MUANYAGFAJTAK ES KOMPOZITOK

Uj tavlatok a bioalapt mianyagok szamara

Német kutatok a politejsavak (PLA) szerkezetének mndpsitdsaval un. hibrid blokk-
kopolimerek kifejlesztésével probalnak niiszaki célokra alkalmas tejsavakat Iétrehozni.
Egy masik munkaban a ,jo 6reg” celluléz-acetatot tasitottak polipropilénnel (PP), a PP
z6ldebbé tétele céljabol.

Targyszavak: biofanyagok; cellul6z-acetat; polipropilén; kompaund;
politejsav; molekulaszerkezet.

A megujulé biomasszabdl @&llitott mianyagok a vilagon felhasznélt dsszes
miianyag egyre nagyobb részaranyat képezibrefdlzések szerinh mai 1,4 millié
tonnara becsult igények néhany éven belil 6 miidnara ndvekednekdz un.
biomianyagok tulajdonsagai egyre javulnak. Kezdetbeketzezinte kizarélag cso-
magolasra alkalmaztak, és arra torekedtek, hodyasehalas utan természetes korl-
mények kozott minél révidebb ddalatt lebomoljanak. Ma mar joval szélesebbek a
felhasznélasi tertletek, és az ilyen polimerek dotgtos fejlesztése alkalmazasukat
még esetleges imzaki mianyagként is valoszisiti. Ezt célozzdk a Celanese Corp.
(Dallas, USA) cellul6z-acetattal vegzett kisérlé&gia németorszagi Fraunhofer Intézet
miianyagok alkalmazasaval foglalkoz6 részlege (Frai@mhastitut fir Angewandte
Polymerforschung, IAP, Potsdam-Golm), ahol a pjsite modositasaval ennek a po-
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Visszatér-e a j6 6reg celluléz-acetat?

A celluloz-acetat (CA) az egyik legkorabbiiemyag, tébb mint 100 éve ismerik.
A 20. szazad elejélt annak kdzepéig ez volt a leggyakrabban alkalmanatanyag.
Szemuvegeket, bizsukat, divatkiegésizét, fogantyakat, dobozokat, jatékokat, haztar-
tasi eszkozoket készitettek dlel Ezt szamos j6 tulajdonsaga tette |6hét a beble
készitett termékek atlatszok, csillogd a fellletéakpolimernek viszonylag nagy az
Utésdllésaga, a vegyszerallosaga, kevéssé érzékésrlltségrepedezésre; villamo-
san szigetel, de az elektrosztatikus toltést gyordaeszti; kdnnyen szinezbietol
nyomtathatd, bevonhatdé, ragaszthato. Alapanyagallaloz — amelybl acetilezéssel
és azt kovet részleges hidrolizissel allithat@el korlatlanul rendelkezésre all. Uve-
gesedési dmerséklete (J-értéke) 160-180 °C kdzott van, joval magasabbt mieg-
tébb biopolimeré (a politejsave pl. 55-60 °C). Macikai és termikus tulajdonsagai
dsszevethék a polipropilénével (PR)L. tablazat)
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1. tablazat

Néhany biopolimer és egy PP kopolimer mechanik&e#maikus tulajdonsagai

Tulajdonséag Egység cA PLA? PHA® PP
Huzdszilardsag MPa 54,24 25,9 25 16
Szakadasi nyulas % 9,7 8,1 4 31
HGzomodulus MPa 2598 2980 3000 1122
E-modulus MPa 2737 2850 2000 1109
Hajlitoszilardsag MPa 59,5 44 40 24,3
1zod (itésallosay J/m 96 144 26 81
HDT® °C 77 65 77 90

Y celluléz-acetat, XACE 122, Celanes®;politejsav, Ingeo 3801X, NatureWork¥; poli(hidroxi-
alkanoat), Mirel 1003-F1005; Metaboli¥;polipropilén, kopolimer, Lyondell Baset;hornyolt proba
testen mérve” 0,45 MPa terhelés alatti behajléntérséklete.

