MUANYAGOK FELDOLGOZASA

Szizalszallal erositett politejsav

A megujulo forrasbdl eléallitott és komposztalhato politejsav (PLA) ma mar ipari ter-
mék, és egyre nagyobb mennyiségben hasznaljak fel kiilonb6z6 termékek gyartasara.
Viszonylag magas ara miatt és tulajdonsagainak céliranyos javitasa érdekében gyakran
tarsitjak mas polimerekkel vagy erdsitdanyagokkal. Az utébbiak koziil népszerii a meleg
éghajlata orszagokban iiltetvényeken termelt szizal, amelynek rostjai alkalmasak az
erésitésre, és mivel ugyancsak megujulé forrasbél szairmaznak, jol illenek a PLA-hoz.
Tajvani kutatok szamolnak be szizalszallal erositett politejsav eléallitasara végzett kisér-
leteikrol.

Targyszavak: milanyaggyartas; politejsav; szizalszal, kompozit,
megujulo forras; biodegradalhatosag.

A politejsav (PLA, polylactid) sokoldalt, komposztalhatd polimer, amelyet meg-
ujuld forrasbol (kukorica, cukorrépa, rizs) a Nature Works Co. gyart. A hagyoma-
nyos milanyagokkal (pl. polietilén, polipropilén) szemben, amelyek a természetben
talan tobb szaz vagy tobb ezer év alatt év alatt bomlanak le, a PLA-nak ehhez csak
néhany ¢évre van sziksége. A polimer irant jo tulajdonsagai (atlatszosag,
biokompatibilitas, magas, 155—175 °C-os olvadaspont) miatt rohamosan névekszenek
az igények. Ehhez hozzdjarul, hogy a PLA mas polimerekkel jol keverhetd, a keveré-
kekbdl csomagoloanyagot, palantaneveld csészeket, eldobhatd poharakat, a mezdgaz-
dasag szdmdara novényhazak fedésére, talajtakarasra, zsakok céljara foliakat készite-
nek. A Nature Works ezért évi 140 ezer tonnas gyartokapacitdsanak jelentds novelését
tervezi.

A PLA azonban viszonylag drdga miianyag. Ara mérsékelhetd, ha természetes
bioanyagokkal keverve kompozitokat készitenek belble. 4 kompozitok egyik lehetséges
valtozata a természetes szalakkal, pl. szizalszallal végzett erdsités, ami altal a polimer
eredeti mechanikai tulajdonsagai nagymértékben javithatok és egyuttal mérsekelhetd a
szintetikus szalak felhasznalasa.

A szizal — Agave sisalana — mas néven szizdlagave, az agavefélék (Agavaceae)
csaladjaba tartozo, levélrostot szolgaltatd termesztett novényfaj. A ndvény szara kb. 1
m magas, atmérdje kb. 40 cm, a csucsan fejlodd husos, durva, sziirke vagy sotétzold
szinli 14andzsas levelek 60—180 cm hosszuak. A szizal mérsékelten termékeny, jo vizat-
eresztd képességli talajon és meleg, nedves éghajlaton termeszthetd legjobban. A no-
vény a 7-8. évben ad kielégitd mennyis€gii rostot, €s €lete soran mintegy 300 levél
szedhetd le rola. A durva €és merev szizalrost erOssége, tartdossaga, nyudjthatdésaga és
tengervizzel szembeni ellendllosdga miatt kivaloan alkalmas a tengerészetben, a me-
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zO0gazdasagban és az iparban hasznalt kotélaru készitésére. A rostbol ezen feliil szo-
nyeget, pokrocot, kalapot és kefét is készitenek. Ma Tanzéania és Brazilia a legnagyobb
szizéltermeld orszag.

