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Montmorillonittal és polietilén-glikollal médositott politejsav folidk
el6allitasa és vizsgalata

Haldsz Katalin, Cséka Levente
Nyugat-magyarorszdgi Egyetem, Faipari Mérndki Kar, Fa-és Papiripari Technoldgidk Intézet

Abstract

Poly(lactic acid) (PLA) which is a synthetic linear ali-
phatic polyester produced by the polymerization of
lactic acid is one of the most promising members of
the bioplastics. PLA is a versatile polymer and has
been already used in many various applications. Be-
hind the several good properties of the PLA its appli-
cations in the packaging industry are limited due to
some weak properties (brittleness, thermal and bar-
rier properties). In order to improve the properties of
the poly(lactic acid) organically modified montmoril-
lonite (MMT)

(Closite 30B) as reinforcement and poly(ethylene
glycol) (Mw=400g/mol) as plasticizer, compatibilizer
and as dispersion helper were used. After the drying
process the PLA granulates, the MMT and the PEG
(were mixed in a four zoned twin screw co-rotating
extruder. Four different types of foils were made: PLA
+ 10 wt% PEG, PLA+1 wt% MMT+10 wt% PEG, PLA+3
wt% MMT+10 wt% PEG, PLA+5 wt% MMT+10 wt%
PEG. The modified PLA based foils were prepared on
a single screw extruder in the thickness of 80-90 mi-
crons. Neat poly(lactic acid) processed in same con-
ditions as reference sample. Differential scanning
calorimetry (DSC), thermogravimetry (TGA), UV-VIS
spectrophotometry, tensile test, scanning electron
microscopy (SEM) and transmission electron micros-
copy (TEM) were done to evaluate the properties of
the materials. The results gave that homogenous
structure was achieved by using PEG, intercalated
and ex-foliated strucures formed thus the material
kept its transparency. The thermal properties were
not changed significantly, a little enhancement (with
5%) in the onset temperature of the degradation was
detected. Remarkable improvement (up to 2534%
compared to the neat PLA) was observed at strain at
brake in cross and in process directions as well when
using 3 wt% and 5 wt% MMT with 10 wt% PEG.
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Bevezetés

A politejsav egy szintetikus Uton, a tejsav poli-
meizacios reakcidja révén elddllitott alifas poliész-
ter. Az egyre nagyobb népszerliségnek orvendd
megujulé nyersanyagforrasbol elééllithatd  po-
litejsav képes a bioldgiai Uton valé lebomlasra. A
lebomlé tulajdonsagat kihasznalva az orvostudo-
manyban és gyogyszeriparban terjedt el el6szor,
ma mar késziilnek beldle kozszlkségleti cikkek,
sportszerek, jelent6sek a textilipari alkalmazasi (sz6tt
illetve nemszétt textilidk terén egyardnt). A csoma-
goldiparban is taldlkozhatunk lebomld politejsav
alapu csomagoldanyagokkal, -eszkdzokkel, de ezek
széleskor( elterjedését a politejsav egyes tulajdon-
sagai egyel6re korlatozzak. A kutatasunk fokuszaban
éppen ez okbdl, mely egy eurdpai unids palyazat
(Biopackpro) keretein beliil zajlik, a politejsav csoma-
goléipari alkalmazhatésaga, az anyag csomagolé-
ipari kritériumoknak valé megfeleltetése all.

A politejsav szdmos pozitiv tulajdonsaggal ren-
delkezik csomagoldipari szempontokat szem eldétt
tartva: jo a zsir és olajallésaga, jok az optikai tulaj-
donsagai, jol hegeszthets, nyomtathato, ellendll az
UV-sugarzasnak, emellett az élelmiszerekkel valo
Osszeférhetdség egyarant jellemzi. A politejsav cso-
magoldiparban betoltott szerepére néhdny gyen-
ge tulajdonsdga nagy hatdssal van, igy pl. a gyenge
vizg6z illetve gdzzardsa, az alacsony hdstabilitasa
és a nagymértékl ridegsége. Ezen héatranyos tu-
lajdonsagok javithatok kopolimerek, keverékek,
egyéb adalékanyagok hozzaadasaval, a felilet
fémgdzolésével, illetve SiOx bevonat képzésével. A
gyenge tulajdonsdagok nanométeres tartomanyba
esd anyagokkal, politejsav alapi nanokompozitok
elédllitasaval is javithatdéak, uj tulajdonsagokat kol-
csOndzve az anyagnak.

