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Abstract

Today, among the bioplastics (biopolymers), polylactic acid (PLA), which is a brittle polymer, is the most
common. In order for the PLA bioplastic to be able to replace traditional plastics, it definitely needs to be
modified. In my work, I added several types of bioplastics to PLA (tough rubber-like and flexible) and examined
the properties of test specimens produced by injection molding from a three-phase bioplastic blend.
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Kivonat

Napjainkban a biomiianyagok (biopolimerek) koziil a politejsav (PLA — PolyLactic Acid) a legelterjedtebb,
amely egy rideg polimer. Azért, hogy a PLA biomiianyag képes legyen helyettesiteni hagyomdanyos
miianyagokat, ugy mindenképpen a modositasdra van sziikség. Munkamban a PLA-hoz tobbféle biomiianyagot
adtam (szivos gumiszert, valamint rugalmas) és vizsgaltam a haromfazisu biomiianyag keverékbol
frocesonteéssel eléallitott probatestek tulajdonsagait.

Kulesszavak: biomtianyag, froccsontés, politejsav (PLA), keverék, mechanikai tulajdonsagok

1. Bevezetés

Napjainkban egyre népszeriibben alkalmazzak a megujuld eréforrasbol eldallithato és egyben biologiai
uton lebonthat6 biomtianyagokat (biopolimereket) a kdolaj alapu (,,hagyomanyos”) €s biologiai bomlasra nem
alkalmas miianyagok helyettesitésére, mivel a biomtianyagok beilleszthetdek a természet korforgasaba és igy
kielégitik a korforgasos (korkoros) gazdasagi modellt is [1]. Egyike a legnépszertibb, legkdnnyebben elérhetd
és ezért legolcsobb biomilanyagoknak a keményit6bol (pl. buza, kukorica) vagy cukorbdl (pl. répacukor,
nadcukor, cukorcirok) eldallithato politejsav (PLA — PolyLactic Acid) [2]. A PLA egy, a milanyagokhoz képest
nagy rugalmassagi modulusszal (~3,0-3,5 GPa) ¢és szilardsaggal (~60-65 MPa) rendelkez6 biomlianyag,
ugyanakkor rideg, ami a kis szakadasi nyulasaban (~3-5%) és kis Charpy-féle iitészilardsagaban (~ 2-3 kJ/m?)
mutatkozik meg [3]. Azért, hogy a PLA helyettesiteni tudjon széles tartomanyban mozg6 tulajdonsagokkal
rendelkez6 hagyomanyos miianyagokat, gy mindenképpen a PLA szivossaganak novelésére van sziikség.
Szivossagnovelés, illetve barmely modositas esetén a PLA esetében kiilondsen kell arra figyelni, hogy a
biomiianyag kdrnyezetbarat jellege, azaz a megjuld eréforrasbol eldallithatosag és a bioldgiai iton vald
lebonthatosag ne szoruljon hattérbe. Ennek megfeleléen a PLA modositasara csakis természetes toltdanyagok
(pl. talkum [4], kalcium-karbonat [5], ndvényi- [6], és asvanyi [7] szalak) johetnek szdoba, vagy pedig mas
biomilanyagokkal torténé keverékképzeés [8]. A keverékképzés folyaman a kész keverék tulajdonsagait az
Osszetevok tulajdonsagai, azok kompatibilitasa, részaranya, valamint a kialakuld szerkezet (eloszlatott vagy
kettOs folytonos fazis) hatdrozza meg. PLA moddositasara alkalmas biomiianyagok lehetnek a ma még kevéssé
ismert PBAT (polibutilén-adipat-tereftalat) [9] vagy pedig PBS (polibutilén-szukcinat) [10]. A PBAT
gumiszerii tulajdonsagokkal rendelkezik, igy alkalmas a PLA szivossdganak ndvelésére, viszont kevésbé
rugalmas (kicsi a visszaalakuld képessége deformaciot kovetden). Ezzel szemben a PBS viszont a PLA-hoz
képesti jelentésen kisebb modulusza mellett jelentés rugalmassaggal, deformacio utani visszaalakuld
képességgel rendelkezik. Munkdmban a rideg PLA biomilanyag szivossagat PBAT és PBS egyiittes
hozzaadasaval noveltem annak érdekében, hogy az elkészitett keverék kivalthasson szivosabb milanyagokat
is, mint akar a polipropilén (PP).
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2. Felhasznalt anyagok, vizsgalatok