A CA tulajdonsagait kondy médositani, mas polimerek hozzakeverésével,
kompaundalassaEredetileg 50 °C-os HDT értékét pl. akar 100 °Gsrkehet névelni.
Biodegradalhatésaga a ,tartds”-t6l, (lebomlasaXkigv alatt kovetkezik be) a ,.kom-
posztalhat6” besorolasicASTM D6400vagy EN 14995szabvany szerint vizsgalva
180 nap alatt épul le) varialhato.

A CA-t gyarté Celanese cég kutatdi azt vizsgalkalgy hogyan lehetne a PP-t
CA-val tarsitani.Egy ilyen keverék ,zoldebbé” tenné @diajalapu PP-t (kevesebb
fosszilis energiaforrast hasznalnanak fel, emetistikkenne a szén-dioxid-emisszio
is.) Vizsgaltak a lagyitok hatasat; a keverékekigigana Aldrich cég dietil-ftalatjat
(DEP) és (a ftalatok kordli vita miatt) élelmiszmaii alkalmazasra is engedélyezett
triacetinjét (TA, szinonimdi: 1,2,3-triacetoxi-prp, 1,2,3-triacetil-glicerol, gliceril-
triacetat) vitték be. A polimerkeverékekben a LyelhdBasell egy autdiparban alkal-
mazott PP kopolimerjét hasznaltdk fel (folyasi saa2i0 °C-on 2,16 kg terheléssel
mérve 21 g/10 min). A keverékek egy részébe kornghiatlészert is adagoltak. Va-
lamennyi keveréket kétcsigas laboratoriumi extrbdarkészitették el.

A 20, 28, 30 vagy 32% DEP-t tartalmazé CA mechariikajdonsagai arra utal-
tak, hogy a lagyit6 mennyiségének novelése jésem csokkenti a froccsontott proba-
testek huzoszilardsagat, huzé- és hajlitomodulugéeli viszont az Utésallésagot és a
szakadasi nyulast. A lagyito tipusanak kisebbenjgdége. AzL. branlathato, hogy
a TA-val és a DEP-vel lagyitott mintak szilards&gamodulusai gyakorlatilag azono-
sak voltak, de a DEP-vel lagyitott mintaknak a agal és hornyolt probatesten mért
Charpy utésallésaga kicsit magasabb volt.

A PP ebsitésére alkalmazott Uvegszalakat tobb helyen péébéellulozszalakkal
helyettesiteni. Ennek @lye lenne a biobazisu anyagok magasabb részarakgem-a
paundokban, tovabba a kompaunddkiiségének csdokkenése. A Celanese kutatocso-
portja ezzel szemben a CA-t mirirl lagyulo nianyagot prébalta tarsitani a PP-vel.
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1. 4bra Azonos mennyiségd A-val és DEP-vel lagyitott CA egymashoz viszoaitit
mechanikai és termikus tulajdonsagai

A polimerkeverékek alapja a megjelolt PP kopolimelt, amelyet 20, 25 vagy
50% CA-val dolgoztak dssze. A keverékek egy részéisszeférhéséget javitd ada-
lekot is adtak (X1C és X2C). Az elkészitett keveleksszetételét 2 tablazatszem-
lelteti. A tiszta PP-t és tiszta CA-t ugyanolyaiddgozasi niiveleteknek vetették ala,
mint a keverékeket, és ezek utan hasonlé6 médomdlizk a tulajdonsagaikat, ame-
lyek a 2. abran lathaték. Ugyanezeknek a keverékeknek a huzémedults a
hajlitomodulusa MPa-ban a kovetkerolt: CA: 1580, 1720; PP: 1120, 1100; 20%:
1250, 1340; 25%: 1180, 1200; 25% w/X1C: 1190, 13B¥ w/X2C: 840, 870; 50%
w/X1C: 910, 1000.

