANYAGOKKAL ...... 37
2.45.1 PLA/MONTMORILLONIT NANOKOMPOZITOK......ccccvernnen 37
2.45.1.1 LAGYITOTT PLA/IMONTMORILLONIT NANOKOMPOZITOK
42
2.45.2 POLITEJSAV/CELLULOZ NANOKRISTALY
NANOKOMPOZITOK ...ttt e et e e eee e 46
2.5 IRODALMI RESZ OSSZEGZESE, CELKITZESEK ......ccoooveeeeeeeiee. 50
3 KISERLETIRESZ ..ooiuiieieieee ettt ettt sttt aeneenn s 55
3.1 FELHASZNALT ANYAGOK ES ALKALMAZOTT MODSZEREK........ 55
3.1.1 FELHASZNALT ANYAGOK ....ooioeeeeie et 55
3.2  ALKALMAZOTT MODSZEREK ......coioiiiiiiieeisiemeeeeee e ee e 58
3.2.1 ANYAGEOKESZITES ES FELDOLGOZAS.......cceoovieeeeceeeeeeeen 58
3.2.2  VIZSGALATI ELJARASOK .....ocueiieieieieeee e seemee e 62



o N O O b~

10.13147/NYME.2014.001

3.3 KUTATASI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK ........c.eovmeeeveevrcerenee 68
3.3.1 NAGYSZOGU RONTGENDIFFRAKCIO (WAXD) .......ccoveveevervronn 68
3.3.2 TRANSZMISSZIOS ELEKTRONMIKROSZKOPIA (TEM) ............. 70
3.3.3  UV-VIS SPEKTROFOTOMETRIA ....ccoiitiiiitieie e 73
3.3.4 INFRAVOROS SPEKTROSZKOPIA ....ocvieeeeee e, 74
3.3.5 DIFFERENCIALIS PARSZTAZO KALORIMETRIA (DSC) ............ 81
3.3.6 TERMOGRAVIMETRIA (TG) .oeioeiieiiiiieieeee et 84
3.3.7 TEPESIMUTATO ...oooiieeeece ettt 88
3.3.8 HUZASIJELLEMZOK ..o, 89
3.3.9 PASZTAZO ELEKTRONMIKROSZKOPIA (SEM)..........ccommrvvennn.. 101
3.3.10 ViZGOZZARAS, VIZGOZ SZORPCIO ......oooviiviiieeeeeeer e 107
OSSZEFOGLALAS ...ttt eneen 110
L4 ST =T 113
KOSZONETNYILVANITAS ..ot 114
ROVIDITESEK JEGYZEKE ......ooouviiveeieieee et enad 151
IRODALOMUIEGYZEK ..ottt 118



10.13147/NYME.2014.001

1 BEVEZETES

Az els6 valodi, fosszilis alapu szintetikus polimer, a bakelit 1907-ben
tortént felfedezésével kezdetét vette a ,miianyag kor”, mely napjainkban is viragzik
kiilonb6z6 tulajdonsagu és felhasznalasi céld miianyag kifejlesztésével, melyek
nélkiil mara elképzelhetetlen mindennapi életiink.

A hagyomadnyos, belathaté id6n beliil lebomlani nem képes miianyagok
akar tobb szaz (vagy épp ezer) éves élettartama, viszont tobbnyire rovid hasznalati
ideje (kivaltképp az egyszer hasznalatos, egyutas csomagolasok esetén) nehezen
egyeztethet6 Ossze. 2012-es adatok alapjan az EU miianyag hulladékanak 61,9%-a
kertil hasznositasra (26,3% ujrahasznositasra, 35,6% energetikai hasznositasra),
38,1%-a (9,6 millié tonna) tovabbra is lerakékban kotott ki (PLASTICSEUROPE 2013).
A miianyag termékekbdl keletkezd hulladék mennyiségének csokkentése tovabbra
is egy megoldandé feladat. A biologiai Uton lebomlani képes, komposztalhaté
biomiianyagok alkalmazasa alternativat nyujt a probléma megoldasara.
Elterjedésiiket a hagyomanyos mlianyagokhoz viszonyitott magasabb aruk (mely
bar egyre csokkend tendenciat mutat) és egyes gyenge tulajdonsagaik (zar,
termikus, mechanikai tulajdonsagok) egyeldre akadalyozzak.

A biomlianyagok (szilikebben a lebomlé poliészterek) egyike a tejsav
polimerizaciojaval nyert politejsav (PLA) is. A PLA 6 alkalmazasi teriiletei kozott
szerepel az orvostudomany, a gyogyszerészet, de késziilnek beldle kozsziikségleti
aruk, sportszerek, miiszaki cikkek, jelentések a textilipari, és csomagoldipari
alkalmazasai is. A PLA nagy el6nye, hogy a paraméterek pontos beallitasat
kovetben feldolgozhaté hagyomanyos miianyagfeldolgozasi technolégidkkal, igy
extrudalassal, extriziés fuvassal, froccsontéssel, froccsfuvassal, hoformazassal. A
politejsav azonban, szdmos pozitiv tulajdonsaga mellett, gyenge tulajdonsagokkal
is rendelkezik, ilyen példaul: a ridegség, a gyenge zardé tulajdonsagok és
héstabilitds vagy a lassu kristadlyosodds. A széleskord elterjedést nehezitd
tulajdonsagok javithatok egyéb polimerekkel, lagyitokkal keverékek, kompozitok
eléallitasaval vagy akar nanométeres tartomanyba es6 erdsitdanyagok
alkalmazasaval, vagyis politejsav alapi nanokompozitok gyartasaval.
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2 SZAKIRODALMI ATTEKINTES

2.1  APOLITEJSAV MONOMERE, ELOALLITASA

A politejsav (PLA) (1.abra) az egyik legnépszeriibb, piacon is fellelhetd,
évente  megujulé nyersanyagforrasbdl  szarmazd, biodegradabilis és
komposztalhaté biomiianyag.

CH, CH,

HO O

O \ CHs/ 0

1.abra A politejsav szerkezeti képlete

A PLA monomer egysége a tejsav, amely eldallithaté vegyi szintézissel vagy
biokémiai Uton, tejsavbaktériumok segitségével. A tejsavbaktériumos fermentacio
soran a kiindulasi anyag lehet kiilonb6z6 megujulé nyersanyag pl. kukorica, buza,
cukorrépa, cukornad, de mezégazdasagi, illetve ipari melléktermék is, gy mint
burgonyarost, torkoly, papiripari iszap (SREENATH et al. 2001, OpA et. al.2002,
RIVERA et. al. 2007, MARQUES et al. 2008). A tejsav optikailag aktiv vegyiilet, a 2.
szénatomja kiralis, igy a kotés térszerkezete alapjan megkiilonboztetiink D- és L-
tejsavat, ill. (-)- és (+)-tejsavat. A tejsavbol polikondenzacios (PC) és
gylrifelnyitasos polimerizaciéjaval (ROP) allithaté elé politejsav. A kiindulasi
tejsavtol (L vagy D), illetve a laktidtdl (L, D vagy mezo) fiiggden a politejsav lehet:
PLLA, PDLA, és PDLLA. Az L-izomerbdl kapott poli(L-tejsav) (PLLA) kristalyos, mig
a D-izomerbdl eldallitott poli(D-tejsav) (PDLA) amorf szerkezetl. A poli(L,D-
tejsav) (PDLLA) kristalyossaga fiigg az L/D aranytol (GArRLoTTA 2001). A
polikondenzacié elénye, hogy nem igényel nagy tisztasdgli monomert, kevésbé
koltséges, mint a ROP, azonban nehezebben allithat6 el6 vele nagy
molekulatomegli polimer (GUPTA-KUMAR 2007). NAGAHATA et al. (2007) és BODNAR
et al. (2002) tovabbfejlesztve a termikus polikondenzacios eljarast, mikrohullamu
aktivalassal allitott el§ politejsavat. BODNAR et al. (2002) szerint az Uj modszerrel
még Kkatalizator alkalmazasa nélkiil is, a termikus inicidlassal kapott PLA-hoz
hasonlé molekulatémegli politejsav nyerhet6. @ PC sordn a vizmolekulak
eltavolitdsanak hatékonysaga befolyasolja a keletkez6 anyag molekulatomegét. A
PC-val kapott makromolekulat altalaban politejsavnak, a ROP-val szintetizaltat
polilaktidnak is szokds nevezni (MAHARANA et al. 2008).
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2.2 A POLITEJSAV TULAJDONSAGAI, FELDOLGOZASA, FELHASZNALASA

A molekulatomeg, a makromolekularis szerkezet és a kristalyossagi fok
nagyban fiigg a kiindulasi monomert6l, a reakcié paramétereitél és a
polimerizacios eljarastél. A politejsav altlagos molekulatomege ~100.000-t6l
300.000-ig valtozik (ennél kisebb és nagyobb molekulatomegii PLA is nyerhetd). A
molekulatomeg novekedésével parhuzamosan né a mechanika szildrdsag, az
tivegesedési (Tg) és olvadasi homeérséklet (Tm), valamint az olddszerekkel
szembeni ellendllas (BAsTIOLI 2005, MAHARANA et al. 2008), ahogy az a 1. tablazat
értékeibdl kiolvashat6. A termikus tulajdonsagokra vonatkozéan hasonlé
Osszefliggés figyelhetd6 meg. A politejsav relativ alacsony Uvegesedési
hémérsékletdi (Tg ~ 50-60°C), és konnyen degradalddik a Tg feletti h6fokon magas
nedvesség tartalmu kézegben.

1.tablazat PLLA és PDLLA tulajdonsagai kiilonb6zé molekulatomegek mellett
(MAHARANA et al. 2008)

molekula- T, Tm  szakitdszilardsag szakf\d,ési Young-
tomegMw  (°C) (MPa) nyulas modulus
(%) (MPa)
PLLA 50 000 54 | 170 28 6.0 120
PLLA 100 000 58 | 159 50 3.3 2700
PLLA 300 000 59 | 178 48 2.0 3000
PDLLA | 20000 50 - n/a n/a n/a
PDLLA | 107 000 51 - 1900 6.0 1900
PDLLA | 550000 53 - 2400 5.0 2400

A legtobb poliészterre jellemzd, igy a PLA-ra is, hogy j6 az ellenallasa alifas
vegyiiltekkel (pl. 4svanyolajokkal) szemben, nem oldjak az alkoholok, az alkanok, a
benzin, a viz, korlatozottan oldja az aceton, a pridin, az etil-acetat, és a metil-etil-
keton, jol oldja viszont a kloroform, a dioxan és a furan (BELGACEM-GANDINI 2008).
A PLA optikai tulajdonsagok szintén fliggnek az el6allitds alkalmazott
hémeérsékletétdl, katalizatoratdl, idejétdl stb. Minél alacsonyabb a kristalyossag
foka, anndl jobb a PLA atlatszésaga, a nagymértékben Kkristalyos politejsav
rosszabb optikai tulajdonsagu. A PLA j6 aroma és iztarto, olajjal és zsirral szemben
ellendllé. A PP-vel és a PET-tel Osszehasonlitva jobban higroszkoépos, ezért
koriiltekintéen kell kezelni a tarolas és feldolgozas sordn. Osszehasonlitva a
hagyomanyos muianyagokkal a politejsav nagymértékben atengedi a vizgdzt, és
egyéb gazokat, mint az 0z és a CO2 (BAoA et al. 2006, BELGACEM-GANDINI 2008).
Jollehet a gyenge vizg6zzar6 képesség elonyds lehet olyan termékek
csomagolasanal, ahol ez a tulajdonsag kedvezden hat, példaul a konfekcios
termékek esetén (CHEN at al. 2006), mégis a legtobb csomagoléipari alkalmazasnal
ez a tulajdonsag inkabb hatranyként mutatkozik meg. Linearis alifas szerkezetének
koszonhetden a politejsav jol tliri az UV-sugarzast. A PLA konnyen nyomtathato,

8
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kénnyen vonhaté be fémmel és konnyen szinezheté. Nyomtathatésaga hasonlé a
PET-hez és jobb, mint a PE vagy a PP mlianyagoké. Az 2. tablazat a politejsav és
mas lebomlg, illetve nem leboml6 milianyag egyes tulajdonsagait tartalmazza.

A PLA a szervezetben, illetve a természetben vagy komposztalé kozegben
abiotikus vagy biotikus uton is képes lebomlani. A degradaciés mechanizmustol
fligg6en keletkezhet CO2 (CH4), viz, humusz és akar az ismét polimerizalhat6 tejsav
(MoHAN-SIRVASTAVA 2010). A politejsav abiotikus lebomlasa két f6 tton zajlik le:
termikus vagy hidrolitikus dton. A politejsav bomlasi hdmérséklete 230-és 260 °C
kozott mozog. A karbonil szén-oxigénkotés konnyen felszakad izotermikus
hevitésre, mely a polimer gyors bomlasat eredményezi. A termikus bomlas
kiilonb6z6 reakcidk kovetkezménye lehet Ugy mint: termikus hidrolizis, termo-
oxidativ bomlas vagy atészterezési reakciok (BaLcoMm et al. 2002, ToKIWA-CALABIA
2006). A PLA abiotikus lebomlasa a termikus lebomlas mellett f6ként hidrolizissel
megy végbe (NARAHANAN et al. 2004, GupTA-KUuMAR 2007). A hidrolitikus
degradacidt befolyasolja a PLA szerkezete, a molekulatomege és a molekulatomeg
eloszlasa, a politejsav kristalyossaga, az el6allitas és a feldolgozas maédja, a mintak
alakja. A hidrolizis foka a nedvességtartalom mennyiségének és a hémérseklet
novekedésével nd, melyet a PLA lancvégeken 1év6 szabad karboxil-csoportok is
katalizalnak (BALcoMm et al. 2002). A lanchasadas meggyorsithaté kiilonb6zd
katalizatorok: savak, lugok alkalmazasaval is. A politejsav biotikus degradaciojat is
gyakran el6zi meg hidrolizis (A1jokA et al. 1998, MEHTA 2004). A hidrolizis soran
keletkezd rovidebb szénlancok, mar koénnyen feldolgozhatok a kiilonb6zd
aerob korilmények kozott COz, H20 és humusz keletkezik, anaerob kortilmények
mellett metan is fejlédhet. A biotikus lebomlast, csakigy, mint a hidrolitikus
degradéacidt, szintén befolyasoljak a politejsav fizikai és morfologiai tulajdonsagi,
illetve bioldgiai lebomlas koriilményei (LUNT 1997, TokiwA-CALABIA 2006, OZKOC-
KEMALOGLU 2009).

A politejsav  nagy eldonye, hogy feldolgozhaté mar meglevd
polimerfeldolgozasi technoldégidkkal, igy extrudalassal, froccsontéssel, extruzids-
és froccsfuvassal és egyéb héformazassal. A forgalomban lévé politejsav
feldolgozhaté hagyomanyos extruder berendezésen.

2. tablazat A PLA erdsségei és gyengeségei

erosségek gyengeségek

- természetes alapu - korlatozott héallésagu

- komposztalhat6 - rideg, torékeny

- j6l nyomtathat6 - gyenge gaz- és vizg6zzaro képességl
- nagymérétkben transzparens - lassu kristalyosodast

-olaj- és zsirall6, UV-allo
- széleskorien feldolgozhat6

- vizre nem érzékeny
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3.tablazat PLA és mas mlianyagok tulajdonsagai (SHORGEN 1997, CzVIKOVSZKY et al. 2006, GROsS-KARLA 2002, MOHEE et al. 2008)

oT

o PLA PHBV PCL LDPE  HDPE PP PET PVC PS
tulajdonsag

stirliség (g/cm3) 1,23-1,26 | 1,25 | 1,11-1,22 | 092 | 095-096 | 08-09 | 1,32-1,41 | 1,46-1,52 | 1,02-1,06
Young-modulus (MPa) | 336-9500 | 900 | 200-600 | 200 | 600-1500 | 926-1850 | 1671-3430 | 2300-2820 | 2830-3590
szakitészilardsag (MPa) | 13,0-71,0 . 517-29,0 | 10 2,0-240 | 21,4-40,8 | 23,0-258 | 44,4-62,1 | 18,7-559
szakadasi nytlas (%) 1,0-9,0 15 | 650-800 | 400 | 1,0-1000 | 1,0-26 2,0-170 3,5-5,5 1,0-21
feltileti energia (mN/m) 50 n/a 51 25-36 28-34 30,1 44,6 41,5 40,7
Roclwell keményseg 84-115 | n/a n/a 10 50-60 89-111 88-120 112-117 58-122
v1zg0z atereszies 125-325 | 20 177 18 5-10 3-19 14-27 14-40 78-160
(g/m?/nap)

oxigén ateresztés i

(cm?/m2 /nap) 300-350 | n/a n/a 4000 600 860 60 150 5500
szén-dioxid dteresztés | 54 3600 | /5 n/a 1400 220 200 15-25 56 880
(cm3/m2/nap)

biodegradacié (%) 100 100 100 i i i i i i

PHBV- poli(hidroxi-butirat-kovaleriat), PCL - poli(€-kaprolakton), LDPE - kiss{irt(iségi polietilén, HDPE - nagy stirliségii polietilén, PP -polipropilén, PET -
poli(etilén-tereftalat), poli(vinil-klorid), PS - polisztirol
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A politejsavbél extrudalassal kialakithaték folidk, lemezek, talajtakaroféliak,
zsugorfoliak, cimkék, szalagok. Extruzids fuvassal: tasakok, taskak, zsakok.
Froccsontéssel tarolok (merev és félmerevfala), kiillonb6zd kozsziikségleti cikkek,
implantatumok allithatok eld. Froccsfivassal a PLA-bdl tiregestestek (els6sorban
palackok) készithetok. A politejsavbol héformazassal lebomld talcak, blister
csomagolas is kialakithatd. A 4. tablazat a kiilonb6z6 feldolgozasi technikakkal
eléallitott politejsav termékeket foglalja 6ssze. A feldolgozas el6tt, akarcsak sok
mas hagyomanyos miianyag feldolgozasakor, a PLA esetén is szilikséges a szaritas
alkalmazasa, a hidrolizis (a molekulatomeg csokkenésének) illetve a nedvesség
okozta mechanikai jellemz6k romlasanak, feliileti hibak elkeriilésének érdekében.

4.tablazat Kiilonbo6z6 feldolgozasi modokkal el6allitott PLA termékek

feldolgozasimod  felhasznalas

extruzio félia, lemez, zsugorfélia, talajtakardé folia,
cimke, szalag

extruzios fuvas szemeteszsak, tasak, taska

froccsontés merev- és félmerevfalu konténerek,
kozsziikségleti cikkek (evOeszkoz, csésze,
pohar, pohartet6 stb.), implantatumok

froccsfuvas palackok, egyéb iireges testek

melegalakitas talcak, merev- és félmerevfalu tarolok

szalképzés szOtt és nemsz6tt textilidk (higiéniai termékek,
védoéruhazat, ,lélegz6” textilidk, sziir6k),
sebvarrécérnak

habositas mozgascsillapito elemek

A PLA {6 felhasznaldja az orvostudomany és a csomagoléipar. Gyarthatok
belle fecskenddk, vér tarolasara alkalmas zsdkok, Kkatéterek, sebészeti
varrdcérnak, implantatumok, miszervek, égési sériiléseket szenvedett betegeknél
bOrpo6tlé szovet (tissue engineering), tovabba elénydsen hasznalhaték a
gyogyszerészetben is, pl. szabdlyozott gydégyszerhatébanyag kioldédasu
gyogyszerekhez (BoDNAR 2003). A csomagolasi és egészség megdrz6 alkalmazasok
mellett mar a gépjarml és elektronikai iparban is taldlkozhatunk politejsav
termékekkel.
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2.3 POLITEJSAV MODOSITASANAK LEHETOSEGEI

2.3.1 KOPOLIMERIZACIO, LAGYITAS, KEVEREKEK GYARTASA

A tejsav és glikolsav kopolimerek (DATTA et al. 1995, BastioLl 2005) voltak
az els6 forgalmazott biodegradabilis polimerek, melyeket fokozott degradacios
tulajdonsagaik miatt els6sorban az orvostudomanyban és a gyogyszerészetben
alkalmaztak, mint sebvarré cérndk, implantdtumok és szabdlyozott hatdéanyag
kibocsatasu gyogyszerek. A politejsav lebomlasa, kristalyossaga, termikus és
mechanikai tulajdonsagai az L-, D- és mezo-laktid sztereo kopolimerek
el6allitasaval is hatékonyan szabalyozhaté (KOLSTAD 1996, DRUMRIGHT et al. 2000,
BARATIAN et al. 2001, OTHMAN et al. 2012). E-kaprolakton kopolimerek el6allitasaval
(polikondenzacioval vagy laktidbol kiindulva ROP-pal) szintén novelheté a
lebomlasi sebesség és csokkenthetd a politejsav ridegsége (FUKUZAKI et al. 1990,
JEONG et al. 2004, FERNANDEZ et al. 2013). BoORDA et al. (2006) szerint jo
szakitotulajdonsagy, de egyben rugalmas anyagok nyerheték poli(tejsav-e-
kaprolakton)-2,6-toluilén-diizocianat-poli(etilén-glikol) eldallitasaval is.

Kiilonbo6z6 lagyiték PLA-ra gyakorolt hatasat vizsgalta MARTIN és AVEROUS
(2001). Kutatasuk soran nem-toxikus és biokompatibilis glicerint, citratésztert,
harom fajta poli(etilén-glikol)-t (PEG400, PEG 1500, PEG monolaurat) és
oligotejsavat alkalmaztak a politejsav képlékennyé tételére. Altalanossagban igaz,
hogy a lagyitok kristalyosodast idéztek el6 a PLA-ban, emellett az livegesedési
hémérséklet (Tg) alacsonyabb h&mérsékletek felé tolédott el a PEG400 és az
oligomer tejsav esetén. A mechanikai tulajdonsagokbdl kidertiil, hogy a legnagyobb
moduluszbeli csokkenés, 53 % és 65 %, 20 t% PEG400 és OLA tartalom estén volt
tapasztalhaté. Ezzel egyid6ben a szakadasi nyulas a lagyito tartalom ndvelésével
nott, legnagyobb mértékben 8%-rol 200%-ra 20t% OLA és 160%-ra PEG400
alkalmazasakor. A vizsgalatok soran MARTIN és AVERIOUS megallapitotta, hogy a
glicerin volt a politejsav legkevésbé hatékony lagyitoja, mig a PEG400 és az
oligotejsav a leghatékonyabb plasztifikalénak bizonyult.

BalARDO et al.  (2003) szintén  kiilonféle  molekulatomegl
poli(etilén-glikol)-t (PEG400, PEG900, PEG1500, PEG2000, PEG3400, PEG10000)
és acetil-tributil-citratot (ATBC) hasznalt fel politejsav lagyitdsahoz. A szakadasi
nyulast a lagyitok koziil legjobban 20t%-nyi ATBC novelte, 1,8%-rdl 298%-ra. A
PEG-ek koziil a legnagyobb plasztifikal6 hatassal a 20t%-nyi PEG1500 birt,
235%-ra novelve a szakadasi nyulas értékét. A legkisebb adagolasi mennyiségben
a PEG400 tette lehet6vé a ridegség csokkentését, 10t%-nyi PEG400-zal a szakadasi
nyulas 140%-ra nétt. BAIARDO et al. megallapitotta, hogy a PLA elegyithet&sége a
PEG-ekkel a molekulatomeg novekedésével csokken, PEG400 esetén 30t%, PEG
10000 esetén 15t% elegyitheté jol a PLA-val. A lagyitott politejsav mintak
mindegyike alacsonyabb tivegesedési hOmérsékletet, szakitdszilardsagot és Young-
modulust mutatott, mint a tiszta PLA.

12



10.13147/NYME.2014.001

LJUNGBERG és WESSLEN (2002) ot féle lagyitot - triacetin, tributil-citrat,
acetil-tributil-citrat, trietil-citrat, acetil-trietil-citrat - vizsgalt a PLA képlékennyé
tételére. A lagyitok mennyisége a kovetkezdképp alakult: az els6 kompaundalas
soran mind az Ot lagyit6 esetén 15 és 85 t%, a masodik kompaundalasnal a
triacetin és a tributil-citrat alkalmazasakor 20, 25 és 30 t%. A vizsgalati
eredményekbdl kideriilt, hogy triacetin és a tributil-citrat hatdsara jelentds
csokkenés kovetkezett be az ilivegesedési hdmérsékletben. A lagyito tartalommal
szinte egyenes aranyban csokkent a Tg 25 t% esetén ~10°C-kal. Hasonld
tendenciat mutatott a lagyité fazis szeparacidéja a mintdk 50°C-os hdékezelését
kovetden. A lagyitok mennyiségét novelve nétt a PLA kristalyossagi foka, mig az
olvadasi hdmérséklet 10°C-kal csokkent a lagyité mennyiségétdl fliggetlentil.

LJUNGBER és WESSELEN (2003) kovetkezd kutatasanak targyat a tributil-
citrat (TbC) oligomerek PLA Ilagyitoként valé felhaszndlasa képezte. Az
oligomereket TbC és dietilén-glikol (DEG) atészterezésével allitottak eld. A kutatok
megfigyelték, hogy a PLA - oligomer TbC rendszerek estén csokkent az
livegesedési hdmérséklet, valamint, hogy a plasztifikalé hatds nagyobb volt nagy
molekulatomegil lagyité alkalmazasa esetén. Vizsgalataik alapjan megallapithato,
hogy a PLA bizonyos mennyiségli lagyit6 tartalom estén telitetté valik, minél
nagyobb a lagyité molekulatomege, annal kisebb a telitettségi koncentracio.

A politejsav rugalmassaganak novelésére egy lehetséges megoldas a
termoplasztikus keményitével (TPS) valé mddositas oOsszeférhetéséget noveld
szerek alkalmazasa mellett. A TPS hatasara néhet a PLA szilardsaga, rugalmassagi
modulusa, szakadasi nyuldsa és a biodegradaci6 sebessége is (MARTIN és AVEROUS
2001, HUNEAULT és L1 2007, REN et al. 2009, TABI 2010). Intenziven kutatott teriilet a
politejsav poli(e-kaprolakton)-nal (PCL) val6 keverése, kompatibilizalé anyag
alkalmazasaval a PCL noveli a PLA rugalmassagat (SINHA et al. 2004, SEMBA et al.
2006, TAKAYAMA et al. 2006, CHEN et al. 2010, TuBA et al. 2011, , TAKAYAMA et al.
2011). Az irodalomban taldlhaték példdk PLA/kitozan (SUYATMA et al. 2004),
PLA/poli(hidroxi-alkanoatok) (NobpA-SATkowski 2004), PLA/poli(vinil-acetat)
(GAJRIA et al. 1996) PLA/poliuretan (Li-SHIMIZU 2007), PLA/Kkis slirliségii polietilén
(ANDERSON et al. 2003, BALAKRISHNAN 2010) PLA/poli(metil-metakrilat) (ZHANG et al.
2003) keverékekre is.

2.3.2 KOMPOZITOK

A politejsav mddositasanak, a tulajdonsagainak javitdsanak egy masik utja
er6sité anyagok alkalmazdsa, azaz politejsav alapd kompozitok gyartasa. A
kompozit el6allitasa torténhet mar meglévd polimerfeldolgozasi technolégidkkal,
példaul extruderen, bels6keverében. Az eroOsitdanyagok alkalmazasaval a
politejsav  felhasznalhatésdganak spektruma  Kkiszélesithet§ egészen a
csomagoldipari alkalmazasoktdl a miszaki alkalmazasokig. A PLA esetén
leggyakrabban  targyalt mikrométeres, milliméteres tartomanyba esé
erdsitéanyagok a természetes szalak (pl. len, kender, kenaf — OKSMAN ET AL. 2003,
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BAX-MUssIG 2008, LE DUIGOU ET AL. 2009 GRAUPNER ET AL. 2009, BLEDZKI ET AL. 2009,
[SLAM ET AL. 2010, SAWPAN ET AL. 2011) és a keményité szemcsék, melyet altalaban
valamilyen kompatibilizal6 szerrel (pl. PHEE, MDI) kombinalva alkalmaznak
(GARLOTTA et al. (2003), SHOGREN et al. (2003), WANG et al. (2003), YEW et al
(2005)). Természetes szalakkal els6sorban a PLA szilardsagi tulajdonsagai
novelhet6k. A PLA/keményit6 kompozitok elédallitdsaval fokozhaté a PLA
lebonthat6saga, a keményitdé szemcsék kapcsoldszerek, lagyité nélkiill azonban
gyakran novelik a PLA rigiditasat, merevségét.

A celluléz részecskék is igéretes erdsit6anyagai lehetnek a PLA-nak, melyek
szintén novelhetik a PLA szilardsagi jellemzdit, noha a politejsav mikrométeres
cellul6z szemcsékkel val6 médositasaval joval kevesebb kutaté foglalkozik mint a
PLA keményitdvel vagy a természetes szallal val6 mddositasaval. MATTHEW et al.
(2004) 10-15 pm-es részecskeméretli mikrokristalyos cellulézzal faliszttel (20-30
um) és farosttal (150-750 pm) médositott poli(L-tejsavat). A kompozitokat
Omledékes eljarassal, ikercsigas extruderen allitottak el6, a vizsgalati
probatesteteket froccsontéssel alakitottak ki. A huzészilardsagi mérések alapjan
legnagyobb mértékben a mikrokristalyos celluléz (10,15,20,25t%), de a faliszt
(45,2t%) és a farost (45,2t%) jelenléte is csokkentette a politejsav
szakitoszilardsagat, csakigy mint a szakadasi nyulasat. A Young-modulus ellenben
minden esetben nétt, legnagyobb mértékben a farost alkalmazasa esetén, ahol a
modulusz 3,6 GPa-rél 6,3 GPa-ra nétt.