Hore lagyul6é miianyagokat gyakran erdsitenek szaritott szizalszallal, amelyek
hossza a mm-tdl a cm-ig terjedhet. De mig a szintetikus polimerekbe keverés elott a
szalakat nedvesitést segitdé anyaggal kell kezelni a jobb Osszeférhetdség érdekében, a
sokkal hidrofilebb PLA enélkiil is jol nedvesiti a szalakat. 4 PLA és a szizdl tarsitdsa
ezért mind az osszeférhetoség, mind pedig az arak szempontjabol elonyos.
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Szizallal erositett PLLA-kompozitok eloallitasa

Egy tajvani egyetem kutatdoi a Cargill Dow cégtdl beszerzett reciklalt
politejsavbol kiindulva készitettek szizalszallal (SF) erdsitett kompozitokat. Ezek egy
részében a polimerhez eredeti allapotaban adtak hozza a szalakat, masik résziikben a
PLA-ra eldzetesen benzoil-peroxid (BPO) iniciator jelenlétében akrilsavat (AA) ojtot-
tak. A szalel6készités, a PLA-ojtas és a keverékkészités 6 1épéseit az 1. dbra mutatja.
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1. dbra A szizalszal elokészitésének, a PLA ojtadsanak €s a keverékkészitésnek
a vazlatos Iépései

Az szizalszal elokészitésekor az abra szerinti utolso 1€pés, az Orlés eredménye-
képpen finom barna porbol €s vildgossarga szalakbol allo keveréket kaptak, az utdbbi-
ak hossza 150-500 um volt. Ezt a keveréket 0,246 mm (60 mesh), majd 0,175 mm (80
mesh) lyukbdségii szitan szitaltak at, és 2 napig 70—-80 °C-os levegdben legalabb 5 ora
hosszat, ill. amig a szdlak nedvességtartalma 5+1 %-ra csokkent, 105 °C-on vakuum-
ban szaritottak.
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Ojtaskor a 190+5 °C-on megomlesztett PLA-hoz nitrogénatmoszféraban allando
(60/min) keverés mellett 2 perces idokdzonként négy részletben adagoltdk hozzd az
AA/BPO keveréket, a keverés teljes id6tartama 10 perc volt. A kapott terméket xilol-
ban visszafolyos hiitéssel ellatott berendezésben oldottak fel, az oldatot gézszerii texti-
len tobbszordsen atszlirték, a szirdt acetonnal atdblitették, hogy eltavolitsdk a xilolban
oldhatatlan és reagalatlan akrilsavat. Az ojtott polimer tomegét a sziir6 kiszaritasa utan
a tomegnovekedésbdl hataroztak meg. Az ojtas hatasfokat titralasos modszerrel is mér-
tek, ez 6,86 %(m/m) volt.

A polimereket (PLA, ill. PLA-g-AA) ¢és a szizalszalakat Brabender Plastograph
WS50EHT tipusu gyarokamraban 180-190 °C-on 50/min fordulatszdmu rotorral 20 per-
ces gyurassal allitottak eld. A szizalszal/polimer ardnya a keverékekben 10/90, 20/80,
ill. 40/60 volt. A keverékekbdl lapokat sajtoltak, a vizsgéalatokhoz ilyen lapokbol vag-
tak ki a szabvanyos probatesteket.

A kompozitok tulajdonsagai

A kompozitok molekulaszerkezetét infravords (FTIR) és “C-NMR spektrumok
alapjan tanulmanyoztak. Az FTIR spektrumok egyértelmiien bizonyitottdk azt, hogy az
akrilsav raépiilt a politejsav molekulalancara. Esztercsoportra jellemzé cstics alapjan
feltételezték egy elagazd és térhalokotést képezd makromolekula kialakulasat is a
PLA-g-AA/SF kompozitban, ahol az akrilsav kovalens kotéssel észterkotést alkotott a
szizalszal hidroxilcsoportjaival. A "C-NMR spektrumok alatimasztottik ezt a felte-
vést. A PLA/SF kompozitokban ilyen észtercsoportot nem sikeriilt kimutatni. Az ojtott
PLA-ban kialakul6 észtercsoport jelenléte erésen befolyasolja a kompozitok termikus
tulajdonsagait és biodegradalhatosagat.