A kutatashoz 3100HP (NatureWorks) tipust PLA biomtianyagot, Ecoflex F blend C1200 (BASF) tipusu
PBAT biomtianyagot és PBI 003 (NaturePlast) tipusu PBS biomiianyagot alkalmaztunk. Mindegyik 6sszetevot
a feldolgozas eldtt 85°C-on, 6 oraig szaritottunk forrélevegds szaritdészekrényben. Az 6sszetevokbol fizikai
keveréket képeztiink és azt kdzvetleniil froccsontottiik. A 6 fazis minden esetben a PLA volt 70-80-90%-ban,
a fennmarad6 (10-20-30%) biomiianyag részaranyt feloszottuk a PBAT ¢és PBS fazisok k6zott. Azaz példaul
80% PLA tartalom mellett a fennmarad6 20% biomiianyag esetében vizsgaltuk a 0-20%, 10-10% és 20-0%
PBAT/PBS aranyt. A probatestek megnevezésére az X Y Z jeldlést vezettiik be, amelyben X [%], Y[%] és
Z[%] rendre a PLA, PBAT és PBS részaranya. Tehat példaul a 70 20 10 jelolésti keverék 70% PLA-t, 20%
PBAT-ot és 10% PBS-t tartalmazott. A froccsontés soran egy Arburg Allrounder Advance 270S 400-170
tipusu froccsontogépet hasznaltunk (30 mm-es csigaatmérd) és SO 527-2/1A szabvany szerinti, 4 mm vastag
és 10 mm széles szakito-probatesteket gyartottunk 30°C-os szerszamhomérséklet, 190-185-180-175-170°C-os
hengerhémérséklet, 50 cm?/s befroccsontési sebesség, 600 bar utényomas, 20 s utényomasi idd, 15 m/perc
csiga kertileti sebesség, valamint 30 bar torlonyomas alkalmazasaval. A kész probatesteket ezutan
kvazistatikus (szakitovizsgalat) és dinamikus (Charpy-féle iitvehajlito vizsgalat) mechanikai vizsgalatnak,
kristalyosodas és kristalyossag vizsgalatnak (DSC (Differential Scanning Calorimetry — Differencialis
Pasztazo Kalorimetria)), valamint héalaktartasi vizsgalatnak (HDT (Heat Deflection Temperature — HO altali
lehajlasi hdmérséklet) vetettiik ala. A szakitovizsgalatot egy Zwick Z020-as univerzalis szakitogépen hajtottuk
végre 115 mm befogasi hossz és 5 mm/perc vizsgalati sebesség esetén. A Charpy-féle iitvehajlitdo vizsgalat
végrehajtasa elott V-alaka, 2 mm mély bemetszéssel lattuk el a probatesteket, és 2 J-os kalapacsot hasznaltunk
a mérés kivitelezéséhez. A probatestek termikus jellemzoit, mint kristalyosodasi csucshémérséklet (T.),
hidegkristalyosodasi csucshémérséklet (T..), kristalyolvadasi csucshomérséklet (Tm), olvadashé (AHn),
hidegkristalyosodasi entalpia (AHc) és kristalyos részarany (X.) egy DSC (TA Instruments Q2000)
segitségével hataroztuk meg. A mérés soran a probatestekbdl vett 3-5 mg-os mintat 5°C/perc sebességgel
futottiik és hitdttiik 0-200°C kozott. A hbalaktartas (héallosag) mérést pedig egy Ceast HV3 6911.000 tipusu
HDT-VICAT berendezésen végeztiik. Ennek soran 80 mm alatamasztast, 0,45 MPa hajlitofesziiltséget és
2°C/perc felfiitési sebességet alkalmaztunk (HDT B tipust mérés).

3. Eredmények

A kutatas els6 1épéseként meghataroztuk a mintak termikus jellemzdit, amelyek kihatassal lehetnek a
mechanikai és termo-mechanikai tulajdonsagokra. Ilyen jellemz6é legfoképpen a PLA fazis kristalyos
részaranya (Xc), valamint hideg-kristalyosodasi (T..) €s olvadasi csucshdmérséklete (Tr) (1. tablazat).