SUCHAIYA és AHT-ONG (2011) bananszarbol eldallitott (BS) (27pum) és
kereskedelmi forgalomban kaphaté (Avicel PH101, 50pm) MCC hatatasat
vizsgalata a politejsav mechanikai és kristalyossagi tulajdonsagaira. A kilonb6z4
MCC tartalmu (10, 20, 30 és 40 t%) kompozitokat ikercsigas extruderen (10-150-
180-180°C, 32 rpm, L/D:40) allitottdk el6, majd a vizsgalati mintdk kialakitasa
héprésen valosult meg. A huzodvizsgalati eredmények alapjan mindkét tipusu
mikrokristalyos cellul6z alkalmazdsa esetén, de a BS MCC esetén nagyobb
mértékben, nétt a szakitoszilardsdg és a Young-modulus, melyek tovabbi
novekedést mutattak az MCC tartalom emelkedésével (legnagyobb, 50%-os javulas
a 40t% BS MCC tartalom mellett jelentkezett). A szakadasi nyulds ellenben
csokkent a tiszta PLA-hoz képest, az MCC mennyiségének novekedésével. Az XRD
mérések szerint a BS MCC nagyobb mértékben novelte a PLA kristalyossagat, mint
az Avicel PH101.

A politejsav egyes gyenge tulajdonsagainak javitdsa nemcsak mikrométeres
tartomanyba es6 erdsitéanyagokkal lehetséges, hanem nanométeres tartomanyba
esO részecskékkel, szalakkal, lemezekkel is. A kovetkezd alfejezetek mutatjak
altalanossagban be a nanoerdsit6anyagok hatasat a polimer matrixokra, majd az
azt kovetd fejezetek targyaljak a PLA alapy, montmorillonitot és nanocellulozt
tartalmazé6 nanokompozitokat.
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2.4 NANOKOMPOZITOK

2.4.1 NANORESZECSKEK

A Kklasszikus polimer kompozitok esetén a diszpergalt fazis méretei,-
atméréje, vastagsdga hosszisaga egyarant a mikrométeres/milliméteres
tartomanyba esik. Ezzel szemben a nanokompozitok erdsitéanyagai 2-3
nagysagrenddel kisebbek, méreteik a nanométeres tartomanyban helyezkednek el.
Nanokompozitokrol akkor beszéliink, ha a kompozitot alkoté komponensek
legalabb egyikének valamely dimenzi6ja (vastagsag vagy atmérd) 1-100nm-es
tartomanyba esik (PUKANSZKY 2002, LEHOCZKI 2000, GAcITUA et al. 2005, KovAcs
2005).

A nanokompozitok sordn alkalmazott nanorészecskék lehetnek a nagy
hossz/vastagsag arannyal rendelkezd nanolemezek (pl montmorilonit, szaponit,
hektorit vagy szén nanolemezek), az atmérdjiikben nanométeres nanoszalak (pl
cellul6z nanofibrilla) és nanocsévek (pl. szén nanocsd), valamint a mindharom
dimenzioban nanométeres részecskék (pl. nanométeres fém-, fém-oxid szemcsék)
A kis méretnek koszonhet6en a nanoerdsitéanyagok nagy fajlagos feliilettel és
nagy mennyiségli atom-/molekulahanyaddal rendelkeznek a feliileten. NAGARAJAN
et al. (2008) szamitdsai alapjan a nanorészecskék mérete forditottan aranyos a
feliileten talalhaté molekulahanyaddal és a fajlagos feltilettel (2. és 3.abra).
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2.abra A nanorészecskék feliiletén 1évé molekulahdnyad a részecskeméret
és a részecske alak fiiggvényében (NAGARAJAN et al. 2008)
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3.abra A nanorészecskék fajlagos feliilete a részecskeméret
és a részecske alak fiiggvényében (NAGARAJAN et al. 2008)

Jelen disszertacio a rétegszilikatok kozé tartoz6 montmorillonitra és a
cellulézra, mint nanoerdsitéanyagokra fokuszal, igy a rétegszilikatok és a celluléz
nanorészecskék, szalak ismertetése kerul sor részletesebben a kovetkezs két
alfejezetben.

2.4.1.1 MONTMORILLONIT

A polimerek nanokompozitok esetén az egyik leggyakrabban alkalmazott
nanoerdsitéanyag a montmorillonit (MMT), mely a szmektitek csoportjaba tartozo
monoklin Kkristalytipusd rétegszilikat (agyagasvany) (CHEN 2004, ANANDHAN-
BANDYOPADHAY 2011). A rétegszilikatok (mas néven filloszilikatok) a foldkéreg 5%-
at felépité magmas, metamorf és liledékes kdzet uralkod6 kézetalkotodi, valamint
ezek malldsa sordn nagy mennyiségben képzd6dé szilikatok (SzAkALL 2011). A
rétegszilikatok kristalyracsat, a SiOs-tetraéderek haromiranyu 6sszekapcsolodasa
révén felépiil, (Si20s5)2- gyokili rétegek alkotjdk. A tetraéderek kationja a Si%
mellett leginkabb az Al3* lehet. (SZAKALL 2011) Az igy létrejott un. tetraéderes
réteghez a negativ toltésének kiegyenlitésére oktaéderesen koordindlt kationok
rétegének, a toltésegyensuly miatt gyakran tovabbi rétegek kapcsoldédnak. Ilyen
modon a tetraéderes és az oktaéderes rétegek egylitteséb6l tobbféle un.
rétegkomplexum johet létre, a rétegkomplexumok kozott gyenge kotéerdk (pl. van
der Wals) hatnak (ANANDHAN-BANDYOPADHAY 2011). A rétegszilikatok kozos
tulajdonsagai: réteges szerkezet, rétegkomplexumokkal parhuzamosan Kkit{ing
hasadas, kis keménység és kis siirliség. Kristalyaik megjelenése a szerkezetnek
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megfeleléen lemezes, vékony tablas (4.abra) (SzAakALL 2011). Azokat a
rétegszilikatok melyek kristalymérete rendkiviil kicsi pasztazoé
elektronmikroszkdéppal lathaté réteges szerkezete agyagasvanyoknak nevezziik.
Az agyagasvanyok rétegvastagsaga kb. 1 nm. A rétegek egyéb méretei mikrométer
nagysagrendiiek, ezért a toltéanyag hossz/vastagsag ardnya nagy, sokszor tobb
mint 1000. A rétegek szorosan, kis rést hagyva helyezkednek el egymas mellett
(LEHOCZKI 2000).

4.abra Rétegszilikatok lemezei

A montmorillonit a  koévetkezd  Osszegképlettel irhaté le:
(Na,Cao,5)0,33(A1,Mg)2Si4010(OH)2 » nH20. Az MMT rétegei kozott kicserélhetd ionok
(Na*, Ca*, Mg*) és a hidratacios viz taladlhaté (5. abra). Ezeknek az ionoknak a
jellege alkalifém, vagy alkaliféldfém, de féleg kalcium és natrium. (BORASZATI
SEGEDANYAGOK 2012) A szmektit csoport tagjainak, igy a montmorillonitnak is két
kilonlegesen fontos tulajdonsaguk van. Az egyik ilyen jellemzdjiik, hogy a
rétegkozi kationok és részben a vizmolekuldk sokféle kationnal kicserélhet6k
(novelhet6 a rétegek kozotti tavolsag). A masik specialis tulajdonsaguk a
reverzibilis duzzadé képesség. (NORRISH 1954, SzAkALL 2011) Ha a
montmorillonitot magas paratartalmu koézegbe helyezziik, a MMT képes a 1égkori
nedvesség rétegkozi részben valdé adszorbealasara. A duzzadas soran az adott
nyomdashoz tartoz6 egyensulyi szeparacioig valnak el egymastél a rétegek. A
rétegek szétvalasanak mértékét a rétegek kozott elhelyezked6 kationok hatarozzak
meg (példaul az altaluk meghatarozott taszitéerdk). Vizzel alkotott kolloidja stabil,
tixotrop sajatsagu, a rétegkoézi viz mennyisége jelentésen megnoévelhetd vagy
lecsokkentheté anélkiil, hogy a szerkezet 0sszeomlana. A viz mellett egyéb a
szerves és szervetlen anyagok adszorptiv megkotésére valé hajlam és az
ioncserél6képesség is jellemzi a szmektit csoportot. (LUCKHAM-RO0SSI 1999)
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5.abra Montmorillonit kristalyszerkezete (LUCKHAM-R0SSI 1999)

A montmorillonitot féldes, porszerli vagy 6sszeallobb vaskos tomegek alkotjak
(6. abra). (SzakALL 2011) Fizikai megjelenését tekintve lehet sziirkésfehér,
sziirkészold, halvany rdézsaszin; fénytelen vagy viaszfényl; zsiros tapintasu.
Magyarorszagon az Alféldon és a Dunantulon egyarant fellelhet6 a montmorillonit
(KocH 1985). A montmorillonitot f6ként a cserép és téglagyartashoz hasznaljak fel,
emellett egyéb kerdmiaipari, papiripari, kozmetikai ipari, gyégyszeripari (kontakt
dermatitisz kezelésére, nehézfémek megkotésére), valamint mas alkalmazasai is
jelentdsek - biogazdalkodasokban mint hord6z6 anyagot, élelmiszeriparban a
gylimolcslevek, mustok, borok deritésére hasznaljak. A kereskedelmi forgalomban
kaphato, papiripari és mlanyagipari célokat szolgald6 montmorillonitok gyartéit,
elnevezéseit és felilletmo6dosité anyagait az 5.tablazat tartalmazza.

6.abra Montmorillonit agyagszert megjelenése, és gorbiilt pikkelyes kristalyai
(SEM felvétel) (SzAKALL 2011)

18



10.13147/NYME.2014.001

5.tablazat Kereskedelmi forgalomban kaphaté montmorillonitok

gyarto név anion feliiletmddosito anyag

dimetil, benzil, dehid izalt
Southern Clay Cloisite 10A klorid 1{ne1 enztl, dett rog,er.nza B
zsirsav, kvaterner ammoénium so

dimetil, dehidrogenizalt zsirsav,
Cloisite 15A klorid g i i
kvaterner ammoénium sé

dimetil,dehidrogenizalt zsirsav,
Cloisite 20A klorid g . i
kvaterner ammonium sé

metil, zsirsav, bisz-2-hidroxietil,
Cloisite 30B klorid o i
kvaterner ammoénium sé

metil, dehidrogenizalt zsirsav
Cloisite 93A | HSO4 gemzat zs
kvaterner ammoénium sé

Cloisite CA++ klorid | természetes montmmrillonit

dimetil, dehidrogenizalt zsirsav,
Nanofil 5 NA g _ i
kvaterner ammoénium sé

dimetil, dehidrogenizalt zsirsav,
Nanofil 15 | Klorid senizatt
kvaterner ammonium sé

Nanofil 116 NA | természetes montmmrillonit
Nanocor Nanomer I. 44 P NA |dimetil-dialkil (C14-C18) amin

metil dihidroxietil hidrogenizalt

Nanomer [.34MN NA i .
zsirsav aluminium

Nanomer [.28E NA | trimetil-sztearil ammoénium
amino-propil-trietoxiszilan,

Nanomer [.31PS NA . ]
oktadecilamin

2.4.1.2 CELLULOZ MINT EROSITOFAZIS

A tudomany jelenlegi allasa szerint a cellul6z a legnagyobb mennyiségben
el6forduld szerves polimer a F6ldon, melybdl évi 1,5x1012 tonna termelddik, igy a
cellul6z csaknem kifogyhatatlan nyersanyagforrasa a  koOrnyezetbarat,
biokompatibilis termékeknek (KLEMM et al. 2005). Noha a cellul6zt a legnagyobb
mennyiségben fabol nyerik ki, a cellul6z egyéb névényekben (gyapotban, a lenben,
a kenderben) szintén jelent6s mennyiségben fellelhetd, mint {6 szerkezet erdsit
anyag, emellett a cellul6zt nemcsak névények képesek elballitani, hanem algak,
baktériumok és zsakallatok is.

A celluléz szubmikroszképos szerkezete lathaté a 7.abran. Az elemi
fibrillakat alkoté celluléz lanc 3-1,4 kotéssel kapcsolodo D-gliikdz alapegységekbdl
épiil fel (8.abra). Az elemi fibrillak mikrofibrillakat alkotnak, ahol a cellul6z lancok
inter- és intramolekularis hidrogénkotéssel kapcsolédnak egymashoz. A
mikrofibrilldk nem homogének, megtalalhat6k benniik rendezetlen amorf és nagy
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rendezettségli kristalyos részek egyarant. A természetes celluléz (celluléz I)
legalabb két kristalyos modosulatbol all (celluloz Ia és celluldz If - utébbi nagyobb
mennységben megtalalhat6), amik a szilard fazisban megjelend polimorf
modosulatok (BENYEI 2003).

A cellul6z fehér szin(i, szilard polimer, nem oldodik vizben, szerves
oldészerben, hig savakban, hig lugokban, alkoholban. Bomlasi hémérséklete
~230°C. A celluloz elsédleges felhasznaléja a papiripar, de élelmiszeripari
alkalmazasai is jelent6sek. E460i néven térfogatnovel6ként és stabilizatorként
hasznaljak.

cellulézlanc  fibrilla szerkezete fibrilla-matrix novényi sejtfal szerkezete
szerkezet

,:,‘: mikrofibrilla

5
;4-_\&_“"" amorf
o N “
|+ elemifbrilla kristalyos
n.ll-'l:i/gi-—
1nm .E"\" N 4
g ;.-,.-.. -

10nm

8.abra A cellulézlanc felépitése (KLEMM et al. 2005)

A cellul6z erdsitéanyagént valé alkalmazdsa kiilonb6z6 polimer
matrixokban szamos eldnnyel jar. SAMIR et al. (2006) a kovetkezd érveket sorolja
fel a celluléz mellett: megujulé természet, nem élelmiszer alapanyag, alacsony
feldolgozasi energia igény, alacsony ar, alacsony siirliség, nagy szilardsag és
modulus, relativ reaktiv feliilet, szervetlen erdsitéanyagokkal szemben
alacsonyabb keménység, igy nem okoz sériiléseket, kopast a feldolgozé
berendezéseken, mely lehetdvé teszi a nagy hanyadban valé alkalmazast is. Jol
lehet a cellul6z alkalmazdsanak szamos pozitivuma van, mégis néhany nehézséggel
is szamolni kell a celluléz felhasznaldsa soran. Mivel a cellul6z polaris és hidrofil
természetll annak kompaundalasa olyan apolaris és hidroféb polimerekkel, mint a
legtobb hérelagyulé miianyag gyakran nehézségekbe ttkozik. A 1étrejovd
kompozitban a celluléz részecskék sokszor nem tudnak megfeleléen eloszlani,
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végeredményben gyenge tulajdonsagokkal rendelkezé anyag keletkezik. (WANG-
DRAZAL 2012) A cellul6z nagyfoku nedvességmegkot6 képessége szintén problémat
jelenthet mind a gyartas sordn, mind a késztermék alaktartdssaga esetén. Az
omledékes eljarassal kialakitott kompozitok matrixaul szolgalé6 miianyagok korét
szikiti a celluldz termikus degradacios homérséklete, mivel a cellul6z h6bomlasa
relativ alacsony, 230°C koriili h6mérsékleten bekovetkezik. (SAMIR et al. 2006)

A feldolgozasi paraméterek és a matrix optimalis megvalasztasaval a
tobbnyire novényi sejtfalb6l kinyert celluléz részecskék kiilonféle formakban
alkalmazhaték mint erdésit6fazis a kompozitokban, nanokompozitokban. Ilyen
példaul a mikrokristalyos (MCC), a mikrofibrillalt (MFC), a nanofibrillalt (NFC)
celluléz és a cellul6z nanokristaly (CNC) (9.abra).

A mikrokristalyos cellul6z (MCC) (9.abra/b) a-cellul6zbdl allithaté eld
asvanyi savak segitségével, melyek kioldjak a cellul6z mikrofibrillak amorf régioit,
visszahagyva a mikrokristalyos szegmenseket. Az MCC magas celluléz tartalmu, és
nagy kristalyossagu anyag, melynek szemcsemérete tobbnyire 10-50pum kozott
mozog. A szemcsék kozott hatéd erds hidrogénkotésnek koszonhetden celluldz
mikrofibrillakba aggregalodnak, a kompozitok kialakitdsa soran 1-10 pm-es
palcikaszerl elemekre bomlanak fel (MooN et al. 2011). A cellul6zhoz hasonléan
vizben, acetonban, etanolban, toluolban, higsavakban és ligokban nem oldédik. Az
MCC engedélyezett élelmiszer adalék, emellett gyogyszerek és kozmetikumok
Osszetevdje is. Mind a cellul6z mind a mikrokristalyos cellul6z mennyiségi
korlatozasok nélkul alkalmazhato6 a kiilonféle élelmiszerekben.

9.abra Kiilonféle celluldz részecske tipusok,
facellul6z rost (a), MCC (b), CNC (e), (MooN et al. 2011)

A celluléz nanokristalyokat (CNC) (9.abra/e) (vagy mas néven
nanokristalyos cellul6z (NCC), celluléz tiikristaly (CW), cellul6z nanotiikristaly
(CNW)) els6sorban savas (H2S04, HCI) hidrolizissel allitjak el6 (SAMIR et al. 2004,
BONDESON et al. 2006, ELazzouzI-HAFRAOUI 2008, HASANI et al. 2008, MAJOINEN et al.
2012) mikrokristalyos, mikrofibrillalt vagy nanofibrillalt cellul6zbol. A celluléz
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nanokristaly ~100%-ban cellul6zbdl all, magas kristalyossagu (54-88%), és nagy
aranyban (68-94%) tartalmaz If kristalyfrakciokat. A CNC jellemz6en palcika,
illetve tiikristaly alaku, nagy hossz-vastagsag aranyu, ahol a vastagsag 3-5 nm,
hosszusag pedig 50-500 nm. A CNC négyzetes keresztmetszetl és leginkabb az
elemi fibrilla kristalyos részeihez hasonl6. A cellulé6z nanokristalyok a jellegzetes
tlikristaly megjelenés mellett gombszer( alakot is dlthetnek. FILSON et al. (2009) és
WANG et al (2008) cellul6z nanoszferolitokat allitott el6 ultrahangos kezeléssel.
FILSON et al.(2009) reciklalt papirrostbol és Avicell markanevii MCC-bdl hoztott
létre desztillalt vizes kdzegben ultrahangos kezeléssel (1500W, 20kHz, 5/10 min)
cellul6z nanorészecskéket. A 10 perces kezelés eredményei lathaték a 10.abran,
ahol az ultrahangos kezelés hatdsara a cellul6z nanokristalyok gombszeri
nanorészecskékké fragmentalodtak. Az Avicelbdl eldallitott nanorészecskék
atlagos atmérdje 21 nm, a reciklalt rostbdl nyert nanorészecskék atlagos atmérdje
23 nm volt. WANG et al. (2008) kénsav, sdsav és desztillalt viz keverékével (3:1:6
v/v) és ultrahang (50 kHz) segitségével allitott eld cellul6z nanokristalyokat MCC-
bél. A kiilonb6z6 ultrahangozasi idék mellett 1étrejott cellul6z nanokristalyok
lathaték a 11.abran. 10 6ras kezelést kovetéen a cellul6z nanorészecskék
megjelenésiikben leginkabb a fém/fémoxid nanorészecskékre hasonlitanak.

10.abra 10 perces ultrahangos kezelés soran keletkezett gombszerii cellul6z
nanoKkristalyok, balra: Avicel, jobbra: reciklalt rost (FILSON et al. 2009)
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10pm

11.abra TEM felvételek a mikrokristalyos cellul6zroél (a), sav keverékkel
hidroliazalt és ultrahanggal 2 6ran at (b), 4 6ran at (c) és 10 6ran at (d) kezelt
cellulézrol (WANG et al. 2008c¢)

2.4.2 AZ EROSITOFAZIS ES A POLIMER MATRIX KOZOTT KIALAKULO
HATARFAZIS

A nanométeres tartomanyba es6 er@sitdanyagot tartalmazo
nanokompozitok tulajdonsagait, csakigy mint a hagyomanyos kompozitokéit, négy
f6 jellemzd hatarozza meg: az 6sszetétel, a matrix és toltéanyag szerkezete, fazisok
tulajdonsagai és a fazisok hatarfeliiletén fellép6 kolcsonhatasok (RITTIGSTEIN et al.
2007, DANYADI 2009, PARvAIZ et al. 2010). Ez utébbi a nanokompozitok esetén
kiilondsen nagy jelent8séget kap, hiszen er6sitdanyagaik oOriasi fajlagos feliilettel
rendelkeznek, igy az interakciés zo6na nagysagrendekkel nagyobb, mint a
mikrométeres tartomanyba eso erdsitéanyagokat tartalmazé kompozitok esetén. A
nanoerdsitéanyagot tartalmazé heterogén rendszerek sajatos tulajdonsagai a
részecskék nagy fajlagos feliiletéb6l ad6do specialis tulajdonsagoknak, a matrix és
a részecskék kozott kialakuld kolcsonhatasoknak, a hatarfeliileti rétegben
elhelyezked6 polimernek kdszonhetd.

A hatarfelilet els6é kozelitésben kétdimenzidésnak tlinhet, azonban a
valésdgban egy véges vastagsagu réteg, ezért gyakran a hatarfeliilet elnevezés
helyett a hatarfazis elnevezés az alkalmazott (AJAYAN et al. 2005). Szamos modell
probalja leirni a hatarfazis kialakulasat, min6ségét polimer matrix esetén. Ilyen
példaul a LEwis-, a TSAGAROPOULOS- vagy a TANAKA-MODELL. A 12.abran CIPRARI et al.
(2006) hatarfazis abrazolasa lathat6. A hatarfazis adszorbealt flexibilis vagy
korlatozott mozgasu polimerlancokbdl és nem adszorbedl6dott szegmensekbdl all,
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mely szegmensek a kornyezetiikben 1év6, adszorbedlt lancokba gabalyodnak. A
hatarfazis vastagsaga egy adott részecske-polimer rendszerben nem egy konstans
érték, és bar a hatarfeliilet egy véges vastagsagu réteg, a hatarfazisnak nincs egy jol
meghatarozhaté hatara a tombi polimerben. A hatarfeliileti réteg vastagsaga fiigg a
lancok mobilitasatdl, az adszorpcids energiatdl és a feliileten megkotott lancokba
gabalyodott ldncok mennyiségétdl, ezeket a jellemz6ket meghatarozzak a polimer
és a nanorészecske feliileti energiai (CIPRARI et al. 2006). Bar a modellek a jelenség
leirasaban Kkissé eltérnek, abban megegyeznek, hogy a hatarfeliiletek (vagy
hatarfazisok) modosult régiék, melyeknek szignifikans hatdsa van a polimer matrix
tulajdonsagaira. (PITsA et al. 2011). A hatarfeliileti rétegben, a polimer erds feltileti
kotédése esetén, a tombpolimer jellemzo6tdl eltérd tulajdonsagud anyag jon létre
(BANHEGYI 2007).

A hatarfazis hatasanak erdsségét a kompozit tulajdonsagaira befolyasolja,
hogy az milyen mértékben van jelen és tulajdonsdgai mennyire térnek el a
tdmbanyagok jellemzgit6l, melyet a hatarfazisok kialakulasanak mechanizmusa és
a komponensek egymdashoz viszonyitott jellemzdi dontenek el (AJAYAN et al. 2005).
A hatarfeliilet nagysaga 0sszefliggésben van a tolt6anyag fajlagos feliiletével, ami
forditottan ardnyos a részecske méretével (PITSA et al. 2011). A hatarfazisban
jelenlévd polimer mennyisége nemcsak a részecske méretétdl, hanem a részecske
mennyiségétdl is fligg (13.abra) (SCHADLER et al. 2007).

A matrixként alkalmazott polimer és a tdltéanyag is a legkiilonfélébb
fizikai és kémiai szerkezetli lehet, ennek koszonhet6en mas és mas kolcsonhatasok
léphetnek fel koztiik. Létrejohet: kovalens kotés, mely azonban mégis ritkan alakul
ki spontan, viszont specialis felliletkezeléssel el6segithetd; vagy az ennél gyengébb
masodrend(, van der Waals koétések. A gyakorlatban a kélcsonhatasok erdssége
valahol kovalens kotés (60-80k]/mol) és a van der Waals kotés (20-40Kk]/mol)
kotési energidja kozott van, vagyis a két kotés kozotti atmenetet képez6 H-kotés is
kialakulhat. Ezen kotések mellett szamos mas faktor befolydsolhatja a
kolcsonhatast, ilyen példaul az adhézios kotés is. (Moczo-PUKANSZKY 2008) Ahhoz,
hogy szdmos helyen johessen létre a tombi anyagtél eltéré tulajdonsdgokat
lehetévé tevd hatarfazis, elengedhetetlen a nanorészecskék megfeleld
diszpergacioja és disztribucidja az anyagban. A részecskék nagy fajlagos feliilete,
nagy reakcioképessége gyakran megneheziti a finomdiszperz rendszer
kialakulasat. Az aggregalddott/agglomeralodott részecskék gyenge pontként
(fesziiltség koncentralé helyekként) lehetnek jelen az anyagban, a matrix és az
agglomeratum kozott az agglomeratum feliileti érdessége miatt kialakuld tiregek
tovabb ronthatjak a kompozit tulajdonsagait (PITSA et al. 2011). A matrix és a
toltéanyag kozotti kolcsonhatds fokozasa, illetve a tolt6anyagot alkotd elemek
kozotti kolcsonhatas, az agglomeracio fékezése kiilonféle feliilletmodositassal
érhet6 el. Az er6sitéanyagok tulajdonsagain felil a polimer/részecske
interakcidkat befolyasolja a polimer lancok mobilitasa és konformacidja (PITsA et
al. 2011, BANHEGYI 2007). A nanoerdsitéanyagok matrixban valé diszpergaltsagi
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12.4abra Hatarfazis a matrix és a nanorészecske kozott (CIPRARI et al. 2006)

Hatarfazisban jelenlévé

polimer térfogathanyada

O oo o oo o oo o

O AN W RO N ©

-_

2 nm részecske

2 nm nanocs6

-

10 nm részecske
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13.abra A nanorészecskék térfogathanyadanak hatasa az hatarfazisban jelenlévé
polimer térfogathanyadara (SCHADLER et al. 2007)

P

2.4.3 NANOKOMPOZITOK ELOALLITASA

A nanoméretli részecskék a matrixban val6 tokéletes diszpergalasa a
meéret csokkenésével egyre nehezebben valdsithaté meg, igy tobb modszert is
kifejlesztettek a részecskék homogén eloszlatasara a szintetikus polimerben. Ezek:

in-situ eljaras, oldészer és 6mledékes mddszer.

Az in-situ eljaras soran a polimer folyékony monomerében vagy annak
oldataba diszpergaljak az erdsit6fazist. A homogenizalast kovetéen megy végbe a
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polimerizaci6 hé6, sugdrzds vagy iniciator hatasdra. Az in-situ eljaras jol
alkalmazhat6 reétegszilikatok esetén, melyek a diszpergalas soran képesek a
monomerben vald duzzadasra. A duzzadas sordn a monomer a rétegek kozé
vandorol és igy a polimerizaci6 a rétegek kozott is lejatszédik, eltavolitva, immar
végérvényesen a lemezeket egymastdl (SINHA RAY-OkAMOTO 2003, SCHULENBURG
2004).

Old6szeres modszer esetén a polimeroldatot és az oldat olddszerében
diszpergalt erdsit6fazist elegyitik. Az eljaras soran ultrahangos kezeléssel segithetd
az er0Osit6fazis eloszlasa az oldészerben, illetve a polimer oldatban. Amennyiben az
erdsitéanyag rétegszilikat, az oldészerben valé duzzadas képessége ez esetben is
nagymértékben el6segiti a rétegek szétvalasat (ALEXANDRE-DUBOIS 2000). Az
oldoszer emellett noveli a lancok mobilitasat melyek konnyebben jutnak be a
rétegkozi térbe (ANANDHAN-BANDYOPADHAY 2011). Az elegyitést kovetben az
oldoszer elparologtatasaval alakithaté ki a polimer alapi nanokompozit. A
moddszer nagy hatranya a nagymennyiségi (és altalaban agressziv, kornyezetre
karos) oldészer sziikséglet és a nanokompozit eldallitdsanak idbigényessége.
Elénye, hogy kismennyiségli polimer esetén is alkalmazhatd, végrehajthat6
alacsony hémérsékleten és lehetéséget nyujt kis polaritdsd vagy egyaltalan nem
polaris polimeralapu nanokompozitok eldallitadsara (OKSMAN-MATHEW 2007).

Omledékes eljards sordn a nanotdltéanyag a megdémlétt polimerbe
keveredik. A feldolgozast els6sorban belsékever6kben, ikercsigas extruderek
segitségével végzik, melyek elég nagy nyirderdt képesek kifejteni ahhoz, hogy az
agglomeralodott részecskék szét tudjanak valni (SINHA RAy-OkAMoTO 2003,
ANANDHAN-BANDYOPADHAY 2011). A mddszer eldnye, hogy nem sziikséges oldoszer
haszndlata, hatranya hogy a nanoerdsitéanyagok homogén eloszlatdsa nehezebb
feladat mint a két fent emlitett eljaras esetén. Az oOmledékes eljaras jol
alkalmazhat6é az iparban - megfelel6 paraméterek mellett, nagy nyiré erejd
termikus feldolgozassal sikeresen gyarthaték nanokompozitok, akar nagy
mennyiségben is.