A nanokompozitok, akér csak a hagyomanyos
kompozitok tobb fazisu rendszerek, matrixbol és
erésitd fazisbol alinak. A nanokompoztiok esetén az
erésitéanyag legaldbb 1 dimenzidja nanométeres
tartomanyba - 100 nm alatti tartomanyba - esik.
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A nanokompozitok erésitéanyaga lehet 1-2 illetve
3 dimenziéja nanotartomanyba esé nanorészecske,
nanocsd,illetve szal, és nanolemez.

1. dbra A nanométeres tartomdnyba esé
erésitéanyagok f6 tipusai
a) nanorészecskék, b) nanocsévek, naonoszdlak,
¢) nanolemezek

Ezek a nano-mérettartomanyba esé erdsitéanya-
gok kis méretiikb6l adéddan nagy fajlagos feliilettel
rendelkeznek, igy, nagymértékben reaktivak. A nagy
fajlagos fellletnek kdszonhetden, a matrixszal sza-
mos fellileti interakcid létrejéttére van lehet6ség.

Az interakciok szamanak névekedésével aranyo-
san novekszik a hatarfellleti réteg mennyisége,
amely nagymértékben befolydsolja a témbi anyagtol
eltérd tulajdonsagot. A nanokompozitok minéségét
négy fé paraméter hatdrozza meg: a nanokompozit
Osszetétele, a komponensek jellemzdi, a matrix és
az erGsitéfazis Osszeférhetésége, a nanokompozit
szerkezete. Amennyiben a matrix és az erdsitéfazis
kozott gyenge a hatarfeliileti kdlcsonhatés, az
erésitbanyag aggregatumokka all 6ssze és hatar-
fellileti rétegnek is kisebb lesz a jelent6sége.

Ha a matrix és az erGsitéfazis jol Gsszeférnek
egymassal, akkor egy finom diszperz rendszert
hoznak létre, hatarfellleti interakcié er6sebb, és
a hatarfellleti rétegek szama is né. A matrix és az
erdsit6fazis kompatibilitasa kiilonb6z6 felliletmddo-
sito, 0sszeférhetdségetjavitdanyagokalkalmazasaval
fokozhatd. A kialakitott anyag minéségére, a nano-

kompozit szerkezete is nagy befolyassal bir. Réteges
szilikatokat alkalmazva harom f6 szerkezet alakulhat
ki (2.abra).
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2. dbra A nanokompozitok szerkezete réteges
szilikdat alkalmazdsa esetén

A réteges szilikdtok és polimerek tarsitdsa sordn
elérni kivant szerkezet a bedgyazdédast és a rétegek
szétvalasat mutatd szerkezet.

Anyagok és médszerek

Transzparens politejsav granuldtum (PLA), Al-1031
- Esun, sirség=1,25 g/mol (21,5°C), folyds index
=<10g9/10min (190°C/2.16kg); Polietilén-glikol (PEG),
Mw=400; feliiletmddositott, réteges szilikatok kozé tar-
tozé lemezes szerkezetl montmorillonit (MMT) Closi-
tie30B - Rockwood, rétegvastagsdg ~1 nm. A montmo-
rillonit feliletmddositd anyaga lathaté a 3. dbran.
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3. dbra A motmorillonit feltiletmddosité anyaga

A komponensek szdritdsa 50°C-on, 5 napon at
tortént. A szdritast kdvetbéen, a komponensek adott
aranyu keverékének (10t% PEG; 1, 3, 5 t% MMT+10
t% PEG) laboratériumi extruderen (4 zonas, szem-
beforgd ikercsigds) torténé kompaundalasa zajlott,
maximum 50 rpm mellett, 190°C-on. A kompozi-
tok granuldlasdt kovetéen foliahtzas szélesrésu
szerszammal elldtott extruderrel, szabdlyozhaté
hémérsékletli féliahtizé acélhengerekkel ~80 mikro-
nos vastagsagban tortént.

A kialakitott félidkat kilonbo6zé vizsgalatoknak
vetettik ala. UV-VIS spektrofotometridval a folidk
traszmittancidja keriilt meghatdrozasra a 200-700



Papiripar 2011. LV/1-2.