A kompozitkészités kozben mérték a rotor forgatonyomatékat az 1d6 fiiggvényé-
ben (2/4 abra). A 180-190 °C-on megdmlesztett polimerhez fokozatosan adagoltak a
szizalszélat. A forgatonyomaték a szaltartalom ¢€s a gyurasi id6 novekedésével is csok-
kent, de mintegy 8 perc utdn stabilizalédott. A PLA-g-AA polimerkomponenst tartal-
mazd keverékekben minden esetben kisebb forgatonyomatékot mértek, mint a PLA-t
tartalmazokban.

A differencial pasztazo kaloriméterben (DSC) mérték a 0—40 %(m/m) szizalt tar-
talmazo keverékek termikus tulajdonsagait (T, = tivegesedési hdmérséklet, Ty, = olva-
dasi hémérseklet, AH; = olvadasi h6). A T,-érték mindkét fajta kompozitban csokken
a szaltartalom novekedésével. Ennek oka feltehetéen az, hogy a szalak fellazitjdk a
molekulaszerkezetet, eltavolitjadk egymastol a polimerlancokat. Az azonos szaltartalmu
kompozitok koziil a PLA/SF tipustiak T,-értéke magasabb, ami 0sszhangban van a
forgatonyomaték-értékekkel. A PLA-g-AA/SF kompozitok kisebb omledékvisz-
kozitasa egyuttal a konnyebb feldolgozhatosidgra utal. A Te-értékek mindkét
kompozitfajtdban novekednek a széltartalom ndvekedésével, mert ha tobb szal keriil a
polimermatrixra, csokken a rendelkezésre 4ll6 tér a molekulamozgasra. A PLA-g-
AA/SF kompozitok Te-értéke 0,5-4,5 °C-kal magasabb az azonos szaltartalmu
PLA/SF kompozitokéndl, mert az eldbbiek lancara ojtott karboxilcsoportok tovabb
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csokkentik a molekulamozgasok lehetdségét. A szédlat nem tartalmazé PLA-g-AA ol-
vadasi hdje kisebb a PLA-éndl, amit az ojtott polimer szabalyos szerkezeti rendjének
megzavarasa okozhat. A szalak bekeverése utan megfordul a sorrend. A PLA-g-
AA/SF magasabb olvadasi hdjében szerepe lehet az észtercsoportok szerkezetet erdsitd
hatasanak.
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A 20% szizélszalat tartalmazo kompozitok feliiletét pasztazo elektronmikroszkop-
pal (SEM) vizsgaltak. A feliiletekrdl készitett fotok azt mutattak, hogy a PLA/SF min-
tak feliiletén a szalak kotegeket képeztek, és egyenetleniil oszlottak el a matrixban,
amit a szalak kozotti hidrogénkdtéseknek, tovabba a polimer és a szalak hidrofil tulaj-
donsagai kozotti eltéréseknek tulajdonitanak. A PLA-g-AA/SF mintak feliilete homo-
génebb eloszlast mutatott, és a szalakat a polimer jobban nedvesitette.

A mechanikai tulajdonsagok kozil a szakitoszilardsag fliggése a szaltartalom
fliggvényében a 2/B. abrdn lathatd. A szalat nem tartalmazo polimerek koziil az ojtott
polimer szakitoszilardsaga kb. 5 MPa-lal kisebb. A szizélszal hozzékeverésének haté-
sara azonban a PLA-g-AA szilardsdga mar 10%-nal 7-8 MPa-lal nd, tovabbi szal-
mennyiségtdl csak nagyon keveset valtozik. A PLA szakitdszilardsaga ezzel szemben
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a szaltartalom novekedésével folyamatosan csokken, 40% szizaltartalomnal 20 MPa
ala siillyed. Ennek oka a szalak egyenetlen eloszlasa. A PLA-g-AA szilardsagat az
egyenletesebb széaleloszlas és a szalak jobb nedvesedése (tapadasa) mellett az
észterkotés is noveli.