A feldolgozasi eljarasok, paraméterek, nem utols6 sorban a részecske
feltileti tulajdonsagai és 0sszeférhetdsége alapjan kiilonféle szerkezetek johetnek
létre. Nanolemezek esetén négy féle szerkezet alakulhat ki (Luo-DANIEL 2003),
ahogy az a 14.abran lathat6. A 14/a abra azt az esetet szemlélteti, amikor a
lemezek nem valnak el egymastol, vagyis taktoidok vannak jelen az anyagban.
Ekkor tulajdonképpen hagyomanyos kompozit eléallitdsa valdsul meg, taktoidként
az MMT nem teszi lehet6vé a tulajdonsagok javitasat (FARKAS 2006), ugy ahogy azt
lemezeire szétvaltan képes lenne. A (c) esetben interkalalt szerkezet jott létre,
vagyis a polimer lancok a lemezek kozé jutottak, 1étrehozva egy krisztallografiailag
rendezett szerkezetet. Az interkalacié fligg a polimer és szilikat kozotti
termodinamikai kapcsolattél, valamint attél, hogy mennyire képesek a polimer
lancok az 6mledékbdl a szilikatrétegek kozé vandorolni. A 14/d abran az exfolialt
(delaminalt) szerkezet lathato. A rétegszilikat ~1 nm vastag lemezei ekkor teljesen
szétvaltak és tokéletesen diszpergalédtak a folytonos matrixban. A tokéletes
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rétegszétvalas a gyakorlatban ritkdn valosul meg, legtobbszor a (b) dbran lathaté
szerkezethez hasonlé struktira jon létre, mely egyarant tartalmaz interkalalt és
exfolialt részeket.

14.abra Lehetséges szerkezetek polimer/rétegszilikat tarsitasok esetén (LUo-
DANIEL 2003)

A rétegszilikatok esetén rétegek szétvalasa, illetve a feliiletek 6sszeférhetdségének
novelése segithet6 a rétegek kozti szervetlen kationok mas kationokkal torténd
helyettesitésével. Az alkil-ammonium felilet aktiv anyagok példaul noévelik a
rétegek kozotti tavolsagot, és csokkentik a t6lt6anyag feliileti energiajat is. A
felliletaktiv anyagokkal mdédositott szerves agyagasvany lemezkék rétegszétvalasa
fokozottabban végbemegy, jobb 0Osszeférést mutatnak a polimerrel, ezzel
megkonnyitve a matrixban valé homogén eloszlatast. A mindharom dimenziéban
nanométeres részecskék esetén szintén kulcsfontossagi a diszpergacido és a
disztribicié mértéke, mely a rétegszilikatokhoz hasonléan feliiletmddositassal
javithaté (AJAYAN et al. 2005). A nanorészecskék jo és gyenge eloszlasat mutatja be
a 15.abra. A 15/a abran a gyenge disztribucid, de j6 diszpergacid, a 15/b abran a
gyenge disztribucié és gyenge diszpergacio, a 15/c abran a jo disztribtcio, de
gyenge diszpergacio, és a 15/d abran a jo disztribucio és a jé diszpergacio esete
figyelhet6 meg. Adott részecskemennyiség esetén, elérve a megfelel6 diszpergaciot
és disztribucidt, egy perkolaciés halo johet létre, mely tovabb modosithatja a
polimer mechanikai, termikus és (vezetd részecskék esetén) elektromos
vezetbképességbeli tulajdonsagait.
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15.abra ]6 és gyenge disztribtci6 és diszpergacié sematikus abraja (AJAYAN et al.
2005)

Barmelyik uton is legyen eldallitva a nanokompozit elengedhetetlen a
tulajdonsagok javitasahoz, modositasdhoz a megfelel6 finom diszperz rendszer
létrehozasa, az el4z0 alfejezetben bemutatott hatarfeliilet nagy mennyiségben val6
jelenléte érdekében.

2.4.4 NANOEROSITOANYAGOK HATASA A POLIMER MATRIXRA

2.4.4.1 KRISTALYOSSAG, OPTIKAI TULAJDONSAGOK
A legtobb irodalom a nanométeres tartomanyba es6 erdsitéanyagok
kristalygocképzdként valo jelenlétérdl, a kristalyossag és a kristalyossag
sebességének novekedésérdl, valamint a polimer szferolitok méretének
csokkenésérdl szamol be, kiilondsképpen kis erdsit6fazis koncentraciék esetén
(SAUJANYA-RADHAKRISHNAN 2001, NAM et al. 2003, TjoNG 2006, SCHADLER et al. 2007).
Rétegszilikatok esetén a kristalygdcképzé hatds 1-5t% kozott érvényesiil, ezen
érték felett a lemezek akadalyozhatjak a polimer lancok mozgasat, gatolva ezzel a
szferolitok kialakulasat (TjoNG 2006, PAUL-ROBESON 2008). J6l megfigyelhetd 5t%
16.abran. Az abran lathato (a) és (c) allapot a kristalyossag kezdeti, a (b) és (d) a
kristalyosodasi folyamat végén kialakult allapotat szemlélteti.
A mikrométeres részecskék jellegzetesen szoérjak a lathaté tartomanyban
1év6 sugarzast, melynek kovetkezményeként az atlatszo6 polimer opdalossa valik. Ha
a nano-erdsitdanyagok nem allnak dssze agglomeratumokka/aggregatumokka és
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eloszlasuk egyenletes, kis (fény hulldmhosszanal kisebb) méretiikb6l adédéan nem
vagy csak kis mértékben szérjak a fényt, igy azok alkalmazasaval nagy
transzparencidji anyag nyerhetd (BEECROFT-OBER 1997, WANG et al. 2005,
LAGASHETTY -VENAKATARAMAN 2005, PARLAK 2011,). Az atlatsz6sag sokszor nemcsak
a kis méretb6l szarmaztathatd, hanem a nanorészecskék, nanolemezek,
nanocsovek fent bemutatott szferolit méret csokkenté hatasbol is (TjoNG 2006).
Nanoerdsitéanyagok alkalmazasaval akar olyan mlianyagok is atlatszéva tehetdk,
mint az opalos atnézet( polipropilén (17.abra).

16.abra Kereszt-polarizacids optikai mikroszkép felvételek a tiszta PEO (a,b) és az
5t% montmorillonitot tartalmazé PEO (c,d) kristalyosodasardl (STRAHECKER-MANIAS
2003)

PP/16nm-SiO,
(Swt%) CLEE

17.abra 200um vastagsagu PP foliak atlatszosaga SiO» részecske tartalom mellett
és anélkiil (Asuka et al. 2006)

2.44.2 UVEGESEDESI HOMERSEKLET

A nano-erésitanyagok és a matrix anyag kozotti interakciék nagy
jelent6séggel birnak a polimerlancok mozgékonysaganak és relaxaciés
dinamikajanak megvaltoztatasaban. Ha az alkoték kozott erds kapcsolat alakul ki,
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korlatozédnak a szegmensmozgasok, né az ilivegesedési hdmérséklet (Tg). Ha a
komponensek kozott csak gyenge hatarfeliileti kélcsonhatas alakul ki, gyakran az
tivegesedési hdmérséklet csokkenése tapasztalhato. Ezt figyelte meg BECKER et al.
és AsH et al. (2002) PMMA alapu nanokompozitok esetén, ahol szilicium-dioxid és
aluminiumoxid nanorészecskéket alkalmaztak. AsH et al. azt is megallapitotta, hogy
egy bizonyos erdsitéanyag tartalomnal a T csokkenése kovetkezhet be (18.abra).
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18.abra PMMA nanokompozitok livegesedési atmeneti h6mérséklete kiillonb6zb
Al;03 tartalmak mellett (AsH et al. 2002)

Ezt a csokkenést a vékonyfilm jelenséggel magyarazta, mely szerint, ha a
részecskék kozti tavolsag elég kicsi és az interakci6 nem megfelels, a koztiik
elhelyezked6 polimer egy vékony filmként kezd el viselkedni. A vékony filmek
esetén a vastagsag csokkenésével csokkend livegesedési hdémérséklet
tapasztalhato.

TsAGAROPOULOS et al. (1995) DMA vizsgalattal azt is megallapitotta, hogy a
tombi polimertd]l eltéré tulajdonsagi hatarfazis jelenléte kettds tivegesedési
hémérsékleti atmenetet is okozhat, amennyiben a hatarfazis nagy mennyiségekben
van jelen a matrixban. A 6.tablazatban a kiilonb6z6 nanorészecskék kiilonbo6zo
matrixok tivegesedési hdmérsékletére gyakorolt hatasai lathatok.
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6.tablazat Uvegesedési hémérsékletek valtozasa kiilonféle nanoerdsitéanyagok
kiilonb6z6 matrixokba val6 diszpergalasat kovetden

matrix

nanoerdsitéanyag

valtozas (°C)

referencia

epoxi SiO2 (40 t%) -30 SuN et al. (2004)
poli(dimetil- _ nincs (Tglépcsd FRAGIADAKIS et al.
Si02(9,7-23,6t9 e s
sziloxan) 102( %) alaki valtozasa) (2005)
poli(€- CNW (30 t%) +1,69 HaBiBI et al. (2008)
kaprolakton) | CNW-g-PCL (30t%) +2,63
poli(metil- _
Si02 (13 t9 -5 KasHIWAGI et al. (2003
metakrilat) 102 %) etal.( )
li(metil-
poli(meti TiO (3,5-17 t%) +12-16 KHALED et al. 2007)
metakrilat)
poli(propilén- | organofilizalt MMT
13 SHI - GAN (2007
karbonat) (4t%) ¥ HI = GAN (2007)
li(vinil- -1--3 Xu et al. (2004
bo ‘F‘"m organofilizalt MMT etal.( )
klorid)
polisztirol arany (1 t%) +10 OH - GREEN (2009)
polisztirol SWCNT +3 PHAM et al. (2003)
oliteisay CNW (1t%) +2 Luiz DE PAULA et al.
POREE) CNW (5t%) 3 (2011)

TiO, - titdndioxid, SiO, - sziliciumdioxid, MMT-montmorillonit, SWCNT - egyfali szénnanocsé,
CNW- celluldz tiikristaly, CNW-g-PCL - poli(€-kaprolakton)-nal ojtott celluldz tiikristaly

2.4.4.3 MECHANIKAI TULAJDONSAGOK

A kilsé tobbféle alkotébdl all6 kompozit
heterogenitasainak kornyezetében koncentralddik a fesziiltség, melynek nagysaga
fligg az erdsitbanyag alakjatol, az 0OsszetevOk rugalmas jellemzdinek relativ
nagysagatoél, valamint a két vagy tobb komponens kozott kialakulé koélcsonhatas
erdsségétdl (RENNER et al. 2005). A heterogén fesziiltség-eloszlas és a kompozitban
létrejové  helyi  fesziiltség jelentésen  befolyasoljak. A
nanokompozitoknal alkalmazott erdsitéanyagok koriil, azok kis méretébdl
addédodan, nem alakulnak ki nagy fesziiltség koncentracidk, igy a nanokompozitok
rugalmassagi modulusa, szildrdsaga, szivossaga egyarant néhet (SCHADLER et al.
2007,RENNER et al. 2008). A nanokompozitok modulusa valahol az erdsit6anyag és
a polimer modulusa kozott helyezkedik el a nanoerdsitéanyagok homogén
eloszlasanak, valamint az erdsitbanyag és a matrix kozotti kolcsonhatas
erdsségének fliggvényében. A szilardsagi tulajdonsagok (pl. hajlit6-, huzoé-,
tépdszilardsag) a kompozitok esetén a matrix és a részecske kozti fesziiltség
transzfer hatékonysagan maulik (Fu et al. 2008). A nanokompozitok esetén a

terhelés hatisara a

koncentraciok
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fesziiltség transzfer a nagy fajlagos feliilet miatt sokkal hatékonyabb, mint a
nagysagrendekkel nagyobb erdsit6fazist tartalmaz6é hagyomanyos kompozitok
esetén. A nanokompozitok szilardsaga a részecskeméret csokkenésével né. (Fu et
al. 2008).

Az erdsitd anyagok matrixra gyakorolt er6sitd hatasat a mikrokompozitok
esetén szamos elmélet irja le. A legelterjedtebb MORI-TANAKA -, HALPIN-TSAI -, VOIGT
- és REUSS-, valamint az ezekre épiild elméletek. Ezeknek az elméleteknek
nanokompozitokra valé atililtetése nem egyszerl feladat. Luo és DANIEL (2003)
MoRI-TANAKA modelljét alakitotta at montmorillonitot tartalmaz6 nanokompozit
esetére, melyet haromfazisu rendszerként vizsgal, ahol a fazisok: a matrix, az
exfolidlt és az interkalalt rétegszilikat. Bar az altaluk alkalmazott 6sszetétel mellett
az uj modell j6l hasznalhaté volt az eredmények megbecslésére, valdsziniisithetGen
nem minden matrix/rétegszilikdt nanokompozitok esetén alkalmazhato6, hiszen az
interkalalt rétegszilikat fazisnal a rétegek kozé interkalalédott polimer
tulajdonsagai a tombi polimer tulajdonsagaitdl eltérd, az eltérés leirasa pedig
matematikailag meglehet6sen nehéz feladat.

A nanoerdsitdanyagok hatasa a szakadasi nyulasra is kiilonféle lehet. A
szakadasi nyulas tobbnyire csokken az erdsitéanyag tartalom novekedésével
(FORNES et al. 2001, DUFRENSE et al. 2002, IsSIK et al. 2003, JIANG et al. 2007), de
olykor, f6ként a mindharom dimenziéban nanométeres részecskék esetén, ennek
ellenkezdje is jelentkezhet (ZORAN et al. 2000, AsH et al. 2000, YAo et al. 2002, JIANG
et al. 2007). AsH et al. (2000) ~40 nm atméroji aluminium-oxid részecskékkel
modositott poli(metil-metakrilat) (PMMA) matrixot. 5t%-o0s erdsitéfazis jelenléte
csokkentette a polimer Young-modulusat, azonban drasztikusan, 800%-kal
megnovelte a PMMA szakadasi nyulasat (19.abra).

5 \ (c)

Feszlltség (MPa)

0 0.05 0.1 0.15 02 025 03
Nyulas (%)

19.abra PMMA/aluminium-oxid (5wt%) nanokompozit és a tiszta PMMA
feszlltség-nyulas diagramja (AsH et al. 2000)
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A gyakorta megfigyelhetd rideg, merev részecskék szivossag noveld hatasat
ZUIDERDUIN et al. (2003) a kovetkezd mikromechanizmusoknak tulajdonitja
(20.abra):

[. Fesziltéség koncentracié: a matrixtdél eltéré elasztikus tulajdonsagokkal
rendelkezvén, a részecskék fesziiltség koncentrald elemekként viselkednek

II. Hatarfeliileti elvalas: a fesziiltség Kkoncentraci6 hatdsara triaxidlis
fesziiltségek jonnek létre a részecske koriil, mely hatasara a részecske-
polimer hatarfazis felbomlik.

III. Nyirasi folyas: A hatarfeliiletek elvalasa sordn létrejott iiregek
megvaltoztatjak az tlreg korili matrix polimer fesziiltség allapotat, mely
lecsokkenti a crazing kialakuldsanak esélyét, de elGsegiti a nyirasi folyas
létrejottét.

| | I
T
3 t
¢ '
+

20.abra Szivéssag novel6 hatas mechanizmusa rideg részecskék alkalmazasa
esetén (ZUIDERDUIN et al. 2003)

A nanoérdésitéanyagok nemcsak a huizé igénybevétellel szemben tehetik
ellenallébba a polimert. Az litésallosag, a tépdszilardsag, a behajlasi hémérséklet, a
tarolasi modulus szintén javithat6 alkalmazasukkal (KUROKAVA ET AL. 1997, SCHMIDT
ET AL. 2002, CHANG ET AL. 2002, CHEN 2004, YANG ET AL. 2006, YUAN-MISRA 2006).

2.4.4.4 ZAROTULAJDONSAGOK

Nanométeres tartomanyba es6 erdsitanyagokkal csokkenthet6 a polimer
altal ateresztett vizg6z és gaz (pl. Oz és CO2) mennyisége. A nanoerdsitéanyagok
kozil a rétegszilikatok a legtobbet vizsgalt zarotulajdonsagot novel6 adalékok. Ha
a rétegek megfeleléen szétvaltak és homogénen eloszlottak a matrixban,
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ugynevezett labirintus szerkezet alakul ki, ahogy azt a 21.abra illusztralja. A vizg6z
és gaz molekulak utjat megnovelik az anyagban lévé fizikai akadalyok, lassul a
diffaziojuk az anyagon at.

(b) vizgéz,
gazmolekulak
|

(a) vizg6z,
gazmolekulak

—

'—,_1

21.abra A vizg6z és gaz molekulak utja az erdsitGanyagot nem tartalmazo (a) és a
rétegszilikatot tartalmazé matrix esetén (b) (DuncaN 2011)

b=
B

Nielsen (1967), aki az els6k kozott irta le a rétegszilikatot tartalmazo
polimer vizgdz- és gazzard tulajdonsaganak valtozdsat a labirintus faktort
bevezetésével, azt is megallapitotta, hogy a rétegszilikat lemezek csak abban az
esetben tudjak drasztikusan javitani a zarétulajdonsagokat, ha a nanolemezek
teljes delaminalédast mutatnak és oly modon orientalédnak a matrixban, hogy a
feliletiik parhuzamos a minta feliiletével. BHARADWA] (2001) a lemezek
orientaltsagaval (S) (26. és 27.abra)mddositotta Nielsen (1) egyenletét:

p S 1_¢s
S = 1
Pp  14500sG)(S+3) M

Ahol Ps a nanokompozit, P, a tiszta matrix permeabilitdsa, d a legrovidebb Tt,
amelyet a molekuldnak meg kell tennie (tkp. a minta vastagsaga), d’ a lemezek
kozti tavolsag, L és W a nanolemez hossza és vastagsaga, ¢s a nanolemezek
hanyada a kompozitban, S a nanolemezek orientaltsaga (22.abra).

A
l
I !,Ill III It

22.abra A nanolemezek rendezettségi fokai (BHARADWA] 2001)
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NIELSEN és BHARADWA] modellein tdl FREDERICKSON és BICERANO (1999),
GUSEV és Lusti (2001), LAPE et al. (2004) is felallitottak egyenleteket a
rétegszilikatot tartalmaz6é polimerek permeabilitaisanak meghatarozasara. A
rétegszilikattal médositott polimerek zarétulajdonsagait ezek alapjan 6t f6 faktor
hatarozza meg: a nanolemezek hanyada, eloszlasa, orientacidja és hossz/vastagsag
aranya és exfolialtsaga (PAUL-ROBESON 2008, DUNCAN 2011, THOMAS et al. 2012). A
rétegszilikatok esetén els6sorban a labirintus szerkezet felelés a
zarotulajdonsagok javulasdért, azonban a lemezkék és a matrix kozott kialakult
hatarfazisnak is nagy hatdsa van a nanokompozit permeabilitdsara (DuNcaN 2011).
Ha a polimer és a nanorészecske (mindharom dimenziéban nanométeres
részecske esetén is) kozott erds hatarfeliileti interakciok jonnek létre, a részecskék
koril a polimer lancok részlegesen immobilissa valhatnak, mely
kovetkezményeként a lyukszerli szabad térfogat mérete lecsokken, alakja
megvaltozik, a hatarfazison athaladé kis molekulak egyik lyukrél a masikra vald
ugrasa korlatozottabba valik (DuncAaN 2011, WANG et al. 2005). A szabadtérfogat
csokkentésével csokkenthet6 a kis molekulak permeabilitasa, azonban emellett az
utésallosag is gyakran csokkenést mutat (BANHEGYINE 2002).

A nanokompozitok zarétulajdonsagainak megjésolasa szintén meglehet6sen
nehéz feladat, mert a fent emlitett paraméterek mellett a nanoerdsitéanyagok
okozta kristalyossag valtozas (DUNCAN 2011), valamint a kiilonféle feltiletmo6dosito
anyagok, lagyitok zarotulajdonsagmédosito hatdsaval is szamolni kell.

2.4.4.5 HOSTABILITAS, EGHETOSEG

A polimerek adott h6 hatdsara bomlasnak indulnak, a keletkezé illékony
gaznem anyagok tavozasa soran a polimer tomegvesztése, bomlasa jelentkezik.
BLUMSETEIN mar 1965-ben megfigyelte, hogy montmorillonit poli(metil-
metakrilatba) (PMMA) valé keverésével nagymértékben novelheté a polimer
termikus stabilitasa. Azo6ta is szamos irodalom foglalkozik a nanoerdsitéanyagok
(els6sorban a rétegszilikatok és a szénnanocsovek) héstabilitds novel6 hatasaval
polimer nanokompozitok esetén. QIN et al. (2004) kutatasai soran megallapitotta,
hogy a polipropilén hébomlasanak hoémeérséklete 50°C-szal novelheté 5t%
organofilizalt montmorillonit (OMMT) alkalmazasaval. SHI et al. (2007) hasonlé
hatast tapasztalt poli(propilén-karbonat) (PPC)/OMMT tarsitas esetén (23.abra).
LI et al. (2005) csakugyan a termikus stabilitds novekedését tapasztalta
organofilizalt MMT polisztirol matrixba valé diszpergalasast kovetden, ahol a
legnagyobb Tons -beli(bomlas kezdeti h6mérséklete) novekedés elérte a 46°C-t.
HAPUARACHCHI et al. (2013) szepiolit és tobbfald szénnanocs6 (MWCNT)
polipropilén hdébomlasi tulajdonsagaira gyakorolt hatasat vizsgalta. Nitrogén
atmoszféraban a bomlds Kkezdeti hémérsékletét a szapiolit csokkentette,
legnagyobb mértékben 49°C-kal, 10t%-ban alkalmazva. Levegd atmoszféraban
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hasonlé csokkenést tapasztaltak. A szénnanocs6 ezzel szemben kimagaslé moédon
novelte a bomlas kezdeti h6mérsékletét, nitrogén atmoszféraban mar 0,5 t%
alkalmazasa esetén 25°C-os novekedés volt megfigyelhet6. A MWCNT tartalom
novelésével a kezdeti h6mérséklet tovabb novekedett, 10t% esetén 45°C-szal.
Oxigént tartalmazé atmoszféraban a MWCNT jelenléte (0,5t%-nal) el6szor
csokkentette bomlas hémérsékletét, azonban novelve a MWCNT tartalmat a
bomlasi hdmérséklet magasabb értékek felé tolodott el - 10t% esetén 53°C-szal. A
kutatok nemcsak a hdéstabilitast novekedését figyelték meg, hanem az éghetdség
csokkenését is az MWCNT és a szapiolit egylittes alkalmazasa esetén, ahol a
maximalis h6kibocsatas (HRR) 82%-kal csokkent.
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23.abra PPC/OMMT nanokompozitok TG gorbéje (N2 atmoszféraban)
(SHI et al. 2007)

HAPUARACHCHI et al. (2013) tudomanyos cikkéhez hasonléan sok irodalom
szamol be a termikus stabilitds novekedése mellett az éghet6ség csokkenésérdl
kiilonféle nanoerdsitanyagok alkalmazasakor (PORTER et al. 2000, YOUSEFI et al.
2011, Lu et al. 2011, HUANG et al. 2012). A nanokompozitok jobb hdstabilitasa,
fékezettebb éghet6sége a molekula lancok mobilitdsanak korlatozottsaganak, az
nanoerdsitéanyag altal 1étrehozott védorétegnek tulajdonitjdk (BLUMSTEIN 1965,
SHi et al. 2007, PORTER et al. 2000). A nanoégésgatlok alkalmazasa kedvez6 az ipar
szamara, hiszen azok kis mennyiségben is jelent6s javulast idéznek el6 a
héstabilitadsban, valamint éghetdség csokkentésében, a termék igy olcsdbb,
konnyebb és gazdasagosabban dolgozhat6 fel. A nanokompozitokkal
kikliszobolhet6k a hagyomanyos égésgatlé rendszerek hatranyai - koltségesség,
nagy mennyiségben valé alkalmazas sziikségessége, slirliség novel6 hatas,
atlatszésag és mechanikai tulajdonsagok rontasa.
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2.4.5 POLITEJSAV MODOSITASA NANOEROSITOANYAGOKKAL

2.4.5.1 PLA/MONTMORILLONIT NANOKOMPOZITOK

Az irodalomban szamos példa van a politejsav rétegszilikatokkal torténd
moddositadsara iranyulé kutatdsokra. Az els6 politejsav alapi nanokompozitok,
melyek oldoszeres eljarassal késziltek OGATA (1997) nevéhez fliz6dnek, a kezdeti
kutatasok soran azonban a rétegszilikatok interkaldciéja nem valdsult meg, igy
nem volt szignifikans kiilonbség a mechanikai tulajdonsagokban sem.

24.abra TEM felvételek a kiilonboz6 extruder beallitasokkal (nyirasi sebesség,
tartozkodasi id6) kapott PLA/MMT nanokompozitok szerkezetérdl,
(a) 25 rpm, 5 min, (b) 25 rpm, 15min, (c) 100 rpm, 5 min, (d) 100 rpm, 15 min

Cloisite 30B elnevezésli organofilizdlt montmorillonittal mdédositott
politejsavat allitott el6 BOURBIGOT et al. (2008). A PLA/MMT nanokompozitok ez
esetben is omledékes eljarassal késziiltek, extruder segitségével. A politejsav
granulatumot DSM mikroextruder segitségével hoztak omledék allapotba és
valtoztatva a nyiréer6t (25, 50 és 100 rpm) alakitottdk ki a PLA/MMT
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nanokompozitot 185°C-on, a kovetkez6képpen: az extruderbe taplaltak a
PLA/MMT keveréket 100 rpm csigafordulatszamot alkalmazva minimalizalva a
betaplalasi id6t (~1min) (kis nyirassal a betaplalas 5 percet is igénybe vehet),
ezutan beallitottak a kivant nyirasi sebességet, mely alapjan az extruderben toltott
idé6 1, 5, 10, 15 min volt. A TEM-mel Kkésziilt felvételekbdl (24.abra)
megallapitottak, hogy a nagy mechanikus energia rovid idejii (~1min) alkalmazasa,
melyet gyengébb nyiras kovet (~ 5 min), az agyagasvany rétegeinek
delaminal6dasat eredményezte, magas homogenitasi fokkal (97%). Hosszabb
tartézkodasi id6k és nagyobb nyiréeré hasznalata ujra-agglomeralédashoz
vezetett.

MAITI et al. (2002) feliillet médositott szaponitot, montmorillonitot és
szintetikus csillamot alkalmazott PLA alapi nanokompozitok toélt6anyagaul.
Tanulmanyoztdk a  rétegszilikatok diszpergalhatosagat, interkalal6dasat.
Megallapitottak, hogy az n-dodecil-tri-n-butil-foszfénium-bromiddal organofilizalt
szmektit jobban noéveli a PLA moduluszat, mint a hasonlé anyaggal kezelt csillam,
mivel az utébbi esetén a csillam rétegei nem valtak el egymastol. A
nanokompozitok O; zarasa jelentdsen javult, 4t% alkalmazdsa mellett MMT és
szmektit esetén ~40%-Kkal, a csillam esetén 28%-kal.

Omledékes eljarassal, ikercsigds extruderrel készitett politejsav/NPCC
(nanométeres kicsapatott kalcium-karbonat) és politejsav/montmorillonit
nanokompozitokat JIANG et al. (2007). A nanokompozitok el6dallitdsa Leistritz
tipusu extruderrel zajlott, melynek csigaatméréje 17.8 mm volt az L/D aranya
pedig 40. Az extruder nyolc allithaté hémérsékletli zonaval rendelkezett. A
hoémeérséklet profilt a 150°C (behuzasi zéna) és 190°C tartomanyra allitottak be. A
csigasebessége a miivelet soran 150 rpm volt. Az extrudalast megel6z6en a PLA
granuldtum az NPCC és a MMT 12 6ran at 90°C-on volt szaritva. A mechanikai
tulajdonsagok vizsgalatahoz sziikséges préobatesteket froccsontéssel allitottak eld.
A transzmissziés elektronmikrészképpal (TEM) késziilt felvételekbdl kitlint, hogy
az erOsitéanyagokat <5 t%-nal jol tudtak diszpergalni a PLA matrixba, viszont
mennyiségiik novelésével agglomeratumok is megjelentek. A mechanikai
tulajdonsagok terén eltérést mutatott a két kompozit. Példaul az NPCC tartalom
emelésével a PLA nanokompozitok szakadasi nyulasa nétt, mig MMT-t adagolva a
matrixhoz, 2,5 t% felett, csokkent (25. abra).
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25.abra PLA/NPCC és PLA/MMT nanokompozitok szakadasi nyuldsanak valtozasa
(JIANG et al. 2007)

BALAKRISHNAN et al. oktadecil-aminnal médositott MMT-ot alkalmazott PLA
alapu nanokompozitok eldallitdsahoz. A kutatasuk célja a kis siiriség(i, linearis
polietilénnek (LLDPE) az anyag ridegségére gyakorolt hatdsanak vizsgalata volt. A
nanokompozitokat Brabender Plasticorder PL2000 tipusu szembeforg6, ikercsigas
keverdextruderrel készitették. Az LLDPE-t 2 és 4 t%-ban, mig az MMT-t 2 és 4 pph-
ban adagoltak a PLA-hoz. Mindegyik keverék esetén az alkalmazott csiga sebesség
35 rpm volt, a berendezés hdmérséklete pedig a behtiz6 zonaban 190°C, a kiszallité
zonaban 175°C. Az extrudalt anyagot ezt kovet6en a vizsgalatok eldirasainak
megfelel6 méretd és alaka probatestté froccsontotték. A mérések eredményeibdl
kideriilt, hogy a MMT tartalom ndévelésével nétt a kompozitok Young- és hajlitd
modulusa, valamint, hogy az LLDPE alkalmazasaval javult az anyag tit6szilardsaga
is. Ugyanakkor megfigyelték azt is, hogy szakito és a hajlito szilardsag is csokkent a
csak MMT-t, valamint a LLDPE-t is tartalmaz6 nanokompozitok esetén egyarant.
Szintén csokkenés volt megfigyelhetd a kristalyosodasi hdmérsékletben is mindkét
tipusi nanokompozit DSC gorbéjén, melynek oka BALAKRISHNAN et al. szerint az
MMT gocképzé hatasa. A hé hatasara bekovetkezé bomlas vizsgalata sordn
megfigyelték, hogy az MMT-t és LLDPE-t is tartalmaz6 kompaundok esetén a
hébomlas hémérséklete magasabb hémérséklet iranyaba tolodott el, vagyis n6tt az
anyag héstabilitasa. A TEM felvételek és az XRD analizis szerint a lemezkéek kozotti
tavolsag 2 pph MMT tartalom és LLDPE jelenlét mellett nétt és interkalalt
szerkezet jott létre.