2. tablazat
A vizsgalt celluléz-acetat (CA), PP és keverekeiklgse
Jelolés Osszetétel
CA tiszta cellul6z-acetat
PP tiszta polipropilén
20% PP 20% CA-val
25% PP 25% CA-val
25% w/X1C PP 25% CA-val + X1C adalékkal
25% w/X2C PP 25% CA-val és X2C adalékkal
50% w/X1C PP 50% CA-val és X1C adalékkal

A huzo és hajlito igénybevételkor a CA modulusaigasabbak voltak, mint a
PP-é. 20 eés 25% CA hozzakeverése utan a PP modkicsanéttek, de a 25% CA-t
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tartalmazé keverék valamivel alacsonyabb modulusokaatott, mint a 20%-ot tar-
talmazo, ami a tokéletlen 6sszefefisgiggel magyarazhato. Ezt az X1C adalékkal si-
kerilt kompenzalni. Az 6sszeférfiséget javitdo adalék nem befolyasolta az Gtésallo-
sagot és a szilardsagi ertekeket. Jélemeértekben novelte viszont keverekek folyasi
szamat. Mig a 25% CA-t tartalmazo6 keverék MFI étakonos volt a PP eredeti érté-
kével (20 g/10 min), X1C hataséara ez 45, X2C hatdd@ g/10 min-ra ¢tt. Ennek
koszbnhaeten a keverék froccsontése konnyebbé valik, illbtédltanyagot képes
felvenni.
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2. abra A tiszta polimerek és a PP/CA keverékekhaei&ai tulajdonsagai

PLA sztereo- és blokk-kopolimerek

A politejsav (PLA) biologiai lebonthatosaga és sakx zaroképessége révén
szamos terlleten valt népsizenianyagga. Alkalmazzak az orvostechnikdban, a me-
z6gazdasagban és mindengkela csomagolastechnikdban, de vannak mészaki
alkalmazasai is, készitenek dlel pl. szamitégéphazat és kenafrosttal (kenaf £ ros
malyva) efsitett ajtbbélést gépkocsikba. Felhasznalasaniezaki nmianyagként kor-
latokat szabnak a gyenge termikus tulajdonsagokndemekedtt az alacsony
hoalaktartosag, tovabba a nem kieléditésallosag, de a csomagolastechnikaléan f
erényeként szamon tartott biodegradalhatosagaéisakelni kellene. Az 1AP kutatoi
a polimer szerkezetének modositasaval,RirA sztereokomplexek (sc-PLAY¥en be-
lUl sztereo-blokk-PLA (sb-PLA§s szintetikus polimerek felhasznalasavéiakitott
hibrid blokk-kopolimerekkifejlesztésével probalnak irezaki célokra alkalmas ,har-
madik generacios” tejsavakat létrehozni. Ezek edthétlépitését 8. abraérzékelteti.
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3. dbra Az IAP-ben tervezett kulonleges PLA-k viidaszerkezete
(O = PLLA egység®@ = PDLA egység(® = szintetikus monomeregység)

Az sc-PLA-ban — ez a PLA optikai izomerjeinek, alRtnak és a PDLA-nak
keveréke — racem kristalyszerkezet alakul ki. (@lgaverek, amely egyahhranyban
tartalmazza valamely optikailag aktiv anyag (+) wéag (-) alaku Osszeté&vt.) Az
ilyen sc-kristalyok olvadaspontja {T= 230 °C) kb. 50 K-nel magasabb, mint a
homokristalyos (hc) PLLA-é. Az sc-kristalyok képlgse elésorban a PLA molekula-
tomegének fuggvénye. Nagy molekulatome@LA-k keverésekor az sc-kristalyok
képzdését mindig hc-kristalyok képdése kiséri. Ha az egyik vagy mindkét PLA-
enantiomer (olyan optikailag aktiv molekulak, aneéyegymas tiikorképei) molekula-
lancai megfeldlen rovidek, kizarodlag sc-kristalyok alakulnak kiz Alacsony moleku-
latbmeg miatt azonban a kapott sc-PLA-nak gyengehar@kai tulajdonsagai vannak.