Kutatas, fejlesztés, technologia

nm-es tartomanyban. Differnecidlis pasztazé kali-
rometrids vizsgélat (DSC) 5 °C/perc felf(itési sebes-
séggel 23-200°C tartoményban, nitrogén atmosz-
féraban, MSZ EN ISO 11357 szabvanyok alapjan
tortént. A termogravimetrias mérés (TGA) 10 °C/perc
felltési sebességgel, 23-500°C tartomdanyban lett
elvégezve. A huzasi tulajdonsdgok meghatarozasa
Instron 3345 tipusu berendezése tortént, MSZ EN I1SO
527-1 és MSZ EN ISO 527-3 alapjan. Az alkalmazott
befogasi hossz 50 mm, a huzasi sebesség 50 mm/
min, a htzéeré 2 kN volt. A mérések 23°C-on, 50%-0s
relativ paratartalom mellett torténtek.

Eredmények

UV-VIS spektrofotomteria soran kapott spektru-
mok lathatok a 4. abran. Jol megfigyelheté a na-
nokompozitokra jellemzé sajatossadg, miszerint az
erbsitéfazis kisméretébdl adododan az anyag megorzi
transzparencidjat. Az atlatsz6sdg megtartdsdhoz
elengedhetetlen azaggregdtumoktél mentes, homo-
gén anyag létrejotte. A 3 és 5t%-ban MMT-t és PEG-
et tartalmazd minték atlatszésaga valamelyest csok-
kent, feltételezhetéen az agyagasvany rétegeinek
nem tokéletes szétvdlasa miatt. Az 1t%MMT+PEG
jelolésl anyag estén a transzmittanciabeli ndveke-
dés figyelhet6é meg, amely koszonhet6 akar a réteges
szilikdt kristalygdcképzé hatasanak is, mely révén a
politejsavban kialakuld szferolitok mérete, igy azok
fényszorasa is csokken.

A termogravimetria sordn kapott gorbék lathatdk
az 5. dbran. A gorbék alapjén megallapithatd, hogy
a legalacsonyabb bomlasi kezdéhémérséklettel az
1t%MMT+PEG minta rendelkezik, a legmagasabbal
pedig az 5t%MMT+PEG, ahol 15,9°C-os névekedés
figyelheté meg a tiszta PLA-val 8sszehasonlitva.

A TG gorbékhez tartozé adatokat az 1. tédblazat
tartalmazza.
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5.dbra TG gorbék

1. tdbldzat TG vizsgdlat eredményei
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dT%

(400-700nm)
tiszta PLA 79,47
1t%MMT+PEG 82,06
3t%MMT+PEG 73,96
5t%MMT+PEG 69,87
10t% PEG 78,47

4. dbra A médositott és

atiszta PLA féliak

UV-VIS spektruma

wegen (2C)
E005C-nal wisszamaradt 2,00 0,03 1,41 1,19 0,04
anyag (%)

A pasztazd differencidlis kalorimetrids (DSC)
vizsgalatok alapjan az U(vegesedési atmenetek
hémérséklete (Tg) és az olvadasi hémérsékletek
(Tm) terén sem tapasztalhaté szembetiiné véltozas.
Megjegyzendd azonban, hogy mind a Tg mind a Tm
esetén kis értékl csokkenés figyelheté meg (6.dbra).
Nem tapasztalhatdé azon jelenség, hogy ha nano-
kompozitot alkotd a matrix és az erdsitéfazis kozott
erds hatarfeltleti kapcsolat jon Iétre, akkor a moleku-
lalancok korlatozott mozgdsa miatt az Givegesedési
dtmenet magasabb hémérsékletek felé tolodik el.
Jelen esetben a vart javulds elmaraddsa a PEG I&-
gyitoként valo jelenléte miatt is felléphet.
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6. dbra Az 6vegesedési dtmenetek hémérséklete
és az olvasdsi hémérsékletek

A huzési tulajdonsagok vizsgalata a félia gyar-

tas és keresztirdnydban is megtorténtek. A mérés
soran kapott adatokat fogalja Gssze a tdblazat a
tiszta politejsav foliak mért értékeihez viszonyitottan
szazalékos értékben.