RAY et al. (2003) négy féle, szerves vegylilettel modositott rétegszilikatokat
(OMLS) hasznalt fel PLA alapi nanokompozitok el6allitdsdhoz. Az agyagasvany
moddositasahoz a kovetkezd szerves sokat alkalmaztak: oktadecilamménium-
kation (montmorillonit esetén) (ODA), oktadecil-trimetil-amménium-kation
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(montmorillonit esetén) (SBE), hexadecil-tributil-foszfénium-katon (saponit
esetén) (SAP), dipolioxietilén-alkil-metilammonium-kation (csillam esetén) (MEE).
A 4t%-ban szilikatokat tartalmazdé nanokompozitokat ikercsigaas extruderen
alakitottak ki 210°C-on, 100rpm csigasebesség és 120 g/min adagolasi sebesség
mellett. A vizsgalatokhoz hasznalt prébalapokat hdpréseléssel hoztak létre (3
percig tarté 1,5 MPa nyomadssal, 190°C-on, majd 110°C-on 1,5 6ran at liveglapok
kozott temperaltak). RAY et al. a nanokompozitokon elvégzett vizsgalatok
eredményei alapjan megallapitotta, hogy mindegyik erdsitéanyaggal szembetiing
javulas idézhet6 el a PLA hajlité, lehajlasi h6mérsékleti (HDT) és Oz ateresztési
tulajdonsagaiban. A PLA alapu kompozitoknak nétt a hajlitérugalmassagi
modulusza (kivéve a PA/SAP 0sszetételnél) és a hajlité szilardsaga is, legnagyobb
mértékben a montmorillonitokat tartalmazé mintaknal. A HDT minden mintanal
nagyobb hémérsékletet mutatott, a legnagyobb, 22°C-os novekedés a PLA/SAP
esetén volt megfigyelhetd. Az O; ateresztés drasztikusan csokkent az MEE tartalmu
nanokompozit esetén, ekkor az ateresztett O mennyisége 200ml-r6l 68 ml-re
valtozott (a két montmorillonit tartalom esetén 20 és 12 ml-rel, a szaponit
tartalom esetén 31 ml-rel kevesebb Oz-t eresztett at PLA alapu félia). A
biodegradaciot (komposztalasi korilmények kozott, 58°C-on) az ODA jelenléte
valamelyest, az SAP és az MEE jelenléte pedig nagymértékben fokozta, a PLA
bioldgiai uiton val6 lebomlasat egyediil az SBE fékezte kis mértékben.

PLUTA et al. (2007) Cloisite 30B (3 és 10 t%) és kompatibilizator (Exxelor
VA1803) (3t%) segitségével allitott el PLA alapui nanokompozitokat 6mledékes
eljarassal bels6kever6ben 50 rpm csiga fordulatszam, 20 min tartézkodasi id6
mellett, 180°C-on nitrogén atmoszféraban. A 100 pm és 0,5 mm vastagsagu
vizsgalati prébatesteket 185°C-os hoéprésen alakitottdk ki. A WAXD mérések
alapjan a 3t%-ban Cloisite 30B-t tartalmaz6 minta exfolialt szerkezetet mutatott.
Az exfolialtsag mértékét tovabbjavitotta a kompatibilizal6 szer jelenléte. 10t%-ban
haszndlva a montmorillonitot (mely nem tartalmazott kompatibilizal6t) az
interkalalt és exfolialt szerkezet egylittesen jellemezte a nanokompozitot,
feltehet6en az erdsitd fazis nagy koncentraciéban valé jelenléte miatt. A Cloisite
30B-vel modositott PLA mintak iivegesedési hdomérséklete nem valtozott
nagymértékben, enyhe (néhany °C-os) csokkenést mutatott. A hidegkristalyosodasi
hémérséklet a csak montmorillonitot tartalmaz6 mintak esetén szintén csokkent
az er0sitd6 tartalom emelésével. PLUTA et al. ezt azzal magyarazza, hogy a
rétegszilikat kristalygécképzdként van jelen a matrixban, illetve, hogy jollehet a
Cloisite 30B feliilletmo6dosité anyaga lagyitoként viselkedik a matrixban, mely
szintén okozhatja az alacsonyabb hidegkristalyosodasi h6mérsékletet. A reoldgiai
vizsgalat eredményei alapjan, a megoémlott PLA nagyobb viszkozitassal és
omledékszilardsaggal rendelkezett az eloszlatott montmorillonit lemezkéknek
koszonhetéen. Ezt a hatdst a montmorillonit koncentraciéjanak noévekedése és
kompatibilizal4 szer jelenléte tovabb novelte.

Clositie Na+, valamint Closities20B és Cloisite 30B markanevi
organofilizalt montmorillonitot (2,5; 5; 10 és 15t%-ban) hasznalt fel RHIM et al.
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(2009) PLA alapt nanokompozitok el6allitasdhoz. A rétegszilikatot tartalmazo
politejsav folidkat oldoszeres eljarassal alakitottdk ki. A montmorillonit
diszperziojat a PLA kloroformos oldataban magneses keverdvel és ultrahanggal
segitették. RHIM et al. kutatdsuk soran megdllapitottak, hogy Cloisite 20A
alkalmazasakor a PLA kénnyebben tudott a rétegek kozé beépiilni, mint a Cloisite
30B vagy a Cloisite Na+ alkalmazasakor. 5t%-ban adagolva a rétegszilikatokat az
atlatszosagot a legjobban a Cloisite 30B rontotta, ahol az atlatszosag 81,3%-rol
14,2%-ra csokkent. A legkevésbé a Cloisite 20A csokkentette a transzmittalt
sugarzast 660nm-nél. A kompozitok huz6-, vizg6ézzar6- és antimikrobialis
tulajdonsagai nagymértékben fiiggnek az alkalmazott montmorillonit tipusatdl és
koncentracidjatdl. A huzészilardsagi vizsgalatok szerint a szakitdszilardsag minden
esetben csokkenést mutatott, a szakadasi nyulas szintén romlott a rétegszilikatok
adagolasakor, kivéve a Cloisite 30B esetén, ahol enyhén javult. A vizgézateresztést
legjobban az 5t%-ban alkalmazott Cloisite 30B javitotta, 1,8-r6l 1,15 gm/m?sPa-ra
csokkent az ateresztett vizg6z mennyisége. A legnagyobb antimikrobialis hatassal
a Listeria monocitogénekkel szemben szintén a Cloisite 30B-t tartalmazé félia
rendelkezett.

Kiilénb6z6 organiofilizalt montmorillonitokkal (Clositie 30B, 154, 204, 254,
93A és nem organofilizalt Cloisite NA+) allitott el6 KRISHNAMACHARAI et al. (2009)
politejsav alapi nanokompozitokat ikercsigas bels6keverdben (180°C, 20 rpm
mellett). A rontgen diffrakciés mérések szerint egyediil a leghidrofébabb Cloisitie
30B rétegei valtak szét tokéletesen a politejsav matrixban (26.abra). Vizsgalataik
soran megallapitottak, hogy a Closite 30B nagymértékben novelte a PLA termikus
stabilitasat - 1 t%-nyi Cloisite 30B 27°C-szal, 2t%-nyi 37°C-szal, 3t%-nyi 46°C-szal
novelte a maximalis tomegvesztéshez tartozé bomlasi hémérsékletet (Tmax).
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B oo e e | PLA-15A
N 1%-30B | £ PLA-20A
2 2 m
£ =
0%-30B PLA-25A
WM__
*/L Cloisite 30B (Nanoclay) . PLA-93A
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26.abra Kiilonb6z6 montmorillonitokat tartalmazo6 PLA alapi mintak
rontgendiffraktogramjai (KRISHNAMACHARAI et al. 2009)

GAMEZ-PEREZ et al. (2011) omledékes eljarassal, ikercsigas extruder
segitségével (80 rpm, 145-195°C-o0s zénah6mérsékletek mellett) allitott el6 PLA
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2002D matrixbol és Cloiste 30B (0,5 és 2,5t%) erdsitbanyagbdl allé
nanokompozitot. A vizsgalatokhoz froccsontéssel allitottak el6 a probatesteket. A
TEM felvételekbdl kitiint (27.abra), hogy az alkalmazott feldolgozasi paraméterek
mellett az MMT lemezei a PLA matrixban részben szétvaltak, azonban aggregacié is
megfigyelheté volt a felvételeken. A DSC mérések alapjan az organofilizalt
montmorillonitot  tartalmazé6 nanokompozitok nagyobb lancmobilitassal
rendelkeztek. A huzdvizsgalatok eredményei szerint az MMT jelenléte novelte a
PLA szivossagat, anélkiil, hogy rontotta volna a szilardsagat (a szakadasi nyulas
4%-r6l 11%-ra nétt).

27.abra TEM felvételek a PLA nanokompozitokrol, (a) és (b) 0,5t% MMT, (c) és (d)
2,5t% MMT esetén (GAMEZ-PEREZ et al. 2011)

2.4.51.1 LAGYITOTT PLA/MONTMORILLONIT NANOKOMPOZITOK

PLuTA (2004) politejsav/montmorillonit  (Cloisite =~ 254, 3t%)
nanokompozitok lagyitasahoz poli(etilén-glikol)t (Mw=1500) (10t%) alkalmazott.
A lagyitott nanokompozitot dmledékes eljarassal allitotta elé bels6keverdben.
Megallapitotta, hogy a PEG1500 fokozta a rétegek szétvalast, noha a lagyit6 nélkiil
is interkalalédott szerkezet jott 1étre. A lagyitd jelenlétének koszonhetéen nétt a
PLA és a PLA/MMT nanokompozitok kristalyossaga is. A dinamikus mechanikai
analizis (DMA) kimutatta, hogy a plasztifikalt PLA tarolasi modulusat novelte az
MMT jelenléte.
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THELLEN et al. (2005) a Cloisite 25A (5t%) acetil-trietil-citrattal (10t%)
lagyitott poli(L-tejsav)-ra (4041D) gyakorolt hatdsat vizsgalta. Az 0OsszetevOk
nanokompozitta formalasa ikercsigds extruderen valosult meg. A granulalast
kovetben a lagyitot is tartalmazo6 PLA alapti nanokompozitbdl foliat fijtak. THELLEN
et al., hogy megfigyelje a feldolgozasi paraméterek hatasat, mind a tiszta, mind az
MMT-vel mdédositott fajt félia esetén négy féle beadllitdst alkalmazott (a csiga
sebességét 80, 110 és 130 rpm-re valtoztatva, a zénah6mérsékleteket 150-155-
160 és 165°C-on tartva, a szerszam homérsékletét 165 és 175°C-ra beallitva). A
kutatok a fajt nanokompozit félidkon végzett vizsgalatok eredményeibdl
megallapitottak, hogy a rétegszilikat jelenléte nem befolyasolta a PLA
feldolgozhatésagat, a fujt folia mindségére sem gyakorolt hatast. A WAXD
felvételekbdl kidertilt, hogy a kiilonb6zd feldolgozasi paraméterek nem okoztak
szignifikdns eltérést az MMT politejsav matrixban valé eloszldsaban. A
nanokompozitok tulajdonsagai szintén nem tértek el szembet(in6 médon. A
diffraktrogramok alapjan a nanokompozitok szerkezete interkalalt szerkezetet
mutattak, az MMT nagyfoku eloszlassal rendelkeztek a lagyitot is tartalmazé PLA-
ban. A nanokompozitok O; és a vizgézzarasa, valamint a hdstabilitasa és
mechanikai tulajdonsagai is javultak a csak lagyitot tartalmazé PLA-hoz képest. A
huzoévizsgalatok alapjan mind a szakitdszilardsag, mind a Young-modulus, mind a
szakadasi nyulas nétt, a szakadasi nyulas legnagyobb mértékben mintegy 40%-kal
(a csak acetiltrietil-citratot tartalamzé PLA-hoz képest). A nanokompozitok
talajban vald lebomlasa ugyanolyan sebességilinek bizonyult, mint a médositatlan
politejsav lebomlasa.

A szakadasi nyulast novelte jelent6sen SHIBATA et al. (2005) diglicerin-
tetraacetat (10t%) és oktadecil-aminnal organofilizalt montmorillonit (3t%)
egylittes alkalmazasaval. A mintdkat 6mledékes eljarassal allitottdk el6 190°C-on,
50 rpm és 5 min tartézkodasi id6 mellett, a kompaundalast koveten a vizsgalati
probatesteket froccsontéssel allitottak el6. A csak lagyitéot tartalmazé PLA
szakadasi nyulasa 4,3% volt, mig a montmorillonitot is tartalmaz6é 250%. A
montmorillonitot is tartalmaz6 minta Young-modulusbeli novekedést is mutatott.
A diglicerin-tetraacetat mellett lagyitas céljabol poli(etilén-glikol)t (Mw=1000)
(PEG1000) is alkalmaztak. A PEG1000 jol lagyitotta a politejsavat, a
montmorillonit adagolasaval azonban valamelyest csokkent a szakadasi nytlas.

TANOUE et al. (2006) két féle (S-Ben és S-BenW) organofilizalt
rétegszilikattal (5t%-ban) és két féle poli(etilén-glikol)lal (PEG500k, PEG2Kk)
(szintén 5t%-ban) moddositotta a politejsavat dmledékes eljarassal. Vizsgalataik
soran megallapitottak, hogy a rétegszilikatok novelték, a PEG jelenléte azonban
csokkentette a PLA Young-modulusat. A szakadasi nyulas és a szakitdszilardsag az
S-BenW/PEG2k egyiittes alkalmazasaval mutatott javulast. A szakadasi nyulas
ekkor ~1,4%-r6l 2%-ra, a szakitdszilardsdg ~29MPa-rél ~35MPa-ra nétt. TANOU
et al. ravilagitott arra, hogy a poli(etilén-glikol) alkalmazasa nem minden tipusu
organofilizalt rétegszilikat esetén segiti a rétegek szétvalasat, ugyanis a WAXD
eredmények alapjan a d-tavolsagok csak a S-BenW -PEG kombinaciok esetén
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néttek. A TEM felvételek szerint PEG2k és PEG500k alkalmazasaval az
agglomeratumok nagyobbak, mint a PEG alkalmazasa nélkiil. A kutaték véleménye
szerint a teljes exfoliacio nem érhet6 el a PEG segitségével sem az dmledékes
feldolgozas esetén.

Kétféle kereskedelmi forgalomban kaphaté6 montmorillonit (Cloisite30B és
Nanofil2, 5-5t%) valamit PEG6000 lagyitét tartalmazé PLA nanokompozitok zaré
tulajdonsagait vizsgalta ZENKIEWICZ és RICHERT (2008). A PLA modositasat
ikercsigds extruderen végezték, a vizsgalatok targyat képezd folidk eldallitasat
foliahtizdssal. A montmorillonitot nem tartalmazo, lagyitott politejsav félidk
vizg6zzarasa (WVT) 11 és 95%-kal csokkent 10 és 20t%-nyi PEG6000 tartalom
esetén. A legnagyobb mértékben, 43%-kal, a Cloisite30B jelenléte az anyagban
azonban javitotta a vizgdzzarast. 10t%-nyi PEG6000-rel egyiitt alkalmazva
azonban a vizg6zzaras elérte a tiszta PLA értékét, 20t%-nyi lagyit6é tartalom
mellett a tiszta PLA-hoz képest a WVT mintegy 20%-kal nétt. A Nanofil2 és
PEG6000 alkalmazasa mellett hasonl6 értékek sziiletettek a vizg6zateresztés terén,
azzal a kiillénbséggel, hogy tisztan a Nanofil2 25%-kal novelte a PLA vizg6zzarasat.
Az oxigén és CO2 zaras javitasa terén is a Cloisite30B bizonyult hatékonyabbnak,
ekkor az Oz zards 39%-kal a CO2 zaras 82%-kal javult a tiszta PLA-hoz képest. A
Nanofil 2 szintén javitotta, bar kisebb mértékben a PLA mindkét gazzal szemben
valé zaré képességét. A PEG6000 az O zarast csokkentette, mig a CO2 zarast
névelte 33 és 56%-kal. Erdekes moédon a lagyitott PLA nanokompozitok
mindegyike alacsonyabb O gaz ateresztést mutatott, mint a csak nanolemezeket
tartalmazé PLA, mig ennek ellenkezdje volt igaz a CO; ateresztés esetén, kivéve
20t% PEG és Cloisite 30B egylittes alkalmazasakor.

0zkoc s KEMALOGLU (2009) a Cloisite 30B-vel (1, 3 és 5 t%-ban), és PEG-gel
(Mw=1000) (20 t%-ban) modositotta a politejsav matrixot. A nanokompozitokat
Omledékes eljarassal allitottak eld ikercsigas laboratoriumi kompaundaléval
(220°C-on, 5 perc tartézkodasi id6 és 100 rpm csigasebesség mellett, nitrogén
atmoszféraban), majd laboratdériumi f6liahtiz6 hengerekkel 25 mm széles, 0,25 mm
vastag foliat hoztak létre. Az XRD diffraktogramok (28.abra) és a TEM felvételek
szerint a lagyitét is tartalmazé nanokompozitok esetén az exfoliaci6 dominal (a
diffraktogramon nem észlelhetd csucs), mig a lagyitot nem tartalmazo
nanokompozitoknal az interkalalt szerkezet és az aggregatumok jelenléte a
jellemz6. A huzoszilardsagi vizsgalatok alapjan az MMT jelenléte a tiszta PLA
matrixban nem befolyasolta a szilardsagot, a Young-modulust ellenben névelte. A
PLA/PEG keverék Young modulusahoz képest szintén javulas volt megfigyelhetd
azoknal a mintaknal, melyek rétegszilikatot is tartalmaztak. A legnagyobb
szakadasi nyuldsa a csak PEG1000-et tartalmaz6é mintanak volt, a Cloisite 30B
enyhén csokkentette a poli(etilén-glikol) lagyité hatasat (29.abra). Vizsgalataik
soran a kutaték azt is megallapitottdk, hogy a rétegszilikat csokkentette a PLA

VA
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Cloisite30B/PLA és (C) 3t% Cloisite30B/PLA/PEG nanokompozitokrol (Ozkoc-
KEMALOGLU 2009)
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29.abra PEG1000 és Cloisite 30B hatasa a PLA huzasi tulajdonsagaira (Ozkoc -
KEMALOGLU 2009)

RODRIGUEZ-LLAMAZARES et al. (2012) PLA alapu Cloisite30B-t (3t%-ban) és
kompatibilizalas, plasztifikalas céljabél PEG3350-at (1,2 és 3 t%-ban) tartalmazé
nanokompozitokat allitott el6 szintén Omledékes eljarassal bels6keverében
(190°C-on, 8 perc tartdzkodasi és 60 rpm mellett). A vizsgalatokhoz hasznalatos
1,4 mm vastagsagd mintdkat héprésen alakitottdk ki. Az XRD és TEM mérés
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eredményeibdl megallapitottdk, hogy a PEG beépiilt a szilikat rétegek kozé, segitve
a PLA f6lancok interkalacios/exfoliacios folyamatait. A PEG lagyitékénti és
kompatibilizatorkénti jelenlétét a kompozitokban az iivegesedési h6mérséklet és a
hidegkristalyosodasi hoémérséklet csokkenésével tamasztottdk ald. A PEG
politejsav és montmorillonit kozotti kompatibilitds novel6 hatasat két f6 okra
vezették vissza: a poli(etilén-glikol) hidroxil csoportjai képesek H-kotés utjan
reakcidoba lépni a rétegszilikat hidroxil-csoportjaival, ezaltal 6sszekotve a PLA
lancokat és szilikat rétegeket, a PLA és a poli(etilén-glikol) j6 Osszeférhetésége
okan a PEG segiti a PLA interkaldl6dasat a rétegek kozé. A PEG lancai sokkal
mozgékonyabbak, hajlékonyabbak, mint a PLA lancai, a PEG kdnnyebben hatol a
rétegszilikat lemezei kozé, ezaltal nagyobb helyet biztositva a PLA lancok
beépiilésének a rétegek kozé. Ezen felil, mivel a PEG lagyitoként nagyobb
flexibilitast kolcsondéz a politejsav lancainak, azok konnyebben épiilnek be a
rétegek kozé. A PEG3350 jelenléte a kutatok szerint kedvez az interkalalt/exfolialt
szerkezet kialakulasanak. A fokozottabb rétegszétvalasnak tulajdonitja RODRIGUEZ-
LLAMAZARES et al. a lagyitot tartalmaz6 nanokompozitok jobb hdstabilitasat is.

2.4.52 POLITEJSAV/CELLULOZ NANOKRISTALY NANOKOMPOZITOK

OKsSMAN et al. (2006) els6ként allitott el6 omledékes eljarassal cellulézt
tartalmaz6 politejsav matrixi nanokompozitot. A celluléz tlkristalyokat
mikrokristalyos cellul6zbdl szintetizaltak N,N-dimetilacetamid (DMAc) ,LiCl és
ultrahang (3h/nap, 5 napon keresztiil) segitségével (30.abra). A kapott 10t%-os
CNW szuszpenziot a feldolgozas el6tt 17t%-ra stritették, majd igy adagoltak oldal
adagoldval a megomlott PLA-hoz. A PLA és a celluléz 6sszeférhet6ségét novelendd
a politejsavat malensav-anhidriddel (MA) kezelték, ezen feliil egyek keverékeknél
poli(etilén-glikolt) (Mw=1500) is alkalmaztak. Az alkotokat
extruderen kompaundaltak, az extruder hdmérsékletét 170-200°C-ig beallitva és
150 rpm fordulatszamot alkalmazva. Az extrudalt anyagbol héprésen ~1,3 mm
vastagsagu lemezzé formaltak. A cellul6zt minden esetben 5t%-ban, a PEG1500-at
15%-ban adagoltdk a tiszta vagy MA-val kezelt politejsavhoz. A Kkutaték
megallapitottak, hogy az MCC a CNW megfeleld kiindulasi alapanyaga, valamint,
hogy a CNW szuszpenzi6é oldalcsigdn valé PLA oOmledékhez keverése jol
alkalmazaté feldolgozas technikanak tekinthetd. A vizsgalatok eredményei alapjan
a vart nagyfokd mechanikai javulas elmaradt, egyediil a PEG hasznalatakor
tapasztaltak nagymértékdi (800%-os) szakadasnyuladsbeli javulast (31.abra). A
javulast a tlikristalyok PEG-gel valé bevon6dasanak tulajdonitottak.
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30.abra Mikrokristalyos cellul6z DMAc/LiCl keverékében duzzasztva és eloszlatva,
ultrahangos kezelés nélkiil (a), ultrahangos kezeléssel (b)
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31.4abra Szakadasi nyulasok kiilonbo6z6 6sszetételek esetén (OKSMAN et al. 2006)

WANG és MOHINI (2007) kisérleteinek célja az volt, hogy felkutassak azokat a
feliletmédosité anyagokat, melyek megkonnyitik a celluléz tlkristalyok (CNW)
diszpergalasat a PLA matrixban. A mddosité anyagok sztirol-maleinsav-anhidrid és
etilén-akrilsav voltak. A t6ltéanyagok 5t%-ban alkalmaztdk és a nanokompozit
Brabender bels6keverd segitségével, omledékes eljarassal allitottak el6. A
vegyszerek hatasara részlegesen diszpergalédtak a matrixban, emiatt a mechanikai
tulajdonsagok vart javulasa elmaradt.

BONDESON és OKSMAN (2007a) anionos feliiletkezel6 anyagot (etoxilalt
nonil-fenol-foszfat-észterét) 5, 10 és 20t%-ban hasznalt a cellul6z tlikristalyok
diszpergalodasanak megkonnyitésére. A CNW-t mikrokristalyos cellul6zbdl savas
hidrolizissel allitottdk el6. Annak érdekében, hogy a feldolgozds sordn a sav
maradékok ne indukaljdk a degradaciét natrium-hidroxiddal semlegesitették a
cellul6z nanokristalyokat. A CNW-t liofilizaltdk és az extrudalast megel6z6en
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szarazon, 5t%-ban keverték a PLA granulatumhoz. A nanokompozitok eldallitasa
bels6kever6ben valdsult meg 175°C-on, 100 rpm mellett, a kapott anyagbdl ez
kovetéen hdpréseléssel alakitottak ki a vizsgalati probatestet. A kutatok
megallapitottak, hogy mig a tiszta CNW felhasznaldsaval mikrokompozitot
allitottak el6 a cellul6z részecskék nem valtak el egymastol nem oszlottak el
megfeleléen a matrixban, addig 5t%-nyi feliiletkezel6 anyag hatdsara CNW
agglomeratumok nem észlelhet6k a PLA-ban. A kutatok szerint a feliiletkezeld
anyag és a PLA gyenge Osszeférhetésége és a nem megfelel6 feldolgozasi
koriilmények miatt azonban a CNW tokéletes diszpergal6dasa nem valdsult meg. A
vizsgalatokbdl kideriilt, hogy a feliiletkezelt CNW jelenléte rontotta a mechanikai
tulajdonsagokat, kivéve a 20t%-nyi feliiletkezel6 anyagot tartalmazé CNW esetén,
ahol a szakadasi nyulas magasabb volt 100%-nal.

PETERSSON et al. (2007) csakugyan etoxildlt nonil-fenol-foszfat-észterével,
valamint terc-butanollal kezelt CNW-t hasznalt fel (S-CNW, B-CNW) a PLA
moddositasahoz. A CNW savas hidrolizissel vald el6allitasat és feliilletmodositasat
kovetben a szuszpenzié kozegét fagyasztva szaritassal tavolitottak el, majd a CNW-
t kloroformban diszpergaltak és a PLA kloroformos oldatahoz adva alakitottak ki a
nanokompozit filmeket. A vizsgalatok soran megallapitottak, hogy a terc-butanol
nagymértékben gatolta a cellul6z részecskék aggregaldodasat a fagyasztva szaritas
soran, noha a kloroformban valé diszpergalas alkalmaval az ultrahangos kezelés
utdn csak az S-CNW mutatott kettéstorést. Az olddszeres eljarassal eldallitott
kompozitok koziil igy egyediil az S-CNW esetén nem keletkeztek aggregatumok. A
TG -vel kapott gorbék tandsaga szerint mindhdrom kompozit stabil volt a 25-
220°C-ig terjed6 tartomanyban. Mind a sima CNW, mind az S-CNW és B-CNW
novelte a PLA tarolasi modulusat a plasztikus tartomanyban. A DMT mérések
szerint a megfeleléen diszpergalt celluléz tlkristadlyok képesek nagymértékben
novelni a PLA mechanikai tulajdonsagait.

FORTUNATI et al. (2012) szintén etoxilalt nonil-fenol-foszfat-észterét
alkalmazta a CNW feliiletkezeldjeként és vizsgalta a feliilletmddositott CNW hatasat
a PLA zaré6tulajdonsagaira. A CNW-t MCC-bdl savas hidrolizissel nyerték, majd
NaOH-val semlegesitették, valamint a még jobb eloszlas eléréséért ultrahanggal is
kezelték a CNW-t tartalmaz6 szuszpenziot. A celluloz tlkristalyokat tartalmazé
PLA nanokompozitokat oldészeres eljarassal, kloroform segitségével alakitottak ki
a CNW eloszlasat a PLA oldatban 1 perces ultrahangos kezeléssel segitették.
Méréseik soran megfigyelték, hogy a feliiletkezel6 anyag fokozta a CNW PLA
matrixban val6 diszpergalodasat, a CNW javitotta a PLA O2 és vizglzzarasat,
utdbbit 1t%-nyi moédositott CNW 34%-kal noévelte. FORTUNATI et al. szerint a
feliletmo6dositott CNW-t tartalmaz6 PLA f6lia biztonsaggal alkalmazhaté
élelmiszeripari termékek csomagolasahoz, mivel a f6lia migracids értéke nem érte
el az el6irt migraciés hatart. A modositott CNW esetén a migracio értéke
alacsonyabb volt, mint a moédositatlan CNW esetén, melyet FORTUNATI et al. a
matrix-szal valé jobb hatarfeliileti interakciéknak, az erdsebb adhézionak
tulajdonit.
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BONDESON és OKSMAN (2007b) kovetkezd kutatasukban CNW eloszlasanak
konnyithet§ségét vizsgaltak a PLA matrixban. Az MCC-bdl savas hidrolizissel
eléallitott CNW vizes szuszpenziohoz vizoldhaté polimert - poli(vinil-alkohol)-t
(PVOH) adtak, annak érdekében, hogy a cellul6z nanorészecskéket a PVOH
koriilvegye és ezzel megakadalyozza azok Ujra aggregalédasat. A CNW-t (5t%)
kétféleképpen adagoltdk a PLA-hoz: a liofilizadlast kovet6en, az extruzios
feldolgozas el6tt a szarazon keverve a granulatummal és szuszpenzi6 formajaban
(liofilizalas nélkiil) a polimer 6mledékhez. A kutaték azt tapasztaltak, hogy a PLA
és a PVOH elegyedése nem volt megfeleld, koztiik gyenge hatarfeliileti interakciok
jottek csak létre, a CNW els6sorban a PVOH-ban volt lokalizalhaté. A TEM
felvételekbdl kidertilt, hogy a tlikristalyok jobban eloszlottak a PVOH-ban és a
részben a PLA-ban is a szuszpenzios adagolaskor. A nanokompozitok termikus
stabilitdsa romlott, a Young-modulus enyhén nétt, a szakitészilardsag és a
szakadasi nyulas csokkent a tiszta PLA-hoz képest, azonban a PLA/PVOH
keverékhez képest enyhén n6tt. BONDESON és OKSMAN szerint a CNW inkabb a PVOH
fazist erdsitette és nem a PLA-t. Tobb gyiré modullal rendelkezd
csigakonfiguraciéval véleményiik szerint javithaté mind a PVOH, mind a CNW
disztribucidja.