Tee | Tm | AHm | AHee | Xe

[°C] | [°C] | [Vg] | [Ve] | [%]
100_0_0 (natir PLA) 100,1 | 1743 | 44,7 | 26,5 | 19,6
70_30_0 88,4 | 1755|332 | 16,9 | 25,0
70 0 30 86,0 | 1753 | 354 | 14,1 | 32,6
70 15 15 87,3 | 1753 | 33,6 | 143 [ 29,5

1. tablazat A PLA, valamint a PBAT-tal és PBS-sel alkotott keverékeinek termikus jellemz6i. A
keverékek esetében a feltiintetett jellemzok a PLA fazisra értendék

Megfigyelhetd, hogy a natar PLA esetében a hozzaadott tovabbi biomlianyagok a hideg-kristalyosodasi
hémérsékletet csokkentették. Ez gocképzo, azaz kristalyosodast eldsegitd hatasra utal, hiszen ennek hatasara
a PLA mar kisebb homérsékleten kristalyosodik. Ennek eredményeképpen a PLA fazis kristalyos részaranya
19,6%-161 a tovabbi biomiianyagok hozzaadasaval atlagosan 29,0%-ra nétt. Végiil pedig arra is ramutatunk,
hogy a PBAT ¢s a PBS koziil a PBS tlinik a PLA szamara hatékonyabb gocképzonek, mivel 30% PBAT
hozzaadéasa a PLA-hoz a PLA fézis kristalyos részaranyat 19,6%-rol 25,0%-ra, amig 30% PBS hozzaadasa a
PLA-hoz a PLA fazis kristalyos részaranyat pedig 19,6%-161 32,6%-ra ndvelte. Mindezen eredmények alapjan
a kovetkezd 1épésben elvégeztik a natur PLA, PBAT ¢és PBS probatestek (1. abra), valamint a keverékeikbol
froccsontott probatestek (2. abra) szakitovizsgalatat.
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1. dbra A nattir PLA, PBAT ¢és PBS probatestek egy-egy jellemzd szakitogorbéje

Mint ahogyan az lathatod, a tiszta PLA, PBAT és PBS probatestek szakitogérbéi megfeleltek az
elvarasainknak, azaz a PLA nagy szilardsagu, viszont rideg, a PBAT gumiszerl, azaz nagy nyulasu, viszont
kis szilardsagu, a PBS, pedig a kett6 kozotti szilardsaggal és szakadasi nytlassal rendelkezik. A szakitogorbék
tovabba alatamasztjak a harom biomilanyag lehetséges alkalmazasi teriileteit: amig a PLA merevfalu, rideg
termékek készitésére alkalmas, addig a PBAT f6leg gumiszerti termékekre, a PBS pedig kisebb szilardsagu,
egyben szivos termékek (pl. polipropilén) eldallitdsara. Ezek utdn megvizsgaltuk a PLA alapt és PBAT-tal,
valamint PBS-sel t6ltott probatestek huzé mechanikai tulajdonsagait (2. abra).
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2. 4bra A PLA PBAT-tal és PBS-sel alkotott keverékeinek szakitoszilardsaga (balra fent), szakadasi
nyulasa (jobbra fent) és rugalmassagi modulusza (kdzpépen lent)