A kompozitok vizfelvételét ASTM D570 szabvany szerint, 75 x 25 mm méretii,
150 um vastag foliacsikokon mérték. A foliacsikokat hat hétig tartottak 25 °C-os desz-
tillalt vizben, €s hetenként mérték tomegnovekedésiiket. Az alappolimerek vizfelvétele
az 1d6 fliggvényében linearis volt, a 6. hét végére a PLA-g-AA 5,2%, a PLA 4,5%
nedvességet adszorbedlt. A szizalszalat tartalmazo kompozitok vizfelvételénél a sor-
rend megfordult, az el6szor meredekebben, majd lassabban emelkedd gorbék végpont-
ja a 20% szalat tartalmazdé PLA/SF kompozitndl 11%, a 40% szélat tartalmazonal
16%; a PLA-g-AA kompozitoknal ugyanilyen sorrendben 9,7%, ill. 14,95%. A
szizalszal mennyiségének novelése valamennyi kompozit hidrofil jellegét novelte; az
ojtas ezt a novekedést bizonyos mértekben fekezte.

A biodegradaciot 30 x 30 mm méretii, | mm vastag lapokon, talajban vizsgaltak.
A talajmintat egy farmon novényiiltetéshez elokészitett hordalékos talaj felszini réte-
g¢bol vették. Nedvességtartalma a vizsgalat alatt folyamatosan 30% volt. Ebben 12—15
cm mélységben helyezték el a mintakat. A vizsgalat teljes idOtartama 14 hét volt, de
kéthetenként kivették, lemostak, vakuumszekrényben két napig 50 °C-on szaritottak
majd lemérték a lapokat, feliiletiiket elektonmikroszkop alatt lefényképezték, ezutan
visszahelyezték Oket a talajba. A 2/C. dbra mutatja a kompozitok tomegvesztesegét az
1d6 fliggvényében. A szélat nem tartalmazd PLA 14 hét utan tomegének kb. 10%-at
vesztette el, a PLA-g-AA ezt minden méréskor kb. 1-2%-kal haladta meg. A fényké-
peken a PLA-n 2 hét utan mar latszottak a degradacio elso jelei, hat hét utan joval er6-
sebben tovabbi repedések, er6ziods foltok jelezték a biodegradaciot. A szizalszalat tar-
talmazd kompozitok koziil a PLA-g-AA matrixot tartalmaz6o kompozitok bomlottak
lassabban. A 20 szizalszalat tartalmaz6 PLA/SF tomegvesztesége 6 hét utan kozel
40%, 14 hét utan kb. 48% volt, a PLA-g-AA-¢ 6 hét utan 34%, 14 hét utan 42%; a
40% szalat tartalmazo PLA/SF hat hét utan tomegének 55%-at, 14 hét utdn majdnem
70%-at vesztette el, a PLG-g-AA ugyanilyen sorrendben 48, ill. 63%-4t.

Ha a 20% szalat tartalmaz6 PLA-g-AA/SF kompozit biodegradaciojat a PLA
alappolimerével vetik 0ssze, szembetlind az elébbi fokozott lebomlasa. A PLA-g-AA
lapokat két hét utan baktériumsejtekbdl allo biofilm vonta be, 6 és 14 hét utan pedig a
feliilet er6sen porusossa valt. A gorbébdl az is lathatd, hogy mig a PLA bomldsanak
novekedése gyakorlatilag leall, a PLA-g-AA-¢ a 14. héten még erdteljesen novekszik.
Egyértelmii tehat, hogy a szizdlszdl hozzakeverése a PLA-g-AA-hoz eroteljesen noveli
a biodegradaciot. A 40% szizalszalat tartalmaz6 kompozitok tomegvesztesége az elsé
hat hét alatt meghaladja szaltartalmuk tomegét, de tomegiik a tovabbiakban is jelentds
csokkenést mutat.

Osszeallitotta: Pal Karolyné
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