SANCZHEZ-GARCIA és LAGARON (2010) celluléz nanotikristaly PLA
zarotulajdonsagaira gyakorolt hatasat vizsgalta. A CNW-t kénsavas hidrolizissel
allitottdk el6 mikrokristalyos o-cellul6zb6l. A neutralizalast kovetéen a CNW-t
fagyasztva szaritottak, majd ezt kévetéen kloroformmal szuszpenziot készitettek,
melyet 30 s-ig ultrahanggal kezeltek. A szuszpenzo6t a PLA kloroformos oldatdhoz
adtak és 30 percen at 40°C-on homogenizaltak. Az olddszeres eljaras végén, az
oldészer elparologtatasaval 100um vastag filmet képeztek. Szintén olddszeres
eljarassal, de a fagyasztvaszaritds lépését kihagyva, a CNW-t tartalmazé
neutralizal6 folyadék kloroformos olddszer cseréjével, majd a szuszpenzid
centrifugalasaval, az elvalasztott CNW szeparaldsaval, majd acetonos szuszpenzié
készitésével, a fent leirt modon filmet képeztek. A nanokompozitok CNW tartalma
1, 3 és 5t% volt. A kutatok nagy kiilonbségeket tapasztaltak a fagyasztvaszaritott
(FD) és az oldoszer cserével (SE) nyert CNW-t tartalmazé PLA alapu
nanokompozitok tulajdonsagai kozott. A nanokompozitok, melyek FD CNW-t
tartalmaztak nagyobb Kkristalyossaggal (xc) rendelkeztek, mint az SE CNW-t
tartalmazok, noha mindkét esetben az x. ndvekedése volt megfigyelhetd,
legnagyobb mértékben az 5t%-ban FD CNW-t tartalmaz6 minta esetén, ahol a
kristalyossag 9,1%-rol 22,9%-ra nétt. A vizg6z ateresztést mindkét tipusu CNW
csokkentette, de eltérd mértékben. Az FD CNW 1t%-ban 64%-kal, 2t%-ban 78%-
kal, 3t%-ban 82%-kal és 5t%-ban 81%-kal csokkentette a WVT-t, mig az SE CNW
ugyanekkora t%-ok mellett sorban 44, 49 és 21%-kal. A javulast a kutatok a magas
kristalyossagu cellul6z ,,nanopajzsnak”, a PLA megndvekedett kristalyossaganak és
a megkotott vizgbéz szabadtérfogat csokkentd hatdsanak tulajdonitottak. A
nanokompozitok huzétulajdonsdgai szemben a zarétulajdonsdgokkal romlast
mutattak, az SE CNW tartalmuak Young-modulusa, szakitészilardsaga és szakadasi
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nyuldsa is nagymértékben lecsokkent. Az FE CNW tartalmi nanokompozitok
szintén kisebb szakitészilardsaggal és modulussal rendelkeztek, azonban
szakadasi nyulas 1,2, 3 és 5t%-ban torténo adagolas esetén 6,03%-rdél sorban 6,87;
7,64; 12,57 és 8,19%-ra nétt, melyet a kutatok a megkotott nedvesség lagyitd
hatasanak tudtak be.

2.5 IRODALMI RESZ OSSZEGZESE, CELKITUZESEK

A kompozitok tulajdonsagait altalanossagban az Osszetétel, a matrix és
toltbanyag szerkezete, fazisok tulajdonsagai és a fazisok hatarfeliiletén fellépd
kolcsonhatdsok hatdrozzdk meg. A matrix és az erdsités fazis hatarfeliiletén
létrejovd interakcidknak kiillondsen nagy szerepe van a nanokompozitok esetén,
mivel rendkiviil kis méretlikb6l adédodan 6riasi fajlagos feliilettel rendelkeznek, igy
szamos hatarfazis kialakuldsara van lehet6ség. A nanoerdsitéanyagot tartalmazé
heterogén rendszerek kiilonleges tulajdonsagai sokszor a tombi polimer
tulajdonsagaitél eltér6, a hatarfeliileti rétegben elhelyezkedé polimernek
koszonhetd.

A kiilonféle polimer matrixd nanokompozitok kapcsan sok irodalom
szamol be a kristalyossag és a kristalyosodasi sebesség novekedésérdl, a polimer
szferolitok méretének csokkenésérdl, kulonosképpen kis  erdsit6fazis
koncentraciok esetén. A Kkisebb szferolitoknak koészonhetéen javul az anyag
atlatszodsaga, olyan opalos miianyag mint a polipropilén atlatszéva valhat néhany
tomegszazaléknyi erdsitéanyag hatdsara. A nagy transzparencidji anyagok sem
veszitenek atlatszésagukbol a nanométeres tartomanyba es6 erdsitéanyagok
alkalmazasaval, mivel azok kis méretiikb6l ad6déan nem vagy csak kis mértékben
szorjak a lathat6 sugarzast. A részlegesen Kristalyos polimerek esetén a gyorsabb
kristalyosodas el6idézheti a kristalyhibak létrejottét is, vagyis a kiilonb6zd
szferolitokat 0sszekotd polimerldncok kialakulasat, mely hatdsara javulhatnak a
polimer szilardsagi tulajdonsagai (pl. szakité-, (itdszilardsag). A nano-
erOsitbanyagok és a polimer Kkozotti interakciok nagy hatassal vannak a
polimerlancok mozgékonysagara, igy a polimer viszkozitasara,
Omledékszilardsagara, relaxacids dinamikajara, termikus tulajdonsagaira egyarant.
Ha a nanokompozit fazisai kozott erds kapcsolat alakul ki, korlatozédnak a
szegmensmozgasok, gyakran az iivegesedési hdmérséklet (Tg) novekedése
figyelhet6 meg, noha olykor, f6ként nagy mennyiségli nanoerdsitéanyag
alkalmazasakor, a Tg csokkenése is bekovetkezhet. A nanoerdsitéanyagokkal
jelent6sen novelhetd a polimerek termikus stabilitasa, csokkenthet6 az éghetdsége.
A nanokompozitok jobb hdstabilitasat, fékezettebb éghet6ségét a molekulalancok
mobilitasanak korlatozottsaganak, az illékony komponensek diffuziéjanak
gatlasanak és a nanokompozit feliiletén a nanoerdsitéanyag altal létrehozott
védorétegnek tulajdonitjak. A polimerbe diszpergalt nanoerdsitéanyagok koriil,
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azok kis méretének koszonhetéen, nem alakulnak ki nagy fesziiltség
koncentracidk, igy a nanokompozitok rugalmassagi modulusa, szilardsaga,
szivossaga egyarant néhet. A szilardsagi tulajdonsagok (pl. hajlité-, huzo-,
tépobszilardsag) a kompozitok esetén sokszor a matrix és a részecske Kkozti
feszlltség transzfer hatékonysagan is mulik, mely a nanokompozitok esetén a nagy
fajlagos feliiletnek koészonhetéen sokkal hatékonyabb, mint a nagysagrendekkel
nagyobb erdsitéfazist tartalmazé hagyomanyos kompozitok esetén. A polimerek
képlékenysége altaldban csokken az erdsitéanyag tartalom novekedésével,
azonban sok példa mutatja, hogy ennek ellenkezdje is tapasztalhatd, féként
mindhdrom dimenzioban nanométeres részecskék esetén. Nanométeres
tartomanyba es6 erésitéanyagokkal csokkenthetd a polimer altal ateresztett vizg6z
és gaz (pl. COz, 02) mennyisége. A leggyakrabban vizsgalt zarotulajdonsagot noveld
adalékok a rétegszilikatok, melyek fizikai akadalyt, labirintus szerkezetet, hoznak
létre a gaz, illetve vizg6z molekulakkal szemben, igy fékezve azok diffuzidjat az
anyagon at. A mindharom dimenziéban nanométeres részecskéket tartalmazo
nanokompozitok esetén szintén tapasztalhaté a zaroétulajdonsagok javulasa, ekkor
els6sorban a szabadtérfogat csokkentd hatas a felel6s a valtozasért. A
tulajdonsagokat médosité nagy mennyiségii hatarfazis csak a nanoerdsitéanyagok
megfelel6 diszpergacioja révén johet létre, a részecskék nagy fajlagos feliilete, nagy
reakcioképessége azonban nehézzé teszi a finomdiszperz rendszer kialakulasat. A
nanoerdsitéanyagok matrixban valé diszpergaltsaganak mértékét a fazisok kozotti
Osszeférhetdség és az eldallitas paraméterei is nagymértékben befolyasoljak.

A megujulé forrdsbdl szarmazé, biodegradabilis politejsav kitliné optikai
tulajdonsagokkal, j6  UV-allésaggal,  zsirallésaggal,  nyomtathatosaggal
hegeszthet6séggel rendelkezik. Zaré-, termikus és egyes mechanikai tulajdonsagai
viszont nem Kkielégitéek bizonyos alkalmazasok esetén, mely szilikségessé teszi az
polimer moédositasat. Az LA/CL kopolimerek készitésével példaul novelhetd a
rugalmassdg és a hidrofébitds. Az L-, D- és mezo-laktid aranyanak
megvalasztasaval, sztereo kopolimerek el6allitdsaval hatékonyan allithaté be a
polimer Kristadlyossaga, termikus és mechanikai tulajdonsagai. A politejsav
ridegsége csokkenthetd a megfelel6 lagyitdo politejsavhoz valé adagolasaval. A
szakirodalmak kiilonféle lagyiték, gy mint oligotejsav, glicerin, triacetin, tributil-
citrat, acetil-tributil-citrat és kiilonb6z6 molekultoémegli poli(etilén-glikol)-ok
(PEG400, PEG1000, PEG 1500, PEG2000, PEG3400, PEG10000) PLA-ra gyakorolt
hatasat vonultatjak fel. A leghatékonyabb lagyitok az oligotejsav, a tributil-citrat
(TBC), az acetil-tributil-citrat (ATBC) és az alacsonyabb molekulatomegii
poli(etilén-glikol)ok. 20t%-nyi ATBC példaul 1,8%-r61 298%-ra novelte a
politejsav szakadasi nyulasat, ugyanekkora mennyiségli PEG1500 pedig 235%-ra.
A lagyitott politejsavnak altalanossagban kisebb iivegesedési hdmérséklete,
szakitoszilardsaga és Young-modulussza. Gyakran a PLA Kkristalyossaganak
novekedése is tapasztalhato a lagyité jelenlétekor.

A politejsav rugalmassaganak novelésére egy lehetséges megoldas a
termoplasztikus keményitével (TPS) és egyéb hérelagyuld polimerrel val6 keverés.
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A TPS hatasara néhet a PLA szilardsaga, rugalmassagi modulusa, szakadasi nyudlasa
és a biodegradacio sebessége is. Intenziven kutatott teriilet a politejsav poli(e-
kaprolakton)-nal (PCL) valé keverése, kompatibilizal6 anyag alkalmazasaval a PCL
képes a PLA rugalmassaganak novelésére.

A politejsav médositasanak, a tulajdonsagainak javitasanak egy masik utja
erdsité anyagok alkalmazasa. Természetes szalakkal els6sorban a PLA szilardsagi
tulajdonsagai novelheték. A PLA/keményitd kompozitok eldallitasaval fokozhato a
PLA lebonthatdsaga, a keményité szemcsék lagyité nélkiil azonban gyakran novelik
a PLA rigiditasat, merevségét. A cellul6z részecskék is igéretes erdsitéanyagai
lehetnek a PLA-nak, melyek szintén novelhetik a PLA szilardsagi jellemzgit.

A PLA alapi nanokompozitok terén a legtobb kutatds a politejsav
rétegszilikatokkal, azon beliil is a montmorillonittal valé médositasra fokuszal. A
nanolemezek esetén a tulajdonsagok javulasa a rétegek szétvalasa, interkalalt,
exfolialt szerkezet kialakuldsa révén valésul meg. A legtébb irodalom szerint az
MMT noveli a PLA torékenységét, azonban néhany esetben az MMT hatasara nétt a
PLA deformdalhatésaga. Az MMT a legtobbszor goécképzdként van jelen az
anyagban, novelve a PLA kristalyossagat, csokkentve a szferolitok méretét. Az
MMT alkalmazasaval n6 a PLA alapti nanokompozitok Young- és hajlité modulusa,
behajlasi hdmérséklete, 6mledékszilardsaga, hoéstabilitasa. Mar 1t%-nyi Cloisite
30B 27°C-szal, 2t%-nyi 37°C-szal, 3t%-nyi 46°C-szal novelte a maximalis
tomegvesztéshez tartozé bomlasi hémérsékletet. A politejsav zar6tulajdonsagait,
mind a vizg6z, mind az Oz és CO2 gazok ateresztését nagymértékben csokkenti az
MMT jelenléte. MAITI et al. (2002) vizsgalatai alapjan 4t%-nyi MMT alkalmazasakor
az Oz zarast ~40%-kal nétt. A rétegszilikatok tobbnyire fékezik a lebomlas
sebességét, azonban egyes szakirodalmak szerint névelhetik is azt. A kompozitok
mechanikai-, termikus, zaré-, lebomlasi és antimikrobidlis tulajdonsagai
nagymértékben fiiggnek a felhasznalt montmorillonit tipusatdél, annak
feliletmodositd anyagatol és koncentraci6jatél. A montmorillonit ridegséget
novel6 hatasat ellensulyozando6, megfelel6 lagyitok alkalmazasaval novelhet6 a
PLA/MMT nanokompozitok deformacios képessége, illetve fokozhaté a rétegek
szétvalasa, eloszlasa a matrixban. A kiilonb6z6 molekulatomegii poli(etilén-glikol)-
ok hatékonyan fokozzak a rétegek szétvalasat és eldsegitik az interkalalt, exfolialt
szerkezet létrejottét, ugyanakkor TANOU et al. (2006) ravilagitott arra, hogy a
poli(etilén-glikol)-ok nem minden tipusu organofilizalt rétegszilikat esetén segitik
az delaminaciét. A PLA/Closite25A(5t%) nanokompozit szakadasi nyulasa 40%-
kal nétt (a csak acetiltrietil-citratot tartalamz6 PLA-hoz képest) 10%-nyi acetil-
trietil-citrat alkalmazasa mellett THELLEN et al. (2005) kisérletei alapjan. THELLEN
et al. azt is megfigyelte, hogy az MMT nem befolyasolta a PLA feldolgozhatdsagat, a
fajt folia minbségére sem gyakorolt negativ hatast. A PLA/MMT-ATC
nanokompozitok O; és a vizgdzzdrasa, valamint a hdstabilitdsa és mechanikai
tulajdonsagai is javultak a csak lagyitot tartalmazé PLA-hoz képest. 10t%
diglicerin-tetraacetat hatasara a 3t%-ban oktadecil-aminnal organofilizalt
montmorillonitot tartalmazé PLA nyulasa 250%-ra nétt. SHIBATA et al. (2005) a
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diglicerin-tetraacetat mellett PEG1000 hatasat is vizsgalta és megallapitotta, hogy
a PEG1000 jol lagyitotta a politejsavat, az MMT adagolasaval azonban valamelyest
csokkent a szakadasi nyulas. Ozkoc ES KEMALOGLU (2009) tapasztalatai hasonléak
voltak a PEG1000-rel, noha az XRD diffraktogramok és a TEM felvételek szerint a
lagyitét is tartalmazé nanokompozitok esetén az exfoliacio dominalt, a legnagyobb
szakadasi nyulassal a csak PEG1000-et tartalmazé mintanak rendelkeztek. Az
MMT-lagyité parositassal nemcsak a szakadasi nyulast novelhetd, hanem a lagyito
szilardsag és vizg6z-, gazzard tulajdonsag csokkenté hatdsa is kompenzalhaté.
10t%-nyi PEG6000-et és 5t%-nyi MMT-t tartalmazé nanokompozit vizgézzaras
elérte a tiszta PLA értékét, az O; zarasa 39%-kal CO; zarasa 82%-kal javult.

Sok irodalom foglalkozik a nanométeres tartomanyba es6é celluléz
erdsitbanyagok PLA tulajdonsagaira gyakorolt hatasaval is. A celluldz
nanokristalyok eléallitasa tobbnyire vizes kozegben, savas hidrolizissel zajlik,
melyet rendszerin liofilizalas kovet. A fagyasztva szaritas esetén a nanokristalyok
konnyen agglomeralédnak a koztiik létrejovd H-kotésnek koszonhetden, igy a
cellul6z nanorészecskék diszpergaldsa a PLA matrixban nehéz feladat, kiilonosen
az dmledékes eljaras esetén. A finomdiszperz rendszer létrehozasahoz sziikséges a
feldolgozasi paraméterek, technologidk helyes megvalasztdsa, részecskék
feliiletmddositasa, vagy matrix és az erdsit6fazis dsszeférhetéségét noveld anyagok
alkalmazasa. A leghatékonyabb adagolasi eljarasnak a cellul6z részecskék
matrixhoz olddszeres, vizes szuszpenzidéban valé adagolas bizonyul, illetve az
omledékes feldolgozast megel6z6 olddszeres mesterkeverék készités, ezeknek az
eljarasoknak a hatrdnya azonban a nagy mennyiségli oldészert igény, mely
osszeegyeztethetetlen a PLA természetbarat mivoltaval. Omledékes eljaras sordn a
CNW eloszlasat segitend6 WANG és MOCHINI (2007) sztirol-maleinsav-anhidriddel
és etil-akril savval modositotta a CNW feliiletét, a mddositas ellenére a celluloz
tlikristalyok csak részlegesen diszpergalodtak a matrixban, igy a mechanikai
tulajdonsagok javulasa nem kovetkezett be. BONDESON és OKSMAN (2007), valamint
PETERSSON et al. (2007) és FORTUNATI et al. (2012) anionos feliiletkezeld anyaggal
(etoxilalt nonil-fenol-foszfat-észterével) kezelte a CNW feliiletét a jobb
diszpergalodas érdekében. OkSMAN et al. (2006) vizsgalatai soran megallapitotta,
hogy a PEG1500 szintén segiti a CNW eloszlasat a PLA-ban, a PEG1500
jelenlétének koszonhetéen a nanokompozit szakadasi nydlasa 15%-ra nétt, mely
800%-o0s javulast jelentett a kiindulasi PLA nyulasahoz képest. A nagymértéki
javulast a kutaték a celluléz tiikristalyok PEG1500-zal valé bevonddasaval
magyaraztak. QU et al. (2010) szerint a kemo-mechanikai eljarassal el6éallitott CNF
hasznalata esetén a PEG1000 is hatékony segitdje a PLA és a celluloz kozotti
interakciok kialakuldsdnak, a CNF jobb diszpergalasdnak, a PLA/CNF
nanokompozitok mechanikai tulajdonsadganak javitdsanak. A cellul6z
nanoerdsitéanyagok eldallitasi eljarasanak is nagy hatasa van a nanokompozit
jellemzdire. SANCZHEZ-GARCIA és LAGARON (2010) kutatasabdl kitiinik, hogy a
kiilonb6z6 moédon eldallitott CNW, legyen sz6 csupan egy technolégiai 1épés
kihagyasarol, kiilonb6z6 moddon, mértékben valtoztatja meg a politejsav
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tulajdonsagait. Ha a cellul6z nanorészecskék interakci6ja megfelelé a politejsav
matrix-szal, a nanokompozitokban j6 diszpergaciot és disztriblciot mutatnak,
nemcsak a mechanikai és termikus tulajdonsagokat és kristalygocképzd
hatasukbél adédéan a kristalyossagot novelik, hanem a PLA zarétulajdonsagait is.

A feltart szakirodalmak alapjan megallapithaté, hogy a cellul6z
nanokrsitalyok és a montmorillonit nanolemezek hatékonyan alkalmazhaték a PLA
egyes tulajdonsagainak javitasara. A montmorillonit alkalmazasa esetén a ridegség
csokkentése érdekében ajanlatos a lagyitészerek hasznalata. A legtobbet vizsgalt
lagyiték a poli(etilén-glikol)ok, melyek széles molekulatomeg spektrumban
kertltek felhasznalasra. A szakirodalomban ezidaig a kis molekulatomegii PEG400-
at nem alkalmaztdk PLA alapit MMT-t tartalmaz6é nanokompozitok el6allitasa
soran. Mivel a PEG400 folyadék halmazallapotu ezért az MMT képes lehet a bene
valé duzzadasra, melynek hatasdra a rétegszilikat rétegei konnyebben elvalnak
egymastél és az Omledékes feldolgozas soran a politejsavban val6 nagyobb
mértékii diszpergaltsag valdsithatd6 meg. A PLA cellul6z nanokistallyal valo
modositasarol sz616 kutatadsok soran felhasznalt CNC el6allitasa savas hidrolizissel
zajlik. A savas hidrolizis reakciékozegének eltavolitasa tobbnyire liofilizalassal
valdsithat6 meg, amely azonban agglomeral6dashoz vezet, ami nagymértékben
a polimer 6mledékben az extruderen/belsékeverdben val6 feldolgozas soran. A
PEG400 alkalmazasa a cellul6z esetén is igéretes lehet, ha reakciokozegként
alkalmazzuk a cellul6z nanokristalyok ultrahangos eldallitasa soran, hiszen ennek
a reakciokozegnek az eltavolitdsa nem sziikséges, mivel a szakirodalmak szerint a
poli(etilén-glikol)-ok jelenléte segitik a PLA és a celluloz 0Osszeférhetdségét,
emellett csokkentik a PLA ridegségét. A célkitlizések a fentiek alapjan igy a
kovetkezdk:

1. Cellul6z nanokristalyok eléallitdsa savas hidrolizis nélkiil ultrahangos
kezeléssel zoldkémiai eljarassal, olyan kozegben melynek eltavolitasa nem
szlikséges

2. Apolitejsav és a kiilonb6z0 er6sitdanyagok feldolgozhatdsaganak vizsgalata
extruderrel és foliahuzassal.

3. Azultrahanggal kezelt celluléz és a kiinduldsi mikrokristalyos cellul6z
politejsav matrixra gyakorolt hatasainak 6sszehasonlitasa

4. Politejsav mechanikai, termikus és zarétulajdonsagainak javitasa
montmorillonit nanolemezek és cellul6z részecskék felhasznalasaval a
transzparencia meg0lrzése mellett.
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3 KISERLETI RESZ

3.1 FELHASZNALT ANYAGOK ES ALKALMAZOTT MODSZEREK

3.1.1 FELHASZNALT ANYAGOK

A vizsgalatok soran alkalmazott PLA matrix a Shenzhen Bright China
Industrial Co.-t6] szarmazott. Az atlatszé granulatum megjelenésli politejsav az
ESUN™ markanevet és Al-1031 jelolést viselte. A PLA gyarté altal megadott
slrilisége: 1,25 g/cm3, szakitdszilardsaga: 54MPa, szakadasi nyulasa: 9%
(5mm/min huzasi sebesség mellett). A matrixul felhasznalt PLA feltehet6en
poli(D,L-tejsav) volt, bar errdl a gyartdé nem szolgal informacidval.

A politejsav moédositdsahoz felhasznalt rétegszilikdit a Rockwood altal
gyartott Cloisite®30B markanevii montmorillonit volt (32.abra, 7.tablazat). A
Cloisite® 30B kvaterner amma&nium séval modositott montmorillonit, mely hosszu
alkil lancokkal és hidroxil-csoportokkal rendelkezik. A Cloisite® 30B esetén a
montmorillonit nanométeres vastagsagu reétegei kozotti szervetlen ionjainak
kicserélése, ezaltal a rétegek tavolsaganak novelése, valamint az erdsit6anyag
feltileti energiajanak csokkentése a szerves MT2EtOH (metil, hosszu lancu zsirsav,
bisz-2-hidroxietil, kvaterner ammoénium, T a zsirsavat jeldli) csoporttal tortént
(33.abra).

200um | S3400 20.0kV x11.0k BSE3D45Pa 0 5 0bum
32.4abra A Cloisite®30B montmorillonit pasztazo elektronmikroszképos képe
(balra: 230x-0s, jobbra:11000x-es nagyitasban)

CH,CH,OH

CH;—N*—T

CH,CH,0OH
33.abra A Cloisite®30B feltiletmddosit6é anyaga
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7.tablazat a Cloisite 30B gyartd altal kozolt f6 tulajdonsagai

megjelenés tortfehér
szaraz részecskeméret <10um
nanolemezek vastagsaga ~1nm
hossz/vastagsag arany 70-150
fajlagos feltilet 750 m2/g
slirliség 1,98g/cm3
nedvesség tartalom <3%
rontgen diffrakcioés cstcs do01=1,85nm

A politejsav alapi kompozitok el6dallitdsa soran alkalmazott 20um
részecskeméretii nagy tisztasagu mikrokristalyos cellul6z (MCC) a Sigma Aldrich-
t6l szarmazott. Az MCC SEM felvétele a 34.abran lathat6, a f6 jellemzdit a
8.tablazat tartalmazza.

5.0V 12 1mm x10.0k SE(M) 5 00um

34.abra Pasztazo elektronmikroszkopos felvétel a Sigma Aldrich-t6l szarmazo
MCC-rdl (LEE et al. 2009)

8.tablazat A felhasznalt mikrokristalyos celluléz {6 jellemzéi

anyaga linter
megjelenés fehér, porszert
atlagos részecske méret 20pm
részecskeméret eloszlas +60 Mesh <10%
részecskeméret eloszlas +200 Mesh > 40%

pH 5-7
izzitasi maradék <0,1%
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A lagyitashoz, a diszpergalds megkonnyitésére és az ultrahangos kezelés
kozegeként haszndlt poli(etilén-glikol) (35.abra) 400 g/mol Aatlagos
molekulatomegli és folyadék halmazallapotd volt (tovabbi tulajdonsagai a
9.tablazatban olvashat6k). (markanév: Macrogola 400)

Ao,

35.abra A PEG szerkezeti képlete

9.tablazat A PEG 400 f6 jellemz6i

megjelenés szintelen, Aatlatsz6, viszkézus, higroszkopikus
folyadék
olvadaspont 4-8°C

gyulladasi hdmérséklet | 305°C
viszkozitas (20°C-on) 97-118 mm?/s

oldhat6sag vizzel elegyithet6, acetonban és alkoholban jél
oldodik, zsirokban és dsvanyi olajokban nem oldhat6

hidroxilszam 284

slirliség 1,128g/cm3

Egyes poli(etilén-glikol)-ok nemcsak lagytéként valé felhasznaldsa ismert, a PEG-
ekbdl kend-, kozvetité-, kots-, illetve hordozdanyagokat is készitenek, a PUR
alapanyaga, emellett étrend-kiegészité tablettak, kapszuldak filmbevonatanak
fényez6anyagaként torténd felhasznaldsa is ismeretes (HARRIS et al. 2001, FARKAS
2004, FrUpgTIER-POLLOTH 2005). A poli(etilén-glikol)-ok az EFSA (Eurdpai
Elelmiszerbiztonsagi Hat6sag) altal bevizsgalt (név szerint: a PEG 400, PEG 3000,
PEG 3350, PEG 4000, PEG 6000, PEG 8000), E 1521 szammal ellatott, élelmiszerek
esetén is alkalmazhat6 adalékanyag. A PEG 400 a GHS (Vegyi Anyagok
Besorolasanak és Cimkézésének Globalisan Harmonizalt Rendszere) szerint sem
veszélyes anyag, a terméknek nincs olyan 0sszetevdje, amely legalabb 0,1 %-ban
van jelen és az IARC (Nemzetkozi Rakkutaté Ugynokség) ismert vagy varhato
rakkelt6ként azonositotta. A PEG400 alacsony molekulatomegének kdszonhet6en
bioldgiai uiton lebonthat6 vegyiilet.
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3.2 ALKALMAZOTT MODSZEREK

3.2.1 ANYAGEOKESZITES ES FELDOLGOZAS
SZARITAS

A magas hémérsékletli feldolgozds sordn bekdvetkezd hidrolitikus
degradacid elkeriilése érdekében a politejsav granulatumok és az erdsitdanyagok
szaritasa Labor-Innova markaju szaritéban 4 napon at tartott 50°C-on. A relativ
alacsony hémérsékletli és a relativ hosszu idejli szaritast indokolta a gyarté
hianyos informacioja a politejsavrol.