Ahogy az lathato, a PLA rendelkezett a legnagyobb (70,8 MPa), a PBAT a legkisebb (7,5 MPa), a PBS
pedig a kett6 kozotti (35,8 MPa) szilardsaggal. Ezek alapjan természetesen mind a PBAT, mind pedig a PBS
csokkenti a PLA sajat szilardsagat, ugyanakkor varhatoan szivossag-novelo hatassal bir. A kétfazisa keverékek
(PLA/PBAT és PLA/PBS) szilardsaga ennek megfeleléen kisebb volt a PLA-hoz képest a masodik fazis
hozzaadasaval, tovabba a keverékek szilardsaga keverékszabaly alapjan becsiilhetd volt, ugyanakkor a becslés
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enyhén feliilbecsiilte a valés mért szilardsagi értékeket. A haromfazisu keverékek esetében a PLA/PBS arany
valtoztatasaval (a PLA fazis részaranyanak rogzitése mellett) szintén a keverékszabalybol becsiilt értékhez
képest kisebb szilardsagi értékek adodtak, ami negativ kereszthatasra utal a PBAT és PBS kozott erre a
mechanikai jellemzore. A szakadasi nyulas értékeknél lathato, hogy a PLA rendelkezett a legkisebb (3,7%), a
PBAT a legnagyobb (>20%) ¢és a PBS pedig a kettd kozotti (10,8%) értékkel. Megjegyzendd, hogy a
szakitovizsgalatokat minden esetben csak 20% szakadasi nyutlasig végeztiik, igy amennyiben a diagramon
pontosan 20% szakadasi nyulas érték van feltlintetve, akkor a tényleges érték >20%. Megfigyelhetd, hogy a
PLA szakadasi nyulasat mar kis mennyiségli (10%) PBAT is jelent6s mértékben novelte atlagosan 3,7%-16l
18,5%-ra, amig a PBS ehhez képest csak kisebb mértékben volt képes azt ndvelni (4tlagosan 10,6%).
Ugyanakkor a haromfazisu keverékek esetében a két szivos biomiianyag egylittes alkalmazasaval azok a PLA
szakadasi nyulasat legalabb annyira novelték, mint kiilon-kiilon dnmagaban a két szivos biomiianyag, igy
ennek értelmében pozitiv kereszthatast figyelhetiink meg. Végiil pedig a rugalmassagi modulusz értékei
esetében teljesen analdg viselkedést fedeztiink fel a szilardsagi értékek alakuldsdhoz hasonléan. A
kutatomunka folytatasaként a kvazistatikus jellemzok utan a dinamikus jellemzoket is megvizsgaltuk Charpy-
féle iitvehajlito vizsgalat keretein beliil (3. abra).
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3. abra A PLA PBAT-tal és PBS-sel alkotott keverékeinek Charpy-féle iitGunkaja

Megfigyelheté, hogy mind a PLA (3,0 kJ/m?) mind pedig a PBS (3,2 kJ/m?) esetében szerény iitémunka
értéket mértiink, amig a PBAT gumiszert, szivos viselkedést mutatott (37,2 kJ/m?). Egyfazisu keverékek
esetében (féleg a PLA/PBAT esetén) a keverékszabaly feliilbecsiili a valds mért titOszilardsag értéket, azaz pl.
a 70/30 PLA/PBAT esetében nagyobb értéket lehet becsiilni, mint a valds (8,3 kJ/m?). Ettd] fiiggetleniil a
PBAT-tal lehetett a leginkabb ndvelni a PLA csekély titdszilardsagat. Haromfazisti keverékek esetében
lényegében a keverékszabaly alapjan kalkulalhaté volt az {itészilardsag, mint ahogy az a 70% PLA-t és valtozo
mennyiségben PBAT-ot és PBS-t tartalmaz6 keverékeknél lathatd. Azaz a haromfazisu keverékek esetében is
leginkabb a PBAT tartalom szamitott az {itdszilardsag ndvelését tekintve. Végiil pedig elemeztiik a kisérleti
biomiianyag keverékek hdalaktartasat (hdallosagat) (4. abra).
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4. abra A PLA PBAT-tal és PBS-sel alkotott keverékeinek HDT hoalaktartasa (h6allosaga)
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A diagramban a tiszta PBAT és PBS hoallosagat nem tiintettiik fel, mivel azok kilognak a tobb mért
érték tartomanyabol és feltiintetésiikkel a keverékek kozti kiilonbségeket nem lehetne jol megfigyelni.
Mindenesetre a PBAT a PLA-nal jelentésen kisebb (41,2°C), a PBS pedig jelentésen nagyobb (79,5°C)
hoallosaggal rendelkezik. A PLA hdallosaga 54,5°C-ra adodott, amibdl lathato, hogy sok esetben ez az érték
szab hatart a PLA szélesebb kort alkalmazhatosaganak. Lathatd, hogy mind a PBAT, mind pedig a PBS
csokkentette a kész keverékek hoallosagat, annak ellenére, hogy a tiszta PBS héallésaga nagyobb volt, mint a
PLA hoéallosaga. Ugyanakkor ez a csokkenés nem tal jelentds, pusztan csak 1-2°C. Tovabbi érdekes
megfigyelés, egyben ellentétes az eldzetes elképzelésekkel, hogy nem a PBAT, hanem az 6nmagaban nagyobb
hoéallésagu PBS tartalom csokkenti nagyobb mértékben a PLA hoallésagat. Ez az eredmény még abbodl a
szempontbdl is ellentmondas, hogy a PBS gocképzéként hatott a PLA-ra, ndvelve ezaltal a kristalyos
részaranyat €s a PLA varhato hoallosagat. Egy lehetséges magyarazat, hogy mind a PBAT, mind pedig a PBS
a PLA-hoz képest hajlékonyabb, kisebb rugalmassagi modulusu biomiianyag 1évén csokkentették a PLA és
igy a kész keverékek moduluszat, és ezaltal hoallosagat. Tovabba annak ellenére, hogy a PBS jelentds
gocképzo hatassal birt, és hidba novelte meg a PLA fazis kristalyos részaranyat 19,6%-r6l 32,6%-ra, ez a
novekedés a korabbi tapasztalatoknak megfeleléen [11] még kevés érdemi h6allosag ndveléséhez.