Ennek ellensulyozaséara hataroztak el az sb-PLAd l&sztését, amelyekben az
enantiomer PLA-lancok ko6zott kovalens épilnek ki. eolekularis szinten konnyiti
meg a keveredést és meggatolja a hc-kristalyokddeset lehéve te\s fazisszétva-
last. Eddig kétféle technoldgiat prébaltak ki sbAPk szintetizalasara: az L- és D-
laktid kétlépcés gyirtfelnyilasos polimerizaciojat (ROP) és a kbzepesekdhto-
medi PLLA és PDLA keverékének szilard fazisu polikong@ridjat (SSP).

ROP eljarassal maximalisan 20 000 g/mol molekula@in{M,, gélpermeéciés
kromatografidval — GPC-vel — mérve) diblokk-sb-PLAudtak eballitani. Ennek a
terméknek az olvadaspontja 205 °C, homokristalyotain tartalmaz, a PLLA és
PDLA aranya 85/15 és 15/85 koz6tt van. Ezzel a mémsl elméletileg éllehet alli-
tani nagy molekulatomeigsb-PLA-t, de ehhez az él€nt szintetizalt PLA-blokknak
monomermentesnek kell lennie, ami technolégiailagte megvalésithatatlan.

A multiblokk-sb-PLA-t kézepes molekulatomed’LLA és PDLA keverékd
szilard fazisu polikondenzacioval szintetizaltdkz dnantiomer polimerekb elészor
sc-PLA képadik, amely fokozatosan alakul at sb-PLA-va. A kgtigis ROM eljaras-
sal ellentétben ez a szintézis technikailag kigibeé, de a reakcioidl 10—-30 6ra, ami
elég kellemetlen.
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Ennek ellenére reaktiv extruzioval készitettek EBPezzel az eljarassal. Labo-
ratériumi kétcsigas extruderbe 14 200 g/mol molatared PLLA- és 16 000 g/mol
molekulatomety PDLA-diolt vittek be 4,4’-metilén- biszfenil-izoghurat (MDI)
tapadoanyag adalékolasa mellett. A diolokat extaslabtt a megfelel dilaktidokat
ROP technoldgiat alkalmazva etilénglikollal reagtiétk; a terméket iniciatorként
hasznaltdk fel. Az extruderbe adagolt PLLA és PDifegaranyat 80:20 és 20:80
kozott varialtak. A kapott sb-PLA-k kozott a legnasgbb molekulatomeg 60 000
g/mol volt. A viszonylag nagy molekulatdbmeg aztdmyitotta, hogy a telechelikus
(reakcioképes végcsoportjaik révén polimerizaciénutovabbi kotések kialakitasara
képes) PLA-lancok kozottasin nagyszamu kotés jott létre. Differencial pasztazé
kalometriaval (DSC) mérve az sc-kristalyok olvadagm 205 °C korul volt, a D:L
aranytol fuggetlentl. Hc-kristalyokra utalé csuc€0-160 °C kdzo6tti olvadaspontu
anyag jelenlétét) a kromatogramon nem észlelteksorla Osszetété] de reaktiv
extrudalast nem kapott PLLA-PDLA keverékek kromatmgjain mindkét Bmérseék-
let-tartomanyban megjelent mindkét kristalyos fadisadaspontjanak csucsa. A reak-
tiv extrazioval készitett mintakban az sc-PLA jédét széles szigrontgenszorassal
is igazoltak.

A mintdk mechanikai tulajdonsagait az 50:50 araAiuD/PDLA sb-PLA keve-
réken mertek. Mivel csak a hasonld molekulattimeglimereken meért tulajdonsago-
kat lehet egymassal Osszevetni, referenciaanyagkédtt ugyancsak 50:50
PLLA/PDLA aranyq, reaktiv extrudalast nem kapotlimperkeveréket valasztottak Ki.
Ezek molekulatémege, 60000, ill. 20000 g/mol volt. A vizsgalati eredmékgt a
3. tAblazattartalmazza.