ANYAGOK TOVABBI ELOKESZITESE

A mikrokristalyos cellul6z részecskeméretének csokkentése ultrahangos
kezeléssel zajlott a folyadék halmazallapotu poli(etilén-glikol) kdzegben. Mivel az
ultrahangos ruddal (TESLA) valé kezelés intenzitasa tul nagynak bizonyult és a
lerovidiilt, és tovabbi besugarzas indirekt moédon, TESLA tipusd ultrahangos
kadban zajlott (36.abra). (A kezelt szuszpenzid koncentracidja az ersit6anyag
tartalom fliggvényében nétt, mivel a PEG400 mennyisége konstans volt). A
kezelést megel6zden a mikrokristalyos cellul6z duzzasztasa 24 oran at zajlott (az
ultrahangos kezelés nélkili, de PEG400-ban eloszlatott mikrokristalyos celluléz
esetén is). A kezelés paramétereit a 10.tablazat tartalmazza.

36.abra Az anyagel6készitéshez felhasznalt ultrahangos berendezések, rudas
ultrahangos berendezés (balra), ultrahangos kad (jobbra)
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10.tablazat Az ultrahangos kezelések paraméterei

rudas kezelés ideje 15 min
rudas kezelés frekvenciaja és 20 kHz, 32 um
amplitudoja

ultrahangos kaddban val6 kezelés ideje 40 min
ultrahangos kadban val6 kezelés 25 és 75 kHz
frekvenciaja

Az ultrahangos kezelés hatékonysaganak vizsgalata érdekében, olyan PLA fé6lidk
eléallitasa is sor keriilt, melyek az ultrahanggal kezelt MCC-vel azonos
mennyiségben tisztan MCC-t, illetve PEG400-at és MCC-t tartalmaztak.

Az 6mledékes feldolgozas soran nagy nehézséget jelent a montmorillonit
rétegeinek szétvalasztasa, azok finom eloszlatasa a politejsav matrixban. Ennek
megkonnyitésére a feldolgozast megel6z6en a montmorillonit erdsitéfazis
duzzasztasa zajlott a PEG400-ban 24 6ran at, majd a delaminal6das fokozasa
érdekében a szuszpenzi6 5 percen at tarté kezelése kovetkezett ultrahangos
kadban. Az irodalmak ezidaig nem szamoltak be a MMT duzzaszthatosagardél a
PEG400-ban, azonban a 37.abran jol lathaté az organofilizalt montmorillonit
duzzaddsanak nagy mértéke a poli(etilén-glikol)-ban, a nagy mozgékonysagu
poli(etilén-glikol) lancok a montmorillonit rétegkdzi terébe jutottak.

37.abra A PEG400-ban duzzasztott MMT
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A szaritast kovetéen a feldolgozds el6tt a granulatum el6zetes
Osszekeverését végeztilk az erdsité fazisokkal. A mennyiségének bemérése
analitikai mérleg segitségével zajlott 0,01 g pontossaggal, az er6sitd fazis 1, 3 és
5 t%-ban (a matrix tomegére vonatkoztatva) kertilt felhasznalasra, a poli(etilén-
glikol)-t tartalmazo6 mintak esetén az alkalmazott PEG400 mennyisége 10t% volt. A
mintak osszetétele és jelolései a 11.tablazatban lathato.

11.tablazat Osszetételek és jeloléseik

keverék poli(etilén-glikol) mikrokristalyos montmorillonit
megnevezése (PEG400) (t%) celluléz (MCC) (t%) (MMT) (t%)

tiszta PLA - - -
PEG5 5 - -
PEG10 10 - -
1M_P 10 - 1
3M_P 10 - 3
5M_P 10 - 5
1C - 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 jelolt mintak PEG400-ban ultrahanggal kezelt MCC-t tartalmaznak

EXTRUZIO

A kompozitok 6mledékes eljarassal torténd eldallitasa COLLIN ZK25T
tipusu ikercsigas laboratériumi extruderen zajlott (38.abra). A kutatds soran
optimalisnak talalt feldolgozasi paramétereket a 12.tablazat tartalmazza. Az
extrudalasa soran, a 3 mm atmérdjd furatu extruder szerszambol kilépd politejsav
alapu spagetti vizfiird6be vezetését kovetden az anyagok granulalasa zajlott, majd
a granulalast a szaritas 1épése kovette.
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12.tablazat Az extruderes feldolgozas paraméterei

extruder szembeforg6 ikercsigas
L/D arany 18:1
z6nak szama négy

zOnahomeérsékletek:

1. z6éna 170 °C
2. zona 185 °C
3. zéna 190 °C
4. z6na 190 °C
fordulatszam 50 rpm

38.abra COLLIN ZK25T ikercsigas laboratériumi extruder

FOLIAHUZAS

A fé6liahuzas a granulalast, és szaritast kovetden LABTECH Scientific
egycsigas extruderen és az ahhoz tartozé LBRC - 150, hiitott hengeres féliahtizéval
(39.abra) tortént 65-95 mikron vastagsagban. A bedllitott paramétereket a
13.tablazat tartalmazza.
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zonahdmérsékletek:

1. z6na 180°C

2.zona 185°C

3. z6na 190°C

4. zona 195°C
fordulatszam 45 rpm
szélesrésii extruder szerszam homérséklete 195-190 - 195 °C
f6liahtiz6 hengerek sebessége 4,3 m/min
tekercsel6henger sebessége 20 rpm

39.abra LABTECH Scientific hiitott hengeres féliahtzé

3.2.2 VIZSGALATI ELJARASOK

NAGYSZOGU RONTGENDIFFRAKCIO (WAXD)

A rontgen-pordiffrakcioval vizsgalhat tulajdonsagok (diffraktogramrol
leolvashaté adatok) az amorf/kristalyos jelleg, kristalyossag mértéke, kompozit
szerkezete volt. A méréshez hasznalt berendezés Philips PW1710 diffraktométer
volt. A WAXD mérés paramétereit a 14.tablazat tartalmazza. A mérés soran harom

kiilonb06z6 helyrol vett minta egyszeri vizsgalata zajlott.
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14.tablazat A WAXD mérés paraméterei

generator PW 1730/10
goniométer PW 1050/70
sugarforras: CuKa
hulldmhossz 0,1544 A
csb6aram 40 mA
csbfesziiltség 50 kV
résrendszer 1°-1°
monokromator grafit
goniométer sebesség 0,035°/sec
detektalas proporcionalis szamlalé

TRASZMISSZIOS ELEKTRONMIKROSZKOPIA (TEM)

A vizsgalat Jeol JEM-2000EX tipusu transzmisszids elektronmikroszkoépon
végeztliik, a minta kialakitdsa specidlis késsel és eljarassal zajlott. A TEM-mel
késziilt felvételekkel megfigyelhet6k a nanokompozitok szerkezete (interkalacio

exfolidcié), az erdsit6fazis feldolgozas utdni mérete, diszpergacidjanak,
disztribuciéjanak mindsége, orientaltsaga. A gyorsito fesziiltég 120 keV volt.

UV-VIS-SPEKTROFOTOMETERIA

A politejsav mintak esetén a traszmittalt sugarzast adtuk meg, mely
politejsav alapi mintak transzmittanciajarol/atlatszésagarol adott képet a lathato
tartomanyra (400-800 nm) vetitve. A mérés paramétereit a 15.tablazat
tartalmazza. A mérési eredmények harom, kiilonb6zé helyrél vett minta
eredményeinek atlagat tartalmazzak.

15.tablazat Az UV-VIS spektrofotometria paraméterei

Mérési tartomany 400-800 nm
Mintatestek kondicionalasi h6mérséklete 23+2°C
Mintatestek kondicionalasi paratartalma 50+4 %

FOURIER-TRANSZFORMACIOS INFRAVOROS (FT-IR) SPEKTROSZKOPIA

A szinkép felvétele az analitikai infravords (400-4000 cm-1) tartomanyon
zajlott. A mintak adott méretiire valé kialakitdsa, zsir és portalanitasat a mintak
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FTIR spektrofotométer (JASCO FT/IR 4100) vizsgalati terébe valé behelyezése
kovette. A mérés paramétereit a 16.tablazat tartalmazza. A mérési eredmények
harom, kiilonb6z6 helyrdl vett minta eredményeinek atlagat tartalmazzak.

16.tablazat Az infravoros spektroszkopia paraméterei

fényforras standard
szkennelési sebesség 2 mm/sec
vizsgalati tartomany 4000 - 400 cm1
szlr6 10000 Hz
felbontas 4 cm-1

DIFFERENCIALIS PASZTAZO KALORIMETRIA (DSC)

A berendezéssel vizsgalt tulajdonsagok (DSC gorbérdl leolvashatd, illetve
szamithaté adatok) a kovetkezdék voltak: polimer termikus el&élete, livegesedési
hémeérséklet, olvadasi hdmérséklet, hidegkristalyosodasi  hOmérséklet,
kristalyosodasi hdémérséklet, olvadasi entalpia, kristalyosodasi entalpiak,
kristalyossag. A 17.tablazat tartalmazza a mérés paramétereit. A mérés soran
harom kiilénb6z6 helyrol vett minta egyszeri vizsgalata zajlott.

A mintak kristalyossaganak (x.) szazalékos szamitasara alkalmazott képlet:
Xc = (AHm-AHc) * AHm® -1 * 100%, ahol:

AHn: olvadasi entalpia (J/g), AHc: kristalyosodasi entalpia (J/g), AHm®: 100%-0san
kristalyos anyaghoz tartozé entalpia (AHm°pa=93 ]/g)

17.tablazat A DSC mérés paraméterei

felfiités sebessége 5°C/min
mérési tartomany 40-180 °C
atmoszféra N2
aramlasi sebesség 30 ml/min
bemért minta tdmege ~10 ug
mérés soran felhasznalt MSZ EN ISO 11357-1
szabvanyok MSZ EN ISO 11357-2
MSZ EN ISO 11357-3
MSZ EN ISO 11357-5
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TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A TG segitségével kvalitativ és kvantitativ informaciék nyerhet6k a
termikus degradacié soran keletkezd vegyiiletek Osszetételér6l és azok
stabilitdsar6l. A TG gorbék és a DTG gorbék segitségével a bomlas kezdeti
hémeérséklete, és a termikus bomlas hdmérséklete (Tmax) keriilt meghatarozasra. A
mérés paraméterei a 18. tablazatban olvashatok. A mérés soran harom kiilonb6zé
helyrdl vett minta egyszeri vizsgalata zajlott.

18.tablazat A TG mérés paraméterei

felfiités sebessége 5°C/min
mérési tartomany 23-400°C
atmoszféra N>
aramlasi sebesség 30 ml/min
probatest ~20 mg/mérés
mérés soran felhasznalt szabvany MSZ EN ISO 11358
TEPOVIZSGLAT

A tépdvizsgalat soran a félia dinamikus nyird igénybevétellel szembeni
ellendllasanak vizsgalata zajlott Elmendorf elnevezésli ingas berendezésen a
kovetkez6 modon (19.tablazat): A prébatest szabvanyos méretiire alakitasat
kovetben, a félia élén a berendezéshez tartozd kés segitségével els6ként adott
méretli kezdé vagast végziink. Ezt kovetéen a téplerdt Kkifejté inga a kezdeti
bemetszést a probatest iranydra merOlegesen tovabbszakitja. A félia
tovabbtépéséhez sziikséges eré mN-ban Keriil megadasra, majd a négyzetméter
tomegek ismeretében a tépési mutatd meghatarozasra mNm?2/g-ban. A mérési
eredmények harom, kiilonb6z6 helyrél vett minta eredményeinek atlagat
tartalmazzak.

19.tablazat A tépoGvizsgalat paraméterei

a minta oldalhosszusaga 63 mm
rétegszam 1
bevagasi hossz 20 mm
hémérseklet 23+2°C
paratartalom 50£5%
meérés soran felhasznalt szabvany MSZ ISO 1974
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HUZOVIZSGALAT

A huzévizsgalatot Instron 3345 szakitégépen végeztiik. A mérés soran a
berendezés a fesziiltséget adja meg a nyulas fiiggvényében (fesziiltség-nyulas
diagram formajadban). A gyartds és Kkeresztiranyban is elvégzett mérések
paramétereit a 20.tablazat tartalmazza.

20.tablazat A huzodvizsgalat paraméterei

hémérséklet 23£2°C
relativ paratartalom 50+5%
probatest tipusa ,2-es”
probatest hossza 150 mm
probatest szélessége 20 mm
befogasi hossz 50 mm
max. huzoéerd 2 kN
vizsgalat sebessége 20 mm/min
mintak szama 5 db
mérés soran felhasznalt szabvanyok MSZ EN ISO 527-1
MSZ EN ISO 527-3

PASZTAZO ELEKTRONMIKROSZKOPIA (SEM)

A feltolt6dés elkertiilése érdekében, a j6 mindségl, nagy felbontasu képek
készitéséhez, olyan szigeteld anyagok esetén mint a politejsav is, sziikséges a minta
feliiletének specidlis berendezés segitségével nanométeres vastagsagu
aranyréteggel torténdé bevondsa. A vizsgalat el6tt (és az aranyozast megel6z6en)
szlikség volt a mintak kiszaritasara is, mely szaritoszekrényben 40°C-on, 48 6ran
at tartott. A pasztazo elektronmikroszképia a huzévizsgalat soran tonkremenetelt
szenvedett mintak tortfelliletének vizsgalatara, a mikromechanikai deformaciok
megfigyelésére, az erdsitéfazis feldolgozas utani mérete, diszpergacidjanak,
disztribuciéjanak mindségégének meghatarozasara, illetve a lebomlas nyomon
kovetésére szolgalt.

VIZGOZATERESZTES VIZSGALAT

A vizg6zateresztés vizsgalat (WVTRT- water vapor transmission rate test)
szabalyozott klimaju kozegben, adott hdmérséklet és paratartalom mellett,
klimakamraban zajlott, specidlis, kor keresztmetszetli lyukkal ellatott csavaros
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fedéllel rendelkez6 tégely segitségével. A féliak altal Aateresztett vizg6z
mennyiségének meghatarozdsa a tégely belsejében 1év05, elGzetesen a
tomegallanddsagig  szaritott  szilikagél  vizg6zmegkotés  soran  fellépd
tomegvaltozasanak mérésével valosult meg. Az ateresztett vizg6z mennyiségét 1
m?2 feliiletre atszamitva keriilt megadasra a politejsav folidk vizg6zateresztése
g/m?/nap-ban. A vizsgalatot (21.tablazat) megel6z6en a szilikagél mellett, a
politejsav mintak tomegalland6sagig valé szaritasa is megtortén a mérés
pontossaga érdekében. A mérési eredmények két, kiilonb6z6 helyrél vett minta
eredményeinek atlagat tartalmazzak.

21.tablazat A vizg6zatersztés vizsgalat paraméterei

hémérseklet 28°C
relativ paratartalom 85%
vizsgalat id6tartama 72 h
mintak szaritdsanak hémérséklete 30°C
mintak szaritasanak ideje 48 h

A mintak kondicionalasa az MSZ EN ISO 291 szabvany alapjan zajlott.
A mért adatok statisztikai elemzése Origin8 szoftverben a kovetkezdképp zajlott:
normadlis eloszlas vizsgalata Shapiro-Wilk-prébaval, szignifikancia vizsgalat
kétmintas t-prébaval, illetve Welch-probaval. Statisztikailag szignifikans értéknek
a p<0,05 szint keriilt elfogadasra.
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3.3 KUTATASI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

3.3.1 NAGYSZOGU RONTGENDIFFRAKCIO (WAXD)

Az 40. és 41.abran a nagyszogi rontgendiffrakcioval kapott diffraktogramok
lathatok. A tiszta PLA diffraktogramja (40.abra) 5 f6 csucsot mutat, 20=16,7°
(5,304 f\) az o-kristalyformak jelenlétét, mig a tobbi cstcs (26=9,5°% 16,7°; 19,5°;
24,9° - 9,230; 5,304; 4,564; 3,210 [\) a sztereokomplex kristalyformak jelenlétét
jeloli (FURUHASHI - YOSHIE 2012, CHEN et al. 2011). Az MCC-rél készitett WAXD
felvételen harom jol definidlhat6 csucs észlelhetd, mely az MCC Kkristalyos
természetét mutatja, a 260=16,5° 22,4° 35,0°-ndl jelentkezd csucsok a celluléz I
polimorf szerkezetére utalnak (MATHEW et al. 2005). Ezeken a csucsokon feliil a
mikrokristalyos cellul6z esetén egy széles domb is megfigyelhet6 20=16.5°-nal. A
kompozitok diffraktogramjain megjelené vall (késdébb csucs) intenzitasanak
novekedése aranyosan novekszik a cellul6z tartalommal. Az intenzitasbeli
novekedés 20=22.4° koril az ultrahanggal kezelt celluldzt tartalmazé mintaknal
tovabb fokozdédott. Az ultrahangos kezelés hatdsara a celluléz kristalyossaga
tovabb nétt az amorf részek degradalédasa kovetkeztében, ahogy azt FILSON és
ANDOH (2009) is tapasztalta. A 20=16.7°-ndl jelentkezd csucs intenzitasa, mely
egyarant tulajdonithaté a PLA-nak és az MCC-nek azonban semmilyen szabdlyos
trended nem kovet.

MCC
= tiszta PLA

1C

3C

5C

1C_P

3C_P
e 5C_P

1C_P_UH
" e 3C_P_UH
e 5C_P_UH

inetnzitas

T T T T T T T ! I g ! ' ' I
5 10 15 20 25 30 & .
diffrakcidsszog 20 (°)

40.abra Az MCC, valamint a PLA és mo6dositott PLA alapi mintak diffraktogramjai

68



10.13147/NYME.2014.001

Cloisite 30B
PEG5
PEG10
= tiszta PLA
1M_P
3M_P

/ 5M_P

inetnzitas

3 6 9 12 15 18 21 24 27
diffrakciésszog 20 (°)

41.abra A Cloisite 30B (MMT), valamint a PLA és a PLA alapu, rétegszilikatot
tartalmazo6 mintak diffraktogramjai

Az 41.abran a Cloisite 30B és az azt tartalmazé PLA alapd mintak diffraktogramijai
lathaték. Az organofilizalt montmorillonit 20=5,1°-nal (18,6A), valamint 20=20,1°-
nal (8,8 A) mutat diffrakciés csticsot. A gyart6 specifikacidjaban a 20=5,1°-nal 16v§
csucsot jeloli meg, mint a Closite30B-re jellemz6 diffrakcié szég. A legnagyobb
mértékben az 1M_P minta esetén nétt a racstavolsag (28,94), az MMT-re jellemzd
diffakcios csucs alacsonyabb diffrakcids szogek felé tolodott el. A rétegek kozotti
tavolsag 3 és 5t%-ban montmorillonitot tartalmazé mintak esetén is novekedést
mutat, ahol a tavolsag 21,2 A és 20,3 A-re nétt. Az alacsonyabb diffrakciés
szogeken megjelend reflexiok utalnak arra, hogy a nanolemezek nagy hanyada
kozé a PLA beagyazddott, illetve, hogy a lemezek delaminalédtak (Nam et al. 2003,
CHANG et al. 2003, Ozkoc et al. 2009, RODRIGUEZ-LLAMAZARES et al. 2012). Az éles
csucsok valészinlileg az MMT politejsav matrixban valé orientadltsdganak
bizonyitékai (MAITI et al. 2002, LEE et al. 2003). A politejsav a-kristalyformajara
jellemz6 csucs (20=16,4°), a tobbi nem MMT-t tartalmazé mintahoz képest
jelentds intenzitadsnovekedést mutat a montmorillonit tartalom fiiggvényében, a
gyors hiités ellenére is. A WAXD-vel teljes kép nehezen kaphaté a nanokompozitok
szerkezetérdl, hiszen ha a réteg kozotti tavolsag eléri a pl. 60-70 A-6t vagy annal
nagyobb értéket, a széles szogl rontgendiffrakcioval az mar nem mutathat6. A
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WAXD méréseket kiegészitve TEM felvételekkel a nanokompozitok mindsége, a
disztribucid, az exfolidltsag és az interkalalédas mértéke nagyobb bizonyossaggal
allapithaté meg.

3.3.2 TRANSZMISSZIOS ELEKTRONMIKROSZKOPIA (TEM)

A tisztan cellulozt tartalmazé mintdk esetén a celluléz szemcsék
viszonylag nagy méretébdl addéddéan vagy a részecskék vagas soran valod
kiken6dése miatt a TEM felvételek nem birtak informativ jelleggel a kompozitok
szerkezetét illetéen. Az MCC-t és poli(etilén-glikol)-t is tartalmazé mintaknal a
transzmisszios mikroszkopia soran sikeriilt a rogziteni a PLA matrixban 1év6
cellul6z szemcséket (42.abra). Az 1C_P esetén, feltétezhetGen a feldolgozas soran
bekovetkez6 nagy nyirdsnak  koészonhetéen, a cellulé6z részecskék
szemcseméretének csokkenése is bekovetkezett.

B

PLA matrix

"

ci.léz szemcsi

Sum i

5pum

42.Abra TEM felvételek az MCC-t és PEG400-at tartalmaz6 mintakrol,
A:1C_ P,B: 3C_P,C:5C_P
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Az 43.abran a PEG400-ban ultrahanggal Kkezelt celluléz részecskék
lathaték a politejsav matrixban. Minél kevesebb volt a PEG400-MCC celluléz
koncentracidja, az ultrahangos kezelés annal eredményesebbnek bizonyult. Apro,
100 nm alatti részecskék - cellul6z nanokristalyok (CNC) (sotétebb sziirke foltok)
is megfigyelhet6k a matrixban (vildgossziirke hattér). A PEG400-ban végzett
ultrahangos kezelés hatdsara a celluléz Kkristalyok, ahogy azt FILSON és ANDOH
(2009) is megfigyelte vizes kozegli ultrahangos kezelést kovetden, tlikristaly
helyett szferolit megjelenéstiek. A PLA érzékenysége nem tette lehet6vé a nagyobb
nagyitasu felvételek készitését.

400nm 400nm

400nm

43 .abra TEM felvételek az ultrahanggal kezelt MCC-t tartalmaz6 mintakral, A:
1C_PU, B: 3C_PU, C: 5C_PU

A montmorillonitot és PEG400-at tartalmaz6 mintak TEM felvételei
lathatok a 44.abran. A TEM felvételeken jol megfigyelhet6 a rétegszétvalt
szerkezet kulonosképp az 1M_P és a 3M_P mintak esetén. Az 5M_P mintanal
szintén jol lathaték az egymastél elvalt montmorillonit rétegek, de ez esetben
megfigyelhet6k olyan lemezek is, melyek nem teljesen valtak el egymastdl,
azonban taktoidok jelenléte az 5t%-ban MMT-t tartalmazé mintak esetén sem
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jellemzd. A lemezek orientaltsaga a 1M_P mintanal kevésbé, mig a 3M_P és 5M_P
mintdknal jol 1athat6. A TEM felvételek alapjan megallapithatd, hogy az alkalmazott

feldolgozasi paraméterek, illetve 6sszetételek mellett ténylegesen nanokompozitok
allithatok el6.

44.3bra TEM felvételek a montmorillonitot és PEG400-at tartalmazé mintakrol
kiilénboz6 nagyitasokban, A. 1M_P, B: 3M_P, C: 5M_P
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3.3.3 UV-VIS SPEKTROFOTOMETRIA

Az UV-VIS spektroszkdpia soran kapott, a lathaté sugarzas tartomanyan
atlagolt értékeket mutatja a be a 45.abra. Az UV-VIS eredményekbdl is kideriil,
hogy az MMT jdl eloszlott az anyagban, rétegek nagymértékben szétvaltak,
interkalalt, exfolidlt szerkezet jott 1étre. Az 1M_P esetén a moédositatlan PLA-val
kozel azonos vastagsagd foélia a tiszta PLA-hoz (79,7%) képest nagyobb
transzparenciaju (82,1%), mely feltételezet6en a nagyhanyadban delaminalédott
rétegszilikatnak koészonhet6. A 3M_P és az 5M_P esetén a transzmittancia 10 és
14%-kal csokkent, de az anyagok transzparenciaja tovabbra is j6. A celluldzt
tartalmazé mintdk transzmittancidjanak csokkenése joval erdteljesebb, a
legnagyobb mértékben, az elvartak alapjan, a tiszta MCC hatdsdra csokkent az
anyag atlatszosaga, a PEG400-at is tartalmazé mintak esetén enyhén magasabb
transzmittancia értékek jelentkeztek. A cellulézt tartalmazé mintak kozil a
legkisebb transzparencia csokkenést az 1t%-ban ultrahanggal kezelt cellul6zt
tartalmazé minta mutatta, mely minden bizonnyal az ultrahangos kezelés
eredménye.
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45.abra A kiilonbo6z6 PLA f6lidk transzmittanciaja (valamint azok vastagsaga) a
lathat6 tartomanyban
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3.3.4 INFRAVOROS SPEKTROSZKOPIA

A 46.abran a tiszta PLA, a Clositie 30B, a mikrokristalyos celluléz és a
PEG400 FT-IR spetruma lathat6. A mddositatlan PLA FT-IR spektrumdan a
kiilonb6z6 frekvenciaindl jelentkezd abszorbancia savok a 22.tablaztban talalhato
adott funkciés csoportokra, kotésekre jellemz6 szimmetrikus(s) és aszimmetrikus
(as) vegyérték (v) és deformacids (8,y,r) rezgéseket jelolik.

tiszta PLA
Cloisitie 30B
— MCC

abszorbancia
[ 7
" —_

[\

! | ! I ! 1 ! 1 ! 1 ! | ! I
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46.abra A kiilonb6z6 felhasznalt anyagok FT-IR spektruma

22.tablazat A tiszta PLA -ra jellemzd rezgés tipusok és azok hullamszamai

hulldimszam cm-1 intenzitas abszorpcids hely
2995 kozepes vasCH3
2944 kozepes vsCH3
2880 gyenge v CH
1783-1739 nagyon erdés v C=0
1451 nagyon erés 0 asCH3
1384 erds 0sCH3
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hullamszam cm-1 intenzitas abszorpcios hely
1360 erds 61 CH
1301 kozepes 62 CH
1215-1175 erds V as(COC)+rasCH3
1143-1081 erds-nagyon erds v asCOC
1048 erds v (C-CH3z) (vagy C-0)
955-918 gyenge rCHsz+ v CC
870 kozepes v C-COO
756 kozepes 6C=0
704 gyenge y C=0
517 gyenge 61C-CH3 + 6 CCO

A PLA alapu keverékek és kompozitok spektrumai az 47.abran lathatok.
Amennyiben a kompozit mintak spektruma eltérést mutat a kiindulasi anyag
spektrumahoz képest (sav eltolddas, sav kiszélesedés) az az eltér6 kémiai
koélcsonhatasok (pl. H-kotés vagy dipdlus-dipdlus interakciok) kialakuldsara utal az
alkotok kozott (WANG et al. 2008). Mivel a politejsavnak csak -CH3z és -C=0
oldalcsoportjai vannak, az inter(intra)molekularis koélcsonhatdsok kialakuldsara
ezeken a helyeken, illetve a lancvégi -OH csoportoknal van lehet6ség, igy a
kompozitot alkoté anyagok kozotti kolcsonhatasok elemzésére az FT-IR spektrum
ezen tartomanyai a mérvaddk. A politejsav mintak 3800-3100 cm kozotti
szinképe lathaté a 48.abran. A ~3653 cm1-nél jelentkez6 cstucs a PLA lancvégi
hidroxil-csoportjainak, a ~3567 cm'1-nél jelentkez6é vall az OH- csoportokkal
létesitett H-kotésnek, és a ~ 3275-3170 cm'! -nél jelentkezd széles, kisebb
intenzitas csucs a PLA Kkarboxil-csoportjdnak abszorbancidja. A moddositott
mintaknal az OH-csoport abszorbanciaja kiszélesedett, a csucsok alacsonyabb
hullamszamok felé tolédtak el, a szabad OH-csoportra jellemz6 csics kisebb
intenzitast mutat szinte minden mintanal. A montmorillonitot (3 és 5 t%-ban)
tartalmaz6 mintak esetén a csics nagyobb intenzitasu valla alakult, mely
feltételezhetéen a montmorillonit OH-csoportjainak tulajdonithat6. A sav
kiszélesedése, a ~3653 cm! koruli csucsok intenzitdsdnak csokkenése és a
karboxil-csoportra utalé abszorbancia eltlinése a H-kotés létrejottére utalnak
(WANG et al. 2008b, D1 et al. 2005, MOFEKENG et al. 2012).
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48.abra Az FT-IR spektrumok 3800-3100 cm-1-ig terjedd tartomanya
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49.abra Az FT-IR spektrumok 1840-1680 cm-1-ig terjedd tartomanya
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A karbonil-csoport vegyértékrezgése négy jol definidlhaté savra valé felhasadast
mutat a kutatas soran felhasznalt PLA-ndl és a médositott mintdknal is (49.abra).
Az ~1800-1680 cm1 kozott abszorbanciaval rendelkezé C=0 vegyérték
rezgésének valtozasai kozvetlen kapcsolatban dallnak a politejsav karbonil-
csoportjainak kémiai kérnyezetbeli és a PLA szerkezetbeli megvaltozasaval (LI et
al. 2003, ZHANG et al. 2005). A tiszta PLA C=0 csoport vegyértékrezgése 1783,
1770, 1756, 1740 cm! hullamszamoknal jelentkezik, a cstucsok hullamszambeli
eltérései az 50.abran lathatok. A legnagyobb eltolédast (p<0,05) a PEG5, PEG10 és
az 1M_P mintdk mutatjak. A 1C, 3C, 5C_P, 1C_P_UH, 5C_P_UH anyagoknal az észter
kotésre jellemzd ~1800-1680 cm 1 kozott elhelyezkedd csucsok szélesebbé valtak,
mely utalhat a H-kotés létrejottére a PLA C=0 és a celluléz OH csoportja kozott,
ahogy azt QU (2010) is megfigyelte. A nagyobb intenzitasi C=0 vegyértékrezgések
jelentkezése, mely kimagaslé az ultrahanggal kezelt cellul6zt tartalmaz6 mintaknal,
feltételezhetéen az észterifikacio6 eredménye a celluloz, illetve az MMT-t
tartalmaz6 kompozitok esetén, a montmorillonit OH-csoportja és a PLA terminalis
karboxilsav csoportja (COOH) kozott (SAwWPAN et al. 2010).
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50.abra a C=0 vegyérték rezgéseinek eltérései a kiilonboz6é mintak esetén
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A fent bemutatott tartomanyon tdl a PLA alapu keverékek, kompozitok esetén az
interakcidk meglétérdl informacidt nyujt a tiszta PLA esetén a 1188 (a PLA -CH-O
csoportjanak -C-O- kotése), valamint a 1129, a 1082 és a 1052 cm! -nél (-0-C=0
csoport -C-0- kotése) megjelend abszorbancia savok médosulasa. Ezek a csticsok
szinte minden esetben alacsonyabb hullamszamokra val6 eltolédast mutattak,
melyek tovabbi bizonyitékai az alkoték kozott létrejovd intermolekuldris
kolcsonhatasok jelenlétének (WANG et al. 2008b).