Osszefoglalas

Munkénkban a politejsav (PLA — PolyLactic Acid) nevii, megtijuld eréforrasbol eldallithatd és egyben
bioldgiai uton lebonthaté biomitianyaghoz két tovabbi biomiianyagot, a gumiszerli PBAT-ot (polibutilén-
adipat-tereftalat) és a rugalmas PBS-t (polibutilén-szukcinat) adtunk és azt vizsgaltuk, hogy a PLA alapvetéen
rideg tulajdonsdga hogyan modosithatd az 6nmagaban szivos masodik biomlianyag fazis hozziadasaval,
tovabba, hogy egyiittesen két szivos biomilanyag PLA-hoz torténé hozzaadéasa esetén fellép-e kereszthatas a
két hozzaadott biomiianyag kozott. A PLA, PBS és PBAT granulatumokat fizikailag 6sszekevertiik €s ezekbdl
a keverékekbdl kozvetleniil froccsontottiink vizsgalatokra alkalmas probatesteket. DSC  vizsgalattal
kimutattuk, hogy a PBAT és PBS gocképzd, azaz kristalyosodast elésegitd hatassal bir a PLA-ra és atlagosan
10%-kal noveli annak kristalyos részaranyat. A szakitovizsgalatok soran bemutattuk, hogy a PLA nagy
szilardsagu, viszont rideg, a PBAT gumiszeri, azaz nagy nyulasu, viszont kis szilardsagu, a PBS, pedig a kett6
kozotti szilardsaggal és szakadasi nyulassal rendelkezik, ami alapjan mindkét biom{ianyag alkalmas lehet a
PLA szivossaganak novelésére. A szakitovizsgalatok eredményei alapjan kimondhato, hogy mind a PBAT,
mind pedig a PBS csokkenti a PLA szilardsagat és rugalmassagi moduluszat, ugyanakkor nagyon jelentds
mértékben novelte meg a PLA szakadasi nyulasat a kezdeti 3,7%-16l tobb mint 20%-ra. A kvéazistatikus
szakitovizsgalati eredmények utan dinamikus (Charpy) vizsgélatnak is alavetettiik a keverékeket, amely sordn
megallapitottuk, hogy leginkabb a gumiszeri PBAT alkalmas a PLA iit6szilardsaganak novelésére. Ennek
hatasara 30% PBAT alkalmazasaval a PLA kezdeti 3,0 kJ/m? iitoszilardsaga 8,3 kJ/m?-ra n6tt. PBAT és PBS
egylttes alkalmazéasaval 1ényegében a keverékszabaly alapjan kalkulalhaté volt az iitOszilardsag €s nem
tapasztaltunk kereszthatast. Végil pedig eclemeztik a kisérleti biomiianyag keverékek hdbalaktartasat
(hoallosagat). A PLA hoallosaga 54,5°C-ra adodott, amig a PBAT a PLA-nal jelentdsen kisebb (41,2°C), a
PBS pedig jelentésen nagyobb (79,5°C) hoallosaggal rendelkezett. Az eldzetes varakozasunkkal szemben
mind a PBAT, mind pedig a PBS 1-2°C-kal csokkentette a kész keverékek hoallosagat, annak ellenére, hogy
a tiszta PBS hdallosaga nagyobb volt, mint a PLA hdallosaga €s még a PLA kristalyos részaranyat is novelte.
Ennek egy lehetséges magyarazata, hogy mind a PBAT, mind pedig a PBS csokkentették a PLA és igy a kész
keverékek rugalmassagi moduluszat, és ez tényez0 dominalt, elfedve a PBS kristalyos részaranyt fokozo
hatasat (nem volt elegend6 a kristalyos részarany fokozo hatas), valamint a sajat nagyobb hdallosagat (nem
volt elegendd a PBS tartalom). Osszességében sikeriilt igazolni, hogy szivos biomiianyagok, mint a PBAT
vagy a PBS segitségével kozel azonos hoallésag mellett jelentdésen novelhetd a PLA szakadasi nyulédsa és
szivossaga, és ezaltal pedig a PLA termékek alkalmazhatosagi tartomanya is érdemben szélesitheto.