ce nyulas a el S pes | SZ3KADAST PSR
keresz! tirany hizdszilardsagnal huzdszildrdsag llas szakitdszilardsag
10t% PEG 88% 0% 72% 8%
1t% MMT+PEG -13% -15% S52% 47 %
3t% MMT+PEG 92% -13% 2534% -46%
St%MMT+PEG B85% -B% 1432% -39%
P nyLlds a acoiar s | szakadasi P
gyartasiran ¥ huizdszilardsagnal huzdszil lardsag T szakitdszilardsag
10t% PEG 46% -23% -68% -5%
1t% MMT+PEG 289% -36% -27% -20%
Stes MMT4PEG 21% -40% 694% -33%
StoMMT4PEG 38% -32% 916% 6%

2. tdbldzat Kereszt- és gydrtdsirdny
huzdsi tulajdonsdgai

Nagymértékl javulds tapasztalhaté a szakaddasi
nyulas terén a 3, illetve 5t%-ban MMT-t és PEG-et
tartalmazé mintak esetén, gydrtds és keresztirdny-
ban egyarant. Keresztiranyban legnagyobb mérték-
ben 2534%-kal, gyartas irdnyban 916%-kal nétt a
szakadasi nyulas (7.4bra).

A csak polietilén-glikollal médositott mintak szin-
tén javulast mutatnak, elsésorban a keresztiranyban,
a huzasi és szakadasi nyulasnal. A szilardsagi értékek
szinte minden moédositott PLA alapu folidnal csok-
kenést mutatnak.

A kilénb6z6 anyagok torési feltletérdl készilt a
pasztazd elektronmikroszkdpos (SEM) és felvételek
lathatok a 8. abran, illetve az anyagok metszetérd|
készilt transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM)
felvételek a 9. abran.
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7. dbra Feszliltség-nyulds diagrammok
A — keresztirdny, B — gydrtdsirdny

8. dbra SEM felvételek a torési feltiletekrél: a
—tiszta PLA, b - 10t%PEG, ¢ — 1t%MMT+PEG, d -
3t%MMT+PEG, e - 5t%MMT+PEG

E e

B ST ci
N
-

9. dbra TEM felvételek: A - 1t%MMT+PEG, B -
3t%MMT+PEG, C - 5t%MMT+PEG



Papiripar 2011. LV/1-2.

Kutatas, fejlesztés, technologia

A pasztazd elektronmikroszképos felvételekbdl
jol latszik a polietilén-glikol plasztifikalé hatasa
a politejsavra. A montmorillonittal valé egyittes
alkalmazasa szintén plaszikus deformacié jeleit
mutatja a torési felszinen. Kivételt képez ez aldl a
1t%MMT+PEG, ahol a ridegtorésre jellemz6 fellilet is
megmutatkozik, akarcsak a tiszta PLA esetén.

ATEM felvételek a nanokompozitok szerkezetérdl
adnak képet. Lathaté, hogy mindharom esetben
homogén szerkezet alakult ki. 25 k nagyitds mellett
medgfigyelhetd, hogy az 1t%MMT+PEG esetén szét-
véltak a réteges szilikat rétegei, a 3 és 5t%MMT+PEG
mintaknal megfigyelhetd a rétegszétvalas mellett az
interkalacio is. A TEM felvételek jol mutatjak a gyar-
tas irdnyaba orientdlddott lemezeket egyarant.

Osszegzés

Oszzegzésként elmondhaté, hogy a megfeleld gyar-
tasi paraméterek mellett a PEG hatékonyan segiti
a montmorillonit homogén eloszlasdt az anyag-
ban, ezdltal segitve a transzparencia megdrzését.
A montmorillonitot és PEG-et is tartalmazé min-
tadk nagymértékd javulast mutatnak mind a gyartas,
mind a keresztirdny szakadasi nyuldsdban, emellett a
nyulds a huzészildrdsagnal is n6 egylittes alkalmaza-
suk esetén. A vart termikus tulajdonsagbeli javulas,
felté-telezhetéen a PEG politejsav molekula ldancok
mobilitasat novel képességénél fogva elmaradt, a
bomléds kezdeti, illetve véghdémérséklete azonban
az 5t%-ban montmorillonitot és polietilén-glikolt is
tartalmazé mintak esetén nétt.
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