3. tAblazat
A reaktiv extrudalassal készitett sb-PLA és sc-Résdaz ilyen kezelést
nem kapott PLLA 4042D keverék termikus és mechanikajdonsagai 115 °C-os
temperélas utan

Vizsgalt minta HDT-B, °C Huzoszilardsag | Szakadasi nyulas| Rugalmassagi
MPa % modulus, MPa
sb-PLA 143 30,8 1,6 2198
Sc-PLA 140 13,9 0,5 2479
PLLA 4042D 60 68,4 5,6 2406

Lathato, hogy a terhelés alatti behajl&miérséklete 80 K-nel it a reaktiv
extrizio hatasara. A szakito szilardsag és a saskaglllas ezzel szemben romlott, az
sh-PLA-¢ valamivel kisebb mértékben, mint az sc-F.Alelenleg arra iranyulo kuta-
tasokat végeznek, hogy milyen molekulatomeg, opisnmextrudalasi paraméterek és
csigafelépités mellett lehetne a mechanikai tutsgdgokat névelni.

A kisérletek egy részében hibrid PLA blokk-kopolmeileet allitottak €. Ezek-
nek az a lényege, hogy a PLA-hoz szintetiktieHagyuld polimereket kevernek ab-
bol a célbdl, hogy noveljék a PLASAlaktartosagat, rugalmassagat és szivossagat. Ez-
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zel tobb helyen prébalkoznak, de az eddigi eredeléngzerények, mert a
polimerkeverékek tébbnyire kdnnyebben térnek, naintalappolimer, aminek oka a
gyenge osszeférhiteg. Ezen blokk-kopolimerizalassal probaltak segite

A kisérletekben tarspolimerként polisztirolt valadiak ennek magas, 100 °C
korali Gvegesedésidmérseklete (J ertek) miatt. EI§ lepésként egy 30 000 g/mol
molekulatdmed, hidroxil funkcios csoportokat tartalmaz6é PS makimatort szinteti-
zaltak sztirolbdl gyokds polimerizacioval, adalékkéegy hidroxifunkcionalt
azoiniciator (V-50, gyartja Wako Chemicals) és égyroxifunkcionalt lancatvig (2-
merkapto-etanol) kombinaciojat alkalmaztak. Ezzelraciatorral inditottak be ROP
technikaval az L,L-dilaktid polimerizaciojat. PLLB&I és PS-8l felepulb AB tipusu
blokk-kopolimereket kaptak, amelyekben a PS ard/85% kozott valtozott. GPC-
vel igazoltak, hogy a blokk-kopolimerzacié hatastokeghaladta a 90%-ot. A blokk-
kopolimerek és a hagyomanyos keverékek dsszettaléhany tulajdonsagatatab-
lazatbantalalhato.

4. tablazat
A PLLA-b-PS diblokk-kopolimerek és keverékek ossrete
Minta jele PS:PLAY w/w% M,, PS, kD | M,, PLA, kD | Egyittesen M;?, kD
PLA 4042D 0:100 - g% -
1. keverék 10:90 30 g2 —~
2. keverék 32:68 30 56 -
1. blokk-kop. 11:89 30 67 97
2. blokk-kop- 35:65 30 £0 70
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4. abra A tiszta PLLA és a PLA-PS keverékek, ilbki-kopolimerek terhelés alatti
behajlasi Bmérseéklete

115 °C-on végzett temperalds utan meérték a mechiatikajdonsagokat és a
héalaktartosagofd—5. abrg. A keverékek és a blokk-kopolimerek terheléstelelhaj-
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lasi bmérséklete is magasabb volt a tiszta PLLA-énal,abldlokk-kopolimerek vala-
mivel jobbnak bizonyultak. Figyelemreméltd, hogy &-blokk mar 10% tomegarany
mellett is latvanyos javulast eredményezett. A bhé&golimerek ebnye a mechanikai
tulajdonsagok vizsgalatakor mar vitathatatlanné val

90
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5. abra A tiszta PLLA és a PLA-PS keverékek, ibkix-kopolimerek szakitoszilard-
sdga és szakadasi nyulasa
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