Koszonetnyilvanitas

A munkat a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios Hivatal (NKFIH) PIACI-KFI palyazata (2019-
1.1.1-PIACI-KFI-2019-00335) és OTKA FK134336 palyazata tamogatta. A cikk a Bolyai Janos Kutatasi
osztondij tamogatasaval késziilt. Az Innovaciés és Technologiai Minisztérium UNKP-22-5 kédszamu Uj
Nemzeti Kivalosag Programjanak a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios Alapbdl finanszirozott
szakmai tamogatasaval késziilt.

464 EMT



XXXI. Nemzetkozi Gépészeti Talalkozo

[1]

[2]

Irodalmi hivatkozasok

George A., Sanjay M. R., Srisuk R., Parameswaranpillai J.,Siengchin S. 4 comprehensive review on chemical
properties and applications of biopolymers and their composites. International Journal of Biological
Macromolecules. 2020, 154, 329-338.

Srikanth P. Handbook of bioplastics and biocomposites engineering applications, first ed., John Wiley and Sons
Inc., New Jersey 2011.

Tabi T., Ageyeva T., Kovacs J. G. Improving the ductility and heat deflection temperature of injection molded
Poly(lactic acid) products: A comprehensive review. Polymer Testing. 2021, 101, 107282.

Cai Y.-H. Crystallization and melting behavior of biodegradable poly(L-lactic acid)/talc composites. E-Journal
of Chemistry. 2012, 9, 1569-1574.

Liao R., Yang B., Yu W., Zhou C. Isothermal cold crystallization kinetics of polylactide/nucleating agents.
Journal of Applied Polymer Science. 2007, 104, 310-317.

Bax B., Miissig J. Impact and tensile properties of PLA/Cordenka and PLA/flax composites. Composites Science
and Technology. 2008, 68, 1601-1607.

Tabi T., Egerhazi A. Z., Taméas P., Czigany T., Kovécs J. G. Investigation of injection moulded poly(lactic acid)
reinforced with long basalt fibres. Composites Part A: Applied Science and Manufacturing. 2014, 64, 99-106.
Park J. W., Im S. S. Phase behavior and morphology in blends of poly(L-lactic acid) and poly(butylene
succinate). Journal of Applied Polymer Science. 2002, 86, 647—655.

Jiang L., Wolcott M. P., Zhang J. Study of biodegradable polylactide/poly (butylene adipate-co-terephthalate)
blends. Biomacromolecules. 2006, 7, 199-207.

Wu D., Yuan L., Laredo E., Zhang M., Zhou W. Interfacial properties, viscoelasticity, and thermal behaviors of
poly(butylene succinate)/polylactide blend. Industrial and Engineering Chemistry Research. 2012, 51, 2290-
2298.

Tabi T., Wacha A. F., Hajba S. Effect of D-Lactide content of annealed Poly(lactic acid) on its thermal,
mechanical, heat deflection temperature, and creep properties. Journal of Applied Polymer Science. 2018, 10,
47103.

OGET-2023 465