A kristalyos polimerekre, igy a politejsavra is jellemz6 a polimorfia, vagyis
a kiilonb6z6é kristalymédosulatok egylittes jelenléte. Mivel az FT-IR spektrum
erOteljesen érzékeny a molekulalancok konformaciéjara, a politejsavban
el6fordulé kiillonb6zd Kkristalyszerkezetek jelenéte vagy épp az amorfitds is
megfigyelhet6 a spektumon. A politejsav esetén harom kristalymoédosulat
jelentkezhet: az a, B és a 7y, melyek kialakulasa f6ként a feldolgozasi
koriilményektdl fligg. Az ortorombos a kristdlymédosulat lathaté az 51.abran
(ahol a=1,066 nm, b=0,616 nm, c=2,888 nm LORENZO et al. 2011), mely az
o6mledék kristalyosodasa soran vagy a hidegkristalyosodas alatt keletkezik, ekkor
az elemi cellat két balmenetes antiparalel 103 hélix épiti fel.

51.abra A politejsav a kristalyformaja(OCA et al. 2007)
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A B kristalymédosulat els6sorban az o kristdlyforma nyujtadsaval keletkezik, az
polimerémledék nyujtasa, szalhuzas, a polimer melegnyujtasa soran, ekkor a
kristaly méretei a kovetkez6képp valtoznak: a=1,031 nm, b=1,821 nm, c=0,900 nm,
az ortorombos elemi cellat 31 helix épiti fel. A y kristalyforma a PLLA epitaxialis
kristalyosodasakor alakul ki (RADJABIA et al. 2010), az elemi cella (a=0,995 nm,
b=0,625 nm, c=880 nm) Kkét antiparallel hélix lancbdl épiil fel. E harom
kristalymddosulat mellet a PLA esetén a kristalyforma egy masik modosulata az o’
kristalyforma is gyakran megjelenik. Az 6mledék kristalyosodasa, illetve a
hidegkristalyosodas soran az o’ forma az a forma kialakuldsi hémérsékleténél,
alacsonyabb hdmérsékleteken alakul ki. Az o’ kristalymodosulat ortorombos (vagy
pszeudorombos) elemi celldjat szintén 103 hélix épiti fel csakigy, mint az o
kristalyformaét, de a molekula lancok rendezettsége a nagyobb lancdimenziok és a
gyengébb lanckozti interakciok miatt sokkal alacsonyabb fokd mint az o formaé.
Kiilonb6z6 szakirodalmak szerint (TAKASHI et al. 2004, KRIKORIAN-POCHAN 2005,
ZANG et al. 2005, CHEN et al. 2011) az amorf frakci6 elnyelése ~955 és 1265 cm-1-
nél lathatd, a ~920 cm! hulldmszanal az a (illetve az o’) kristalyforma, ~910cm-!
hullamszamnal a [ kristalyforma mutat abszorpciét. A politejsav esetén
kristalyosagra jellemz6 tovabbi helyek: ~870cm1 (KRIKORIAN-POCHAN 2005),
~1356, 1210 és 1302 cm! (FURUKAWA et al. 2007, VASANTHAN- Ly 2009). CHEN et al.
(2011) megfigyelte, hogy a karbonil-csoport vegyértékregzése az a kristalyforma
esetén egy komplex, tobb savra felhasadt régiot, mig az o’ kristalyforma egyetlen
csucsot mutat az 1800-1710cm-! tartomanyban. A tiszta PLA félia esetén jol lathaté
az amorf frakcié abszorbancidja 955cm1-nél. Az a kristalyformara jellemzé sav a
kutatas soran felhasznalt PLA-nal 918 cm! hullamszamnal jelentkezik. A vart 3
kristalyformara jellemz6é sav ~910cm-1-nal azonban nem lathaté a spektrumon,
meglehet, a 894 cm1-nél megfigyelheté cstics a B kristalyforma jelenlétének is
tulajdonithat6. A mddositott mintdk esetén (52.abra) az amorf frakciéra utalg,
955cm-1-nél jelentkez6 abszorbancia domindl jobban a kristalyos frakciot jel6l
918cm-1-nél 1év6 abszorbancianal. Ez 6sszhangban all a DSC mérés eredményeivel,
ahol az els6 felf(ités soran relativ nagy mennyiségli amorf frakcidjelenléte
tapasztalhaté minden mintanal, melyet minden bizonnyal a gyors hiités okozott a
féliak kialakitasa soran. A 918 cm-! csucs a tisztan celluldzt tartalmaz6é mintaknal
valla alakult és alacsonyabb hullimszamok felé tolédott el. A 3M_P és 5M_P
mintaknal a tobbi mintaval szemben az a kristalyra jellemzd abszorbancia
intenzitasa novekedést mutat, valamint enyhe eltolédast a nagyobb hulldmszamok
felé, mely a rendezettebb szerkezet létrejottére utalhat még a gyors hiités mellett
is. Megjegyzendd, hogy a Cloisite 30B 921cm ! hullamszamnal, az Al-OH vegyérték
rezgésének abszorbanciajat mutatja, mely szinték okozhatta a PLA o kristalyara
jellemz6 abszorbancia mddosulasat.
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52.abra Az amorfitasra és Kkristalyossagra utal6 f6 régidéban jelentkezd
spektrumok

3.3.5 DIFFERENCIALIS PARSZTAZO KALORIMETRIA (DSC)

A differencidlis pasztdz6 kalorimetria sordn regisztralt, az els6 és masodik
felflitésb6l szarmazé gorbék lathatok az 53.abran. A leolvasott és szamitott
termikus jellemzok értékei a 23.tablazatban talalhatok. A DSC mérések alapjan a
PLA lancok mikro-Brown mozgasa 43,9°C-on kezdddik el a mddositas nélkiili
politejsav mintanal. A lagyitd jelenléte okozta lancmobilitds novekedésnek
koszonhetéen az livegesedési atmenet hémérséklete (Tg) csokkenést mutat a
moddositott mintaknal. Minden cellul6zt és lagyitot tartalmazé minta esetén
alacsonyabb T, figyelhetd meg. A tisztan cellulozt tartalmaz6 mintak livegesedési
hémérsékletei ellenben magasabb hoémeérsékleti értékek felé mozdultak el. Ez
feltehet6en a PLA és a cellul6z kozott kialakult erds hatarfeliileti interakciéknak
koszonhetd, mely a polimer lancok mozgékonysagat korlatozza (Lu-NutT 2003,
NisHINO et al. 2003, TEN et al. 2010). A masodik felfitésnél a tisztan cellul6zzal
modositott mintdknal az {livegesedési atalakuldsra ismét entalpia relaxacié
szuperponalddott. Az entalpia relaxaciot feltehet6en az okozta, hogy ezeknél a
mintaknak az 5°C/perc hiitési sebesség is tulzottan gyorsnak bizonyul, a lancok
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fékezett mozgékonysaga nem tette lehet6vé a rendezettebb szerkezet felvételét az
omledékbdl valo6 lehtités soran.
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53.abra A PLA és a mddositott PLA alapi mintak DSC mérés soran kapott gorbéi

77

(--- elso felftités, - masodik felfiités)

82



10.13147/NYME.2014.001

23.tablazat DSC mérés eredményei kiilonb6z6 0sszetételek esetén

Tee2 Tm1 Tm2 X1 X2

(°C) (°C) (°C) (%) (%)
tiszta PLA 42,7| 43,9 | 93,8 |102,8|141,0|151,4|143,5|151,6| 5,62 | 13,19
PEG5 49,0| 49,8 | 889 | 98,4 |139,5|151,3|141,5(151,9| 8,20 | 15,98
PEG10 40,3| 41,2 | 83,1 | 97,3 |136,3|150,4|134,2|150,1|11,35]| 25,12
1M_P 449| 46,2 | 84,8 | 92,3 {137,5/150,0|137,8|150,6 | 9,40 | 19,24
3M_P 43,1| 44,0 | 81,2 | 79,8 {135,5(149,9|135,1|149,9| 9,85 | 27,87
5M_P 41,5 - 81,2 - 134,41148,9|134,6|148,8|10,95| 34,87
1C 59,11 59,3 | 979 |117,1|145,6|152,7|153,2|148,8| 0,87 | 1,00
3C 58,7| 59,1 |104,3|116,8 |146,1|153,2|153,3|148,7| 1,88 | 2,61
5C 57,6| 589 | 96,2 |116,7 |145,8|152,1|153,5|148,6| 2,56 | 5,08
1C_P 39,4| 409 | 86,6 | 92,8 |137,8|150,4|138,6|150,7 | 6,47 | 18,33
3C_P 39,5| 41,5 | 81,9 | 83,4 [{135,7|150,1|135,4|150,2| 7,10 | 22,26
5C_P 41,2| 42,0 | 84,0 | 88,6 [136,7|149,7|137,8|150,5| 7,68 | 18,63
1C_PU 41,2| 41,1 | 80,7 | 89,7 |136,6|150,1|137,8(150,3| 8,30 | 21,07
3C_PU 40,6 | 42,3 | 82,0 | 90,3 |136,7|150,2 - 150,5| 8,75 | 23,21
5C_PU 40,8| 42,5 | 839 | 91,6 |137,6|150,3|138,6|151,1| 8,37 | 26,20

Tg: tivegesedési hdmérséklet, Tr: olvadasi hdmérséklet, Tc.: hidegkristalyosodasi
hémérséklet, x: szamitott kristalyossag, 1: elsé felfiités, 2: masodik felflités

Az 1C, 3C és 5C mintak hidegkristalyosodasi hdmérséklete (Tc) szintén
magasabb, mint a tobbi mddositott mintaé, mely hasonlé okokra vezethetd vissza,
mint a Tg ndvekedése. A polimer lancok alacsonyabb fokd mozgékonysaga miatt
rendezddésiikhoz, az amorf fazis kristalyosodasahoz, nagyobb termikus energia
szlikséges. A tobbi cellul6zzal mddositott mintanal, melyek lagyitot is tartalmaztak,
a T¢c a tiszta PLA-nél alacsonyabb hémérsékleti értékek felé mozdult el, mely a
lancok fokozottabb mozgasnak tudhaté be. A masodik felfitéskor a T.c minden
mintanal megfigyelhets, kivéve az MMT-t 3 és 5t%-ban tartalmaz6 mintaknadl,
megfigyelhetd, mely azt mutatja, hogy a politejsav alapi mintak az elsd felflitést
kovetd lassabb lehiités soran sem tudtak tokéletesen kristalyosodni, a hiitést
kovetéen amorf frakcidk is visszamaradtak (SURYANEGARA et al. 2009). A 3M_P és
S5M_P mintak ellenben a hiités soran képesek voltak a rendezett szerkezet
felvételére, csaknem elérve a PLA-ra jellemz6 maximalis kristalyossagot, a Tcc-re
jellemz6 endoterm csucs nehezen észlelhetd az 5°C/min felf(itési sebesség mellett.
A montmorillonitot tartalmazé mintaknal a lagyitas okozta lancmobilitas mellett
egyértelmlien tapasztalhatd a rétegszilikat kristalygocképz6 hatasa. A gécképzd
hatas annal er6teljesebb minél jobban szétvalnak a rétegszilikat lemezei, az
exfolidlt lemezek ugyanis nagyobb fajlagos feliilettel rendelkeznek, igy tobb
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interakcié alakulhat ki a rétegszilikat és a matrix kozott, mely lehetévé teszi a
nagyobb szamu kristalyképzo6 gécok kialakulasat (Nam et al. 2003, RAy et al. 2003,
RODRIGUEZ-LLAMAZARES et al. 2012). Az 1M_P minta esetén feltételezhet6en az anyag
altal elérheté maximalis kristalyossag az alacsony montmorillonit tartalom miatt
nem jott létre, a TEM felvételek alapjan ugyanis az exfoliacio jol lathat6. A hdkozlés
soran a kevésbé stabil o’ kristalyok a kristalyokka moédosulnak, mely differencialis
pasztaz6 kalorimetria (DSC) soran kapott gorbéken kettds endoterm (olykor
kettds exoterm) csucsként jelennek meg (LORENZO et al. 2011). A kett6s csticsokat
az o’ mellett természetesen a tobbi kristalymédosulat jelenléte is eredményezheti.

A polimorfia jelenléte jol lathatéo a politejsav, illetve politejsav alapu
mintaknal. A tiszta PLA esetén a legszembet{in6bb a kiilonb6z6 kristaly morfolégia
megléte. A 151,6°C-nal jelentkez6 olvadasi cstcsot egy kisebb, de jol definialhato,
143,5°C-ndl jelentkez6 csucs el6zi meg. Ez a csics a moédositott mintaknal
lecsokkent, valamint a tiszta PLA-hoz képest, alacsonyabb hémeérsékletek felé
tolodott el. (Erdekes médon a csak cellulézt tartalmazé mintdknal a kisebb
intenzitdsii cslics a nagyobb intenzitasd csucsot koveti) A polimorfidra -
kristalyatrendez6désre utalo kettds csucs atalakulasa, a dominalé olvadasi csucsot
kisérd csucs intenzitdsanak csokkenése, alacsonyabb szamu tokéletlen kristaly
jelenlétére, a PLA kristdlyok rendezettebb kristalyszerkezetbe valo
elhelyezkedésére utal (LEU - CHOw 2011, RODRIGEZ-LLAMAZARES 2012). A masodik
felflités soran kapott entalpia értékekbdl szamitott kristdlyossag szerint a
legnagyobb kristalyossaggal a montmorillonitot 3 és 5t%-ban, az ultrahanggal
kezelt cellulézt szintén 3 és 5t%, és a PEG400-at tartalmaz6 mintak rendelkeznek.
Mind a PEG400, mind a montmorillonit és az ultrahanggal kezelt cellul6z hatékony
kristalygéc képzbéként vannak jelen az anyagban.

3.3.6 TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A TG nemcsak a termikus stabilitasrél, hanem kompozitok, keverékek
esetén képet adhat az alkotok kozotti interakciok erdsségérdl, az alkotok
Osszeférhet6ségérol is (MA et al. 2005, WANG et al. 2008, Ma et al. 2008). Az 54. és
az 56.abran lathatok a TG mérés soran kapott gorbék, valamint azok derivaltja
(DTG). A derivativ termogravimetriaval lehetévé valik a kis tomegvaltozassal jaro,
valamint a kozeli hémérsékleteken lejatszodd folyamatok megismerése. A DTG
gorbék esetén megjelen6 csucsokrol leolvashaté az a h6dmérséklet (Tmax), ahol a
leggyorsabb a tomegcsokkenés (WANG et al. 2008), ezt a h6mérsékletet termikus
bomlas h6mérsékletének is nevezziik.
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54.abra Vizsgalt PLA mintak TG gorbéje (A), bomlas kezdete (B), bomlas vége (C)

A mérési eredmények alapjan a bomlas kezdeti h6mérséklete sok, lagyitot is
tartalmaz6 mintanal is, a magasabb hdmérsékletek felé tolédott el. Az 1M_P, a 3C_P
és a 3C_P_UH anyagok kivételével, a moédositott politejsav mintak novekedést
mutatnak a termikus degradacié Kkezdeti homérsékleteiben (56.abra). A
legjelentdsebb valtozas a tisztdn MCC-t tartalmazo6 anyagok esetén figyelhet6 meg,
ahol a bomlas kezdeti h6mérséklete sorban 28,4; 29,7 és 20,9°C-szal né6tt a
kiindulasi anyag kezdeti bomldsi hémérsékletéhez képest. A legnagyobb
novekedést a cellulozt tartalmazé mintdk utidn az 5M_P mutatta 12°C-os
novekedéssel. A csak PEG400-at tartalmazé mintak is jobb héstabilitdstiak, mint a
kiindulasi anyag. Hasonlé hatast figyelt meg RODRIGUEZ-LLAMAZARES et al. (2012),
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PEG3350 alkalmazdsa soran PLA esetén. Az elvart novekedéshez Kképest a
montmorillonitot is tartalmazé minta hobomlisanak kezdeti homérséklete, a
montmorillonit 3t%-ig valé adagolasaig, alacsonyabb, mint a tiszta PLA
hébomlasanak kezdeti h6mérséklete. Mivel a montmorillonitot tartalmaz6 mintak
nyuldsa is nagy volt, mely feltételezi a polimer lancok nagyobb mobilitasat, az
alacsonyabb hébomlasi értékek is tulajdonithaték a magasabb mobilitdsu lancok
jelenlétének. A tendencia a hdstabilitas ndvekedésében mégis jol lathatd, mely a
rétegszilikat lemezek illékony anyagok diffazidjanak gatlasabdl, illetve a
nanokompozit feliiletén lejatsz6do, a véd6é zard réteget létrehozd, ablativ
Ujrarendez6désének, valamint a rétegszilikat nagy termikus stabilitasanak, a
lemezkék és a matrix kozott kialakul6 interakcioknak koszonheté (CHANG et al.
2003, KRISHNAMACHARI et al. 2007, CHow - Lok 2009, RODRIGUEZ-LLAMAZARES et al.
2012).
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56.abra A TG mérések eredményei
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57.abra DTG gorbék

A DTG gorbékbdl kitlinik (57.abra), hogy a mddositott politejsav mintak
egy lépcs6ben bomlanak, egy intenziv csucs jelentkezik a kozolt hd hatasara (a
tiszta PLA esetén a bomlds komplexebbnek ti{inik), a kiilonb6zd 6sszetevok
bomlasai nem kiilonithet6k el. Ennek egyik oka lehet az, hogy a cellulozt
tartalmazé mintdk esetén a celluléz és politejsav bomldsa kozel azonos
hémérsékleteken jatszédik le, jollehet Cao et al. (2013) ugy véli, az egy, jol
definialhato6 csucs jelentheti azt is, hogy a celluldz részecskék és a polimer matrix
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kozott erés hidrogénkotés jott 1étre. A montmorillonitot tartalmazé mintaknal a
montmorillonit bomlasa a montmorillonit jellegébdl adéd6an nem jelenik meg a
gorbéken, viszont a szerves feliiletmo6dosité anyag bomlasa sem kiilonithet6 el a
gorbe alapjan (meglehet, a kis mennyiségben valé jelenlét miatt). A Tmax egyediil az
1C és a 3C esetén mutat novekedést, a tobbi mintanal a Tmax csokkenése figyelhetd
meg. A tiszta politejsav mintahoz képest minden moédositott anyag degradacios
sebessége megnovekedett a mintara jellemzd Tmax hdmérsékleten, legnagyobb
mértékben az 1C, a 3C és az 5C mintdk mutattak termikus bomlasbeli sebesség
novekedést.

3.3.7 TEPESI MUTATO

Az 58.abra a négyzetmétertomegek segitségével Kiszamitott tépési
mutaték keresztiranyu és gyartasiranyu valtozasat szemlélteti a kiilonb6zd
Osszetételek esetén.
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58.abra Kiilonb6z6 mintak tépési mutatodja kereszt- és gyartasirdnyban

Az eredmények alapjan mind keresztiranyban, mind gyartas iranyban nétt a tépési
mutaté a kiindulds PLA tépési mutatdjahoz képest. A montmorillonitot 3 és 5t%-
ban tartalmazé mintak esetén figyelhetd6 meg a legnagyobb javulas (mely

88



10.13147/NYME.2014.001

statisztikailag szignifikdns) - gyartdsirdnyban sorban 625 és 717%-os,
keresztiranyban 142 és 166%-o0s novekedést mutatva a tiszta politejsavhoz képest.
Keresztiranyban szintén kimagaslo értéket mutat az ultrahanggal kezelt cellulozt
tartalmazé6 1C_P_UH jelzés(i minta is.

3.3.8 HUZASI JELLEMZOK

A mddositott politejsav féliak huazo- és szakitoszildrdsaga, az azokhoz
tartoz6 nyulasok, valamint a Young-modulus, és az igénybevétel soran abszorbealt
energia meghatarozasaval informacié nyerhet6 a politejsav alapu keverékek,
mikro- és nanokompozitok alkot6 elemei kozott 1étrejott interakcidkrol is.

Az 59-61. abran a gyartas és keresztiranyban kapott fesziiltség-nyulas
gorbék lathatok. A fesziiltség-nyulas gorbékbdl kitlinik, hogy mind a tiszta PLA,
mind pedig a mddositott PLA alapu fé6liak kiilonb6z6é tulajdonsagokkal
rendelkeznek gyartas és keresztirdnyban, melynek oka az eloszlatott részecskék
orientacidjaban, illetve a politejsav kristalyos fazisat alkoté szferolitok és az amorf
félia nem mutatott nyakképzddést a terhelés soran, kis nyulassal, plasztikus
deformaci6 nélkiil szakadt, mindkét iranyban a rideg anyagokra jellemz6, mig a
modositott folidk, néhany kivételtdl eltekintve a keresztiranyban, a folydshatarral
biro, szivos anyagokra jellemz6 fesziiltség-nyulas gorbét eredményeztek.
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59.abra Fesziiltség-nyulas diagram, keresztirany

89



fesziiltség (MPa)

10.13147/NYME.2014.001

30
[\k'\,—/ _\
| \
- ’ |
:g — tiszta PLA
2 10 N
- 5M_P
0 t
20 40 70
nyulas (%)

80

60.abra Fesziiltség-nyulas diagram, keresztirany, tiszta PLA, 3M_P és 5M_P
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61.abra Fesziiltség-nyulas diagram, gyartasirany
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62.abra Huzoszilardsagok kiilonb6z6 0sszetételek esetén
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63.abra Cstcsi nyulasok kiillonboz6 dsszetételek esetén
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64.abra Szakitdszilardsagok kiilonb6z6 dsszetételek esetén
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65.abra Szakadasi nyulasok kiilonbo6z6 6sszetételek esetén
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67.abra Abszorbealt energiak kiilonb6z6 0sszetételek esetén

A gorbék és diagramok altal megjelenitett adatok alapjan keresztiranyban
a legnagyobb huzdszilardsagot a PEG400-at, az MCC-t 1, valamint 3 t%-ban
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tartalmaz6 mintak mutatnak (62.abra). A kiindulasi anyag keresztiranyban mért
értékéhez képest ezek a novekedések nem szignifikansak. Bar az 5t%-ban PEG400-
at és az 1t%-ban MCC-t tartalmaz6é minta huzoszilardsaga a gyartasiranyban a
tobbi mintahoz képest kimagaslo, mégis a tiszta PLA mintahoz képest e két anyag
huzdszilardsaga is, sorban 7,26 és 5,42%-o0s csokkenést mutat.

A huzoészilardsaghoz tartoz6 nyulas (63.abra) ezzel szemben szinte
minden modositott anyag esetén novekedett, leszamitva az 5M_P és az 5C mintak
nyuldsat keresztirdnyban. Keresztiranyban a legnagyobb, 87,52; 84,77 és
112,84%-0s novekedés (p<0,05) sorban a PEG10, 5SM_P és a 3C_P_UH anyagoknal
jelentkezett. Gyartasiranyban a ndvekedés még nagyobb meértéki, egyediil az 5C
anyag nyuldsa nem valtozott szembetlin6en a tiszta PLA mintdhoz képest. A
legnagyobb csucsi nyulassal az ultrahanggal kezelt cellulézt 1 és 3t%-ban
tartalmazé mintdk rendelkeznek, ahol a noévekedés mértéke (p<0,05) eléri a
105,75 és 97,72%-ot.

A szakitoszilardag (64.abra) leszamitva a csak PEG400-at és az MCC-t 1 és
3t%-ban tartalmazé mintdkat, ahol enyhe névekedés figyelhet6 meg (sorban 6,3;
8,1 14,8; és 6,2 %-o0s), minden esetben csokkenést mutatnak keresztiranyban.
Gyartasiranyban, bar az 1C anyag szakitdszilardsaga joval a tobbi minta szilardsagi
értéke felett van, és majdnem eléri a tiszta PLA szilardsagi értékét, minden anyag
szakitoszilardsaga esetén nagyfoku csokkenés figyelhet6 meg.

A szakadasi nyulasok (65.abra) ezzel szemben erételjes javulast mutatnak
a kiindulasi anyaghoz képest. Keresztiranyban a legnagyobb javulads a 3M_P és az
5M_P anyagok esetén jelentkezett, ahol a javulas mértéke elérte a 2847 és 3328%-
ot. A tobbi modositott anyag (leszamitva az 5C anyagot) szintén novekedést mutat,
szembetlin6 a szakadasi nyulds novekedése az ultrahanggal kezelt celluldzt
tartalmazé mintaknal is (a cellul6z mennyiségének novekedésével sorban 444, 235
és 216% (p<0,05)). Gyartas iranyban minden anyag szakadasi nyulasa nétt, a
legkimagaslobb mértékben, ahol a valtozas szignifikdns, ez esetben is a 3M_P
(10295%-kal) és az S5M_P (13206%-kal) anyagoknal, valamint az 1C_P_UH
(10798%-kal), a 3C_P_UH (8211%-kal) és az 5C_P_UH (6485%-kal) anyagoknal.

A huzas sordn abszorbedlt energia (66.abra), mely jellemzi az anyagok
szivéssagat, a szakadasi nyulasokhoz hasonldan, illetve azokbol kifolydlag
nagymértékd, szignifikans javulast mutatott a montmorillonitot 3 és 5t%-ban (ahol
a novekedés 2230 és 2875%), valamint a PEG400-ban ultrahanggal kezelt cellul6zt
tartalmazé mintdk esetén (ahol a noévekedés a cellul6z mennyiségének
novekedésével sorban: 317, 124 és 157%). Keresztiranyban a javulas csak az 5C, és
az ultrahangos kezelés nélkiili cellulézt PEG400-zal egylittesen tartalmazo
anyagoknal maradt el. Az abszorbedlt energia mennyisége gyartasiranyban
minden anyag esetén nétt, legnagyobb mértékben, szignifikdns modon, akarcsak a
keresztiranyban, a montmorillonitot 3 és 5t%-ban (ahol a novekedés 4967 és
7455%), valamint a PEG400-ban ultrahanggal kezelt cellul6zt tartalmazé mintak
esetén (ahol a novekedés a cellul6z mennyiségének novekedésével sorban: 6443,
5517 és 3790%). Ahogy az a nagy plaszticitast mutaté anyagok esetén varhatd

94



10.13147/NYME.2014.001

volt, a Young-modulusok (67.abra) és a szakitoszilardsagok csokkenése figyelhetd
meg. A nagy szakadasi nyulassal rendelkez6 polimerekre mind jellemzd volt a
nyakképzddés, mely az egész mintan végig terjedt. A felkeményedés szakasza
azonban nem volt erételjes, a feszliltség jobbara egy konstans hatdron beliil
mozgott. Ennek oka feltételezhet6en a krisztallitokat alkoté lamellak féliahuzas
soran létrejott orientaltsaga okozta (COTTERELL et. al 2007). A Young-modulus a
keresztirany esetében is csokkent a kiindulasi anyaghoz képest, azonban az 1M_P
csak enyhe csokkenést mutat, csakdgy, mint a PEG5, 5M_P és 3M_P anyagok. A
huzévizsgalat soran a mintdk altal abszorbedlt energia megnovekedett, mely
novekedés Osszhangban van a szakadasi nyulas novekedésével. A legszivdsabb
anyagok a PEG 400-ban duzzasztott montmorillonitot és a PEG400 kozegben
ultrahanggal kezelt cellulozt tartalmazo politejsav matrixd anyagok. A szivdssag
novekedése 0Osszefliggésben all az erdsité fazis méretének csokkenésével
(CoTTERELL et al. 2007). A fajlagos feliilet novekedésével a matrix és a részecskék
kozott erdteljesebb hatarfeliileti kolcsonhatasok kialakulasara van lehetdség,
amennyiben a részecskék matrixban valé eloszlasa is megfeleld. A nagy feliiletnek,
illetve az erds hatarfeliileti interakcioknak kdszonhet6en a fesziiltség transzfer a
matrixbdl az erdsit6 részecskékre hatékonyabban val6sul meg (GURUN 2010).

A heterogén, részlegesen kristalyos polimerek deformaciéja meglehetésen
komplex folyamat, mivel kristalyos és amorf részek egyarant részt vesznek benne.
Az er6sit6fazis jelenléte, valamint hatdsa a kristdlyossagra és a morfolégiara
szintén nagy szerepet jatszik a polimer deformaciéjaban, szivossagaban. A
heterogén, részlegesen kristalyos polimer rendszerek esetén négy f6 deformacios
mechanizmusrol beszélhetiink: nyirasi folyas, mikroiireg, majd mikrorepedés
képzbdés (crazing), kavitacié és hatarfeliiletek elvaldsa (KiM - MICHLER 1998,
COTTERELL et al. 2007, GURUN 2010). E négy mikromechanikai deformacié altalaban
egylitt jelenik meg a terhelés soran, tobbnyire nyakképzddéssel, és az anyag
fehéredésével jar. A 68-71.abrakon optikai mikroszképos felvételek (polarizald
feltéttel) lathatok a vizsgalt mintak huzas el6tti és/vagy huzast kovetd allapotardl.
A Kkezdeti deformaciokat a huzds soran a nyirasi savok kialakuldsa okozta,
kiillonosképp az MMT tartalmi mintdk esetén. A montmorillonitot tartalmazo
mintak f6 deformaciés mechanizmusa a nyirasi folyas (mely mellett a crazing is
szerepet kapott), az MCC-t tartalmaz6 politejsav alapi mintdk esetén a dominalé
mechanizmus a crazing (mikroiireg, majd mikrorepedés képzdédés), mig az
ultrahanggal kezelt cellulézt tartalmaz6é mintak esetén a kavitaci6 és a nyirasi
folyas.
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68.abra Optikai mikroszképos felvétel a huzasnak kitett, montmorillonitot
tartalmazo6 mintaban kialakulé mikrorepedésekrdl
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A montmorillonitot tartalmaz6 mintak (68.abra) mindegyike hasonl6 viselkedést
mutatott, a fehéredéssel jaré nyakképzddés végig terjedt a befogott minta teljes
hosszan. A montmorillonitot és PEG400-at tartalmaz6é mintak nagy huzasi
energiaelnyel6 képessége a jo hatarfeliilleti interakcidknak, valamint a
montmorillonit kristalymorfoldgia m6dosité hatasanak kdszonhetd.

A csak cellul6z tartalmu (1t%) PLA alapt kompozitok fénymikroszkopos
felvételei lathaték a 69.abran, nyujtas el6tt és nyujtast kovetden. A tonkremenetel
kozelében a mikrorepedések silirlisodést mutatnak. A szakadast nem a
hatarfeliiletek elvalasa okozta, hanem a matrix gyengesége. A 69.abran jol lathato,
hogy a repedés a cellul6z részecskében folytatodik és hogy annak ttja jelentésen
megnovekedett. Ezt alatdmasztja, hogy a tisztan cellulézt tartalmazé mintak esetén
(az 5C anyagtdl eltekintve keresztiranyban) is novekedést mutat a terhelés soran
abszorbealt energia, mind kereszt-, mind gyartasiranyban. Az 1t%-ban cellulézzal
és PEG400-zal mddositott félia huzas el6tt és huzasi utani felvétele lathatd a
70. abran. A felvételek alapjan a minta tonkremenetele hasonléképp ment végbe
mint a csak cellulézt tartalmazé minta estén.

Az ultrahanggal kezelt cellulozt és poli(etilén-glikol)-t tartalmazé mintak
esetén a f6 deformaciés mechanizmust a kavitaciénak tekintheté deformacid
okozza. A 71.abran az 1C_P anyag fénymikroszkopos felvétele lathato, a nyujtast
megel6zd és nyujtast kovetd allapotrol. A felvételeken jol lathatd, hogy huzas
iranyaval parhuzamosan tliregek képzddtek. Az liregképzddést azonban nem a
hatarfeliiletek elvalasa idézte eld, mint az megszokott, hanem a celluldz részecske
fesziiltség koncentralasa, majd a fesziiltség novelésével bekovetkezd torése, és a
két, vagy tobb rész egymastol valé eltavolodasa a tovabbi hiizas hatasara. A PEG-et
és cellulézt tartalmazé mintdk esetén a magas energia abszorpciot ez a jelenség
okozza. A poli(etilén-glikol)-ban ultrahanggal kezelt cellul6zzal médositott
mintaknal ezen feliil, a részecskék kis méretébdl, és nagy fajlagos feliiletiikbdl
kifoly6an, a nagyobb mértékii fesziiltség transzfer tovabb noévelte az anyagok
huzasi energia elnyelését, szivossagat.
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T

69.abra Optikai mikroszképds felvétel a huizas el6tti allapotrol (fent) és htizasnak
kitett (kdzépen, lent), 1t% celluldzt tartalmazo
mintaban kialakulé mikrorepedésekral
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T

70.abra Optikai mikroszképds felvétel a huizas el6tti allapotrol (fent) és htizasnak
kitett (kozépen, lent), 1t% cellulézt és PEG400-at tartalmaz6 mintarol
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71.abra Optikai mikroszképds felvétel a huizas el6tti dllapotrol (fent) és htizasnak
kitett (kdzépen, lent), 1t% ultrahanggal kezelt cellul6zt és PEG400-at tartalmazé
mintaban kialakul6 tiregekrdl

100



10.13147/NYME.2014.001

3.3.9 PASZTAZO ELEKTRONMIKROSZKOPIA (SEM)

A pasztazo elektronmikroszkopia segit megismerni az anyag tonkremenetele soran
bekovetkezé mikromechanikai deformaciokat. A 72-76. abrakon a moédositatlan
és a modositott politejsav folidk szakadasi feliiletérdl késziilt SEM felvételei
lathatok. A 72.abra jol bemutatja a tiszta politejsav rideg torési feliiletét (a
felvételen lathaté repedések a feliillet aranyozasanak sériilése, mely a PLA
besugarzasa soran, annak érzékenysége miatt bekovetkezd térfogat ndovekedés
eredménye). Az 5t% PEG400-at tartalmazé minta feliilete mar mozgalmasabb, nem
olyan sima, mint a tiszta PLA anyag torési fellilete, a PEG10 anyagnal pedig a
plasztikus deformacid egyértelmii jelei is megmutatkoznak. A montmorillonitot és
PEG400-at tartalmaz6 mintak SEM felvételei (73.abra) is nagyban eltérnek a tiszta
PLA anyagétdl. Ezeknél az anyagoknal, ahogy azt a fénymikroszkdpos felvételek is
jol mutattdk, a f6 deformacioés folyamat a nyirasi folyas, illetve a crazing. Az 1M_P
anyagnal jol megfigyelhetdk a huzas soran a huzofesziiltség irdnyara merolegesen
kialakulé, az amorf tartomdny rendezetlen polimerszalaibél Kkeletkezett
nagyszilardsaga szalak. A 3M_P és az S5M_P anyagok esetén lathat6 az
liregképz6dés és az erdteljes fibrilldlodas is (73.abra). A tisztan celluldozt
tartalmazé mintadk 6sszhangban a huzévizsgalat eredményeivel elsésorban a rideg
torésre jellemzo feliilettel rendelkeznek (74.abra), mig a PEG400-at is tartalmazo
mintdk mar a plasztikus deformacié jeleit is mutatjak a lagyité jelenlétének
koszonhet6en (75.abra). A torési feliileteken jol lathatok a cellul6z részecskék,
csakigy, mint az ultrahanggal kezelt cellul6zt tartalmazé mintak esetén (76.abra).
Az ultrahangos kezelés hatasara a teljes részecske mennyiség méretének
csokkenése nem kovetkezett be, ugyanakkor a TEM felvételek és a mechanikai
tulajdonsagok nagyfoku eltérése azt mutatja, hogy az ultrahangos kezelés hatasara
arészecskék egy részének mérete jelentdsen lecsokkent.
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D 165Pa

72.abra SEM felvételek a tiszta PLA, a PEG5 és a PEG10 mintakrol
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LUOEV T 20k BSEID 15Pa

73.abra SEM felvételek az 1M_P, a 3M_P és az 5M_P mintakrol
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BSE3D 15Pa

2400 20 0k %2 10x BSEID 15Pa

74.4abra SEM felvételek az 1C, a 3C és az 5C mintakroél
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75.abra SEM felvételek az 1C_P, a 3C_P és az 5C_P mintakrél
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1.20k BSE3ZD 15Pa
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76.abra SEM felvételek az 1C_P_UH, a 3C_P_UH és az 5C_P_UH mintakrdl
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3.3.10 ViZGOZZARAS, VIZGOZ SZORPCIO

A kiilonféle gazok, vizg6zok polimer filmen valé atjutdsa harom lépésben
zajlik. Els6ként a molekulak szorbeal6dnak és oldédnak a film feliileti fazisaban. Az
anyagba behatolt, oldédott molekuldk diffizié utjan athaladnak a polimeren, majd
a film alacsony parcialis nyomasu oldalan a molekulak deszorpcidja kovetkezik be
(SORRENTINO et al. 2006). A gaz, vizgdz molekulak athatolé képességét az anyagban
a molekuldk oldékonysaga és diffaziés képessége hatdrozza meg, melyek
mindegyike fiigg a szabadtérfogat mennyiségétdl és mindségétdl. Az oldékonysagot
(szorpciot) els6sorban a polimer és a gaz molekuldk kozotti interakcidk, mig a
diffzios képességet a gaz, vizg6z polimer fazisban valé mobilitdsa szabja meg
(CHOUDALAKIS — GOTSIS (2009)). A diffuizio tulajdonképpen a szabadtérfogat lyukak
véletlenszer(i Ujrarendez6désének eredménye. A lagyitok hatasara a
polimerekben altalaban nd lancok mobilitasa, n6 a szabadtérfogat (DLUBEK et al.
2003), mely noveli a polimer atereszt6képességét, igy nem meglepd, hogy a 10t%-
nyi PEG400 nagymértékben noévelte a PLA fdlia altal ateresztett vizgdz
mennyiségét (77.abra). A nanolemezek alkalmazasaval egyrészt csokkenthetd a
szabadtérfogat lyukak szdma a Kkorlatozottabb szegmensmozgasoknak
(SORRENTINO et al. 2006, ANILKIMAR et al. 2008, LAGARON - FENDLER 2009). A
montmorillonit lemezek, sorban az erdsitéanyag mennyiségének novelésével 20;
49 és 59%-kalcsokkentették lagyitott politejsav folidk vizg6zateresztését. Az MMT
alkalmazasaval érvényesiilt a labirintushatas, a nanolemezek fékezték a vizgdz
molekulak atjutasat az anyagon keresztiil. Meglep6 modon mégsem az MMT okozta
a legnagyobb javulast, hanem az ultrahanggal kezelt cellul6z, mely legnagyobb
mértékben 1t%-ban alkalmazva ndévelte a vizgdzzarast, mind a lagyitott, mind a
tiszta PLA-hoz képest, rendre 192 és 71%-kal. Az ultrahangos kezelés nélkiili
celluléz részecskéket és PEG400-at tartalmaz6 anyagok zardtulajdonsaga szintén
jelent6s javulast mutatott, a sima MCC tartalmiak esetén azonban romlas
jelentkezett. SANCZHEZ-GARCIA és LAGARON (2010) hasonléan magas javulast ért el
savas hidrolizissel eldallitott celluléz tlikristalyokkal ahol az 1t%-nyi CNW a
vizgbzzarast 64%-kal, 3t% 78%-kal és 5t% 82%-kal novelte a mddositatlan PLA
mintahoz képest. SANCZHEZ-GARCIA és LAGARON (2010) ezt a nagymértéki javulast a
magas Kkristalyossagu cellul6z részecskék altal 1étrehozott ,nanopajzsnak”, illetve a
mintak altal megkotott vizgéz szabadtérfogat csokkentd hatdsdnak tudtak be.
Mivel az itt vizsgalt, cellulozt és PEG400-at egyiittesen tartalmazé mintak
minimalis vizgbézt kotottek meg, és mivel a lancok mobilitasa is feltételezetten
nagy, melynek kovetkeztében sem a megkotott vizgdz sem a lancok fékezett
mozgasa nem okozhatta a szabad térfogat csokkenését, a zaroétulajdonsagok
javulasa sokkal inkabb a koztiik és a matrix kozott 1étrejott erds hatarfeliileti
interakciéknak koszonhet6k, melynek kovetkeztében feltehetéen mar nincs
lehet6ség Gjabb interakciok létrejottének a polimer és a vizgézmolekula kozott. Az
ultrahanggal kezelt cellulozt tartalmaz6 PLA félidk esetén a tovabbi
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vizg6zzarasbeli novekedést okozhatta a SANCZHEZ-GARCIA és LAGARON altal
feltételezett magas kristalyossagi foku cellul6z ugynevezett nanopajzs hatasa.
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77.abra A kiilonb6z6 6sszetételli mintak vizgézateresztése (valamint a vizsgalt
mintak vastagsaga)

A 78.abran a vizglzateresztés vizsgalata soran mért tomegvaltozas
lathat6é, mely a harmadik vizsgalati nap értékeit mutatja. A legkevesebb vizgdzt,
ahogy az abran lathaté, az 1C_PU, a 3C_PU és az 5C_PU kototte meg. A CNW hasonlé
hatasat figyelte meg PLA matrix esetén LUIZ DE PAULA et al. (2011) is. Erdekes
modon az MCC-t tartalmazé mintak is kisebb tomegvaltozast szenvedtek el a tiszta
PLA-hoz képest, az MMT-t tartalmazok ellenben tobb nedvességet kotottek meg,
mely az MMT hidrofil tulajdonsaganak tulajdonithat6. A szorpci6 mértékét
meghatarozza az alkotok kozott létrejott interakciok szama és erdssége. Az
ultrahanggal kezelt cellul6zt tartalmazé PLA feltehetden ,telit6dott” a PEG400-zal
és a celluléz részecskékkel, igy nem volt képes a vizgéz kimutathaté mértéki
megkotésére, ezen feliil a cellulé6z részecskék a WAXD szerint is megndvekedett
kristalyossaguiak, mely hidrofébitasuk novekedéséhez vezethetett, mely tovabb
csokkentette a vizfelvevé képességet.
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78.abra A kiilonb6z6 dsszetételli mintak tomegvaltozasa 3 nap elteltével, 28°C-os,
85%-os relativ paratartalmu kézegben
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4 (SSZEFOGLALAS

A Kkutatds soran Omledékes eljarassal politejsav alapid kompozit,
nanokompozit féliak eldallitdsa tortént, celluléz (mikrokristalyos celluléz és
ultrahanggal kezelt mikrokristalyos cellul6z) és montmorillonit erdsitéanyagokkal,
valamint poli(etilén-glikol) lagyitoval. A modositas célja a politejsav ridegségének
csokkentése, termikus stabilitasdnak novelése és zarétulajdonsagainak javitasa
volt.

A TEM felvételekbdl kideriilt, hogy a mikrokristalyos cellul6z PEG400-ban
valé ultrahangos kezelésével, a savas hidrolizist mell6zve is allithatok el6 cellul6z
nanokristadlyok, melyek nagy hatast gyakorolnak a PLA tulajdonsagaira.
Felvételekb6l megallapithat6, hogy minél kevesebb volt a PEG400-MCC celluléz
koncentracidja, az ultrahangos kezelés annal eredményesebbnek bizonyult. A
montmorillonitot tartalmazé6 féliak esetén a TEM felvételek alapjan a PEG400
jelenlétével, az alkalmazott feldolgozasi paraméterek mellett elérheté6 a homogén
eloszlas és a rétegszilikat agglomeratumok delaminalédasa a PLA matrixban. A
legnagyobb mértékii exfoliacidt az 1t%-ban MMT-t tartalmazé minta, majd a 3t%-
ban MMT-t tartalmaz6 minta mutatta. Az 5t%-os MMT koncentracid esetén, ahogy
az a rontgen diffraktogramrol is leolvashaté volt, az interkaldlt és exfolialt
szerkezet jott 1étre. A WAXD alapjan az 1 és 3t%-os MMT tartalmud kompozitoknal
szintén tartalmaz az anyag nem tokéletesen szétvalt lemezeket, de azok hanyada
joval kevesebb, mint az 5SM_P esetén. A PLA/montmorillonit tarsitdsok esetén
valddi nanokompozitokrol beszélhetiink, mig a PLA/ultrahanggal kezelt cellul6z
tarsitasok esetén egy hibrid, nanokristalyokat és mikrokristalyokat is tartalmazé
rendszerrdl. Az FT-IR spektroszkdpia eredményei alapjan a politejsav és az
erdsitéfazisok (mind a celluldz és a montmorillonit) kozott valodi kapcsolat alakult
ki, az intermolekularis kotéseket feltételezhet6en H-kotésék okoztak.

A WAXD és DSC eredményekbdl kidertiilt, hogy a feldolgozas soran a relativ
gyors hiités eredményeként az anyagban nagy amorf frakcié maradt vissza,
azonban a DSC vizsgalatok szerint a modositott mintak, kivéve a csak MCC-t
tartalmazok, az els6 felfités soran is nagyobb mértékben voltak képesek a
kristalyosoddsra mint a tiszta PLA, koészonhet6en a PEG400 lancmobilizaléd
hatasanak és az erdsit6 fazis gécképzd hatasanak. A kristalygocképzd hatas a
feldolgozashoz képesti lassabb hiités utan egyértelmiibb, ekkor az 5t%-ban
montmorillonitot tartalmazé mintak Kkristalyossaga megkozelitette a PLA
maximalis Kristalyossagat. A tiszta MCC kivételével az erdsitéanyagok nem
befolyasoltadk szembet{in6en a matrix livegesedési hémérsékletét. A tiszta MCC
feltételezhet6en korlatozta a polimerlancok mobilitasat, melynek kovetkeztében a
Tg sorban az erdsitdanyagtartalommal: 16,4; 16; és 14,9°C-szal nétt. A
hidegkristalyosodas hémérséklete, hasonl6 okbdl kifolydlag, csak a tisztan MCC-t
tartalmazé mintaknal ndétt, a lagyitot is tartalmazé mintdkndl, a lancok
megnovekedett mobilitdsanak koszonhetéen a T. értéke minden esetben
alacsonyabb hémérsékletek felé tolddott el. Az olvadasi hdmérsékletek szintén
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nem valtoztak nagymértékben, azonban a tiszta PLA DSC gorbéjén lathaté a
polimorfiara utalé kettds csucs esetén a dominalé olvadasi csucsot kisérd csucs
intenzitasanak csokkenése figyelhet6 meg, kilonoésen az MMT-t tartalmazo
mintakndl, de a kezelt, illetve kezeletlen cellulézt és PEG400-at is tartalmazdé
mintakndl szintén, mely az alacsonyabb szamu tokéletlen kristaly jelenlétére, a
PLA kristalyok rendezettebb kristalyszerkezetbe valé elhelyezkedésére utal. Az
UV-VIS eredményekbdl is kideriilt, hogy az 1M_P esetén a legnagyobb foku a
delaminalodas, illetve feltételezhetd az MMT lemezkék kristalygdcképzd hatasabol
létrejovo szferolit méret csokkent6 hatas, mivel az a tiszta PLA-hoz (79,7%) képest
nagyobb transzparenciaju (82,1%). A cellul6zt tartalmaz6 mintak koziil a legkisebb
transzparencia csokkenést az 1t%-ban ultrahanggal kezelt cellul6zt tartalmazé
minta mutatta, mely az ultrahangos kezelés hatasanak tulajdonithaté.

A TG vizsgalat eredményei szerint a bomlas kezdeti h6mérséklete sok,
lagyitét is tartalmazo6 mintanal is, a magasabb hémérsékletek felé tolodott el, az
IM_P, a 3C_P és a 3C_PU anyagok kivételével. Akarcsak az iivegesedési
hémérséklet esetén, a legjelentésebb valtozas a tisztdn MCC-t tartalmazé
anyagoknal figyelhet6 meg, ahol a bomlas kezdeti hdmérséklete sorban az
erdsitéanyag tartalommal 28,4; 29,7 és 20,9°C-szal n6tt a mddositatlan politejsav
kezdeti bomlasi hémérsékletéhez képest. A legnagyobb ndvekedést a cellulozt
tartalmaz6 mintak utan az 5M_P mutatta 12°C-os novekedéssel. A DTG gorbék
alapjan a Tmax egyediil a 1C és a 3C esetén mutatott névekedést, a tobbi mintanal a
Tmax csokkenése volt megfigyelhetd.

A téplszilardsagi eredmények alapjan mind keresztirdnyban, mind
gyartas iranyban ndétt a tépési mutaté a politejsav tépési mutatéjahoz képest. A
legnagyobb javuldas a 3M_P és az 5M_P esetén jelentkezett - gyartasiranyban
sorban 625 és 717%-o0s, keresztiranyban 142 és 166%-os novekedést mutatva a
tiszta politejsavhoz képest. Keresztiranyban szintén kimagaslo6 értéket mutatott az
1t%-ban ultrahanggal kezelt cellulézt tartalmaz6 PLA félia is. A huzdévizsgalat
eredményeként kapott fesziiltség-nyulas gorbék alapjan a politejsav foliak eltérd
tulajdonsagokkal rendelkeznek gyartas és keresztirdnyban, mely a diszpergalt

V4

W4

huzé- és szakitdszilardsag, (valamint a Young-modulus is) a legtobb esetben
csokkent, azonban az azokhoz tartozé nyulas sok esetben ndétt. A
huzészilardsaghoz tartoz6 nyulas keresztiranyban csaknem minden médositott
anyag esetén novekedett, legnagyobb mértékben a PEG10, az S5SM_P és a 3C_PU
anyagoknal sorban 87,52; 84,77 és 112,84%-kal. A nyulds novekedése
gyartasiranyban még nagyobb mértékii volt. A legnagyobb csucsi nyulassal az
ultrahanggal kezelt cellulézt 1 és 3t%-ban tartalmazé mintak rendelkeztek, ahol a
novekedés mértéke elérte a 105,75 és 97,72%-ot. A huzdszilardsaghoz tartozé
szakadasi nyulasok még nagyobb ndvekedést mutattak a tiszta PLA-hoz képest.
Keresztiranyban a legnagyobb javulds a 3M_P és az 5M_P anyagok esetén
jelentkezett, ahol a névekedés mértéke elérte a 2847 és 3328 %-ot. Nagymértékl
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novekedés volt megfigyelhet6 az ultrahanggal kezelt cellulézt tartalmazé
mintaknal is (a cellul6z mennyiségének novekedésével sorban 444, 235 és 216%).
Gyartas iranyban minden anyag szakadasi nyulasa nétt, a legkimagaslobb modon, a
szakirodalmakban ez idaig nem regisztralt mértékben, a 3t%-ban (10295%-Kkal) és
az 5t%-ban (13206%-kal) montmorillonitot tartalmaz6 anyagok esetén, valamint
az 1t%-ban (10798%-kal), a 3t%-ban (8211%-kal) és az 5t%-ban (6485%-kal)
ultrahanggal kezelt cellulézt tartalmaz6 anyagoknal. A nagy szakadasi nyulassal
rendelkez6 polimerekre mind jellemz6 volt a nyakképzddés, mely az egész mintan
végig terjedt. A felkeményedés szakasza azonban nem volt erételjes, melynek oka
feltételezhetéen a krisztallitokat alkoté lamelldk féliahuzas soran létrejott
orientaltsdga volt. A mddositott politejsav alapi mintdk esetén a dominalé
mechanizmus a crazing (MMT-t, MCC-t tartalmazd) és a kavitacio (cellulézt és
PEG400-at tartalmazé), noha a kezdeti deformacidékat a hizds sordn a nyirasi
savok kialakulasa okozta, kiilonosképp az MMT tartalmu mintak esetén. A celluléz
PEG400-ban torténd ultrahangos kezelésével és a montmorillonit PEG400-ban valé
duzzasztasaval, valamint a megfelel6 diszperziot és disztribuciot lehetévé tévd
feldolgozasi paraméterekkel, a huzo igénybevétellel szemben szivosan viselkedd
politejsav alapu félia nyerheté.

A kutatas soran alkalmazott nano-, illetve mikrométeres erdsitéanyagok és
poli(etilén-glikol)  segitségével kiilonb6zd  tulajdonsagu és  kiilénb6zd
felhasznalhat6saga politejsav alapi kompozitok eléallitdsara keriilt sor. A
modositassokkal kiszélesithet6 a politejsav csomagolodipari alkalmazasi kore is. A
ridegség csokkentésével hosszabb élettartamu tasakok, tdskak, héformazott
csomagoldeszkozok alakithatok ki, el6segithetd a PLA extruzids bevonatként valo
alkalmazasa. Az erdsitéanyagok altal nagyobb vizgézzaré képességet adva az
anyagnak, novelhet6 a nedvességre érzékeny, PLA-ba csomagolt termékek polc
ideje is.
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5 TEZISEK

1. Ultrahangos roncsolassal poli(etilén-glikol) (Mw=400) kozegben,
eredményesen allithat6 elé mikrokristalyos cellul6zbdl tovabbi vegyszerek
adagolasa nélkil celluléz nanokristaly. A PEG400-ban val6é ultrahangos
kezeléssel a cellul6z nanokristalyok szferolit megjelenésliek lesznek. Az
ultrahangos kezelést kovetéen nincs sziikkség a nanokristalyok
szuszpenziobdl valo kinyerésére, azok kozvetleniil felhasznalhaték a PLA
modositasahoz.

2. A politejsav folia ridegsége jelent6sen csokkenhet6 kis mennyiségi
PEG400-ban ultrahanggal kezelt cellul6zzal. Amellett, hogy az 6dmledékes
eljarassal el6allitott hibrid anyag szivéssaga nagymértékben javul, az
atlatszdosaga és hostabilitasa kielégité marad. 1t%-nyi ultrahanggal kezelt
cellul6zzal mind a lagyitott PLA, mind a tiszta PLA f6lia vizg6zateresztése
szamottevden csokkenthetd.

3. Az optikai mikroszkdpos felvételek segitségével megallapitasra keriilt, hogy
mig az ultrahangos kezelés nélkiili cellulézt tartalmaz6é mintdknal a f6
deformaciés mechanizmus a crazing, addig az ultrahanggal kezelt celluldzt
tartalmazé mintdk esetén az Uregképzddés, melyet azonban nem a
hatarfeliiletek elvalasa, vagyis a hatarfeliileti interakciék megsziinése okoz,
hanem a celluldz részecskék kohézids szakadasa.

4. A montmorillonittal val6 moddositas esetén a PEG400 alkalmazasaval
otvozhet6k az oldoszeres és az 6mledékes nanokompozit eldallitas eldnyei.
A PEG400-at alkalmazva ugyanis nincs sziikség oldészerre, mivel az MMT a
folyékony halmazallapoti poli(etlén-glikol)-ban is képes a nagyfoku
duzzaddasra, mely elGsegiti a rétegek szétvalasat. A PEG400-ban duzzasztott
organofilizalt montmorillonitot tartalmaz6 PLA nanokompozit az
omledékes feldolgozast kovetden exfolidlt, illetve interkalalt szerkezetd. Az
MMT és PEG400 egyiittes alkalmazasaval igy jelent6sen novelhet6 a PLA
plasztikus deformacioja, atlatszésaga, kristalyossaga és csokkenthetd a
PEG400-zal lagyitott PLA vizg6zateresztése.
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7 ROVIDITESEK JEGYZEKE

AHc
AHp°
ATBC
CL
CNC
CNW
CW
CSF
DEG
DMA
DMAc
DSC
DTG
FD
FT-IR
HDPE
HDT
IR
LA
LDPE
LLDPE
MCC
MEE
MFC
MMT
Mw
MWCNT
NCC
NFC
NPCC

kristalyosodasi entalpia (J/g),

100%-osan kristalyos anyaghoz tartozo entalpia (J/g)

acetil-tributil-citrat
kaprolakton

cellul6z nanokristaly

cellul6z nanotiikristaly

ellul6z tlikristaly

celluldz fibrilla

dietilén-glikol

dinamikus mechanikai analizis
N,N-dimetilacetamid
differencialis pasztazo kalorimetria
derivativ termogravimetria

fagyasztvaszaritas

Fourier-transzformacids infravoros spektroszképia

nagystiriségl polietilén
lehajlasi h6mérséklet
infravoros

tejsav

kisstiriiségli polietilén

kis sliriség(, linearis polietilén
mikrokristalyos cellul6z
dipolioxietilén-alkil-metilammonium-kation
mikrofibrillalt cellul6z
montmorillonit
molekulatomeg

tobbfalu szénnanocsd
nanokristalyos cellul6z
nanofibrillalt cellul6z

nanométeres kicsapatott kalciumkarbonat
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ODA
OLA
OMMT
PBAT
PC
PCL
PDLA
PDLLA
PEG
PEO
PET
PHBV
PHEE
PLA
PLLA
PP
PPC

oktadecilammoénium-kation

oligo tejsav

organofilizalt montmorillonit
poli(butilén-adipat-tereftalat)
polikondezacids polimerizacio
poli(€-kaprolakton)

poli(D- tejsav)

poli(L,D- tejsav)
poli(etilén-glikol)
poli(etilén-oxid)
poli(etilén-tereftalat)
poli(hidroxi-butirat-kovaleriat)
poli(hidroxi észter-éter)
politejsav

poli(L- tejsav)

polipropilén
poli(propilén-karbonat)

parts per hundred

polisztirol

poli(vinil-klorid)
poli(vinil-alkohol)
gylrifelnyitasos polimerizacio
hexadecil-tributil-foszfénium-katon
oktadecil-trimetil-ammodnium-kation
pasztazo elektronmikroszkdpia
egyfalu szénnanocsd
tributil-citrat
hidegkrsitalyosodasi h6mérséklet
transzmisszios elektronmikroszkdpia
livegesedési hdmérséklet
termogravimetria

olvadasi hOmérséklet
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Tmax

Tons
TPS
WAXD
XRD

Xc

termikus bomlas maximalis h6mérésklete
hébomlas kezdeti h6mérséklete
termoplasztikus keményitd

nagyszogl rontgendiffrakcio

rontgendiffrakcio

kristalyossag (%)
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