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Abstract

In our research, we processed PLA in multiple extrusion cycles, thereby modeling the processes occurring
during mechanical recycling. PLA is highly sensitive to thermal degradation and as a result of hydrolysis
during the recycling steps, its molecular weight decreases significantly, which leads to a deterioration of the
mechanical properties of the final product. During our experiments, we tested a bio-based chain extender.
Our goal was to find materials with potential chain extender properties that would offer a more sustainable
and biodegradable alternative to currently commercially available petroleum-based additives.
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Kivonat

Kutatasunk soran a PLA-t tobb extruzios ciklusnak vetettiik ala, ezzel modellezve a mechanikai
ujrahasznositas soran lejatszodo folyamatokat. A PLA kiemelten érzékeny a termikus degraddciora, az
ujrafeldolgozasi lépések kozben fellépo hidrolizis eredményeként molekulatomege jelentosen csokken, ami a
végtermék mechanikai tulajdonsagainak romlasahoz vezet. Kisérleteink soran bioalapu lanchossznévelo
adalékanyagot fejlesztettiink. Célunk az volt, hogy olyan potencidlisan lanchosszabbito tulajdonsagu
anyagokat talaljunk, amelyek fenntarthatobb és biologiailag lebonthato alternativat kinalnak a jelenleg
kereskedelmi forgalomban kaphato kéolaj alapu adalékokkal szemben.

Kulcsszavak: tobbszori Gijrahasznositas, politejsav, lanchossz-noveld, hulladékcsokkentés, extrizio

1. BEVEZETES

Napjainkban egyre fontosabb szerepet kapnak a biologiai uton eldallitott, megujuld forrasokbol
szdrmaz6 ¢és biologiailag lebonthaté polimerek. Ezek koziil kiemelkedé a politejsav, ami igéretes
alternativaja lehet szamos kéolaj alapi miianyagnak. Kiilondsen a csomagoldiparban lehet jelentds szerepe
felhasznalasanak, mivel a hagyomanyos egyszer hasznalatos miianyag csomagolasok jelentds kornyezeti
terheléssel jarnak [1, 2].

Manapsag a teljes milanyag termelésnek, még csak csekély részét adjdk a biomianyagok (kb. 1,5%)
[1]. Ugyanakkor belathatdo, hogy egyre nagyobb figyelmet kell forditani a biomi{ianyagok
hulladékgazdalkodasara is. A komposztalas mellett a hulladék kezelésének masik modja lehet a mechanikai
Ujrahasznositas. Egyre tobb kutatas foglalkozik a PLA tjrafeldolgozas soran tanusitott viselkedésével. Az
ujrafeldolgozasi lépések soran a végbemend degradacidos mechanizmusok miatt, a PLA éatlagos
molekulatomege jelentdsen csokken, ami a polimer mechanikai és termikus tulajdonsagainak romldsahoz
vezet. Ezen negativ hatasok kikiiszobolésére lanchossz-noveld adalékanyagokat alkalmazhatunk, amelyek
feldolgozas kozben reakcioba 1épnek az alapanyaggal. Uj kémiai kotések létrehozasaval novelik annak
molekulatomegét, ezaltal javitva a tulajdonsagait [3, 4].

A lanchossz-ndveldk olyan funkcionalis tulajdonsagokkal rendelkez6 molekuldk, amelyek a
kondenzaciés polimer molekulakhoz adagolva a hasadt lancokat wjra Osszekapcsoljak, azaltal, hogy
beépiilnek két lancvég kozé. A PLA esetében a karboxil és hidroxil csoportokkal reagalnak. Ennek
koszonhetden novelve a polimer omledékszilardsagat, molekulatomegét. Altalaban ezek ketté vagy tobb
funkcios csoportot tartalmazo (példaul diizocianat, dianhidrid, diamin vagy epoxi) anyagok. A bifunkcios
adalékok két végcsoporttal 1épnek reakcioba, ezaltal linearis szerkezetet eredményezve. Ezzel szemben a
tobbfunkcios molekulak elagazod, térhalds szerkezetet alakitanak ki [5, 6].
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Napjainkra a BASF altal eléallitott kdolaj alapu Joncryl ADR az egyik legtdbbet alkalmazott
lanchossz-noveld adalékanyagga valt [7]. Bar rendkiviil hatékonynak bizonyult a biopolimerek korében, a
Joncryl nem bioalapu és nem is biologiailag lebonthato. Emiatt az igy gyartott termékek komposztalasakor
mikromilanyag részecskék maradnak vissza, tehat nem bomlik le teljesen a biopolimer. Lehetséges bioalapu
lanchossz-novel6 alternativak lehetnek az epoxidalt kardanol-alapu prepolimerek, modositott ndvényi olajok
(hidroxilalt szo6ja olaj), olajalapu diizocianatok vagy a szerves alkoholok észteréi. Az epoxidalt novényi
olajok (EVO) széleskorlien elérhetdek viszonylag nagy mennyiségben, ugyanakkor hatékonysaguk limitalt,
mivel kevesebb epoxi csoportot tartalmaznak a kdolaj alapu alternativaknal [8].

Kutatasunk célja olyan bioalapu potencialisan lanchossz-noveld hatdsu anyagok feltérképezése és
alkalmazasa, amelyek hatasa Osszehasonlithatd a jelenleg kereskedelmi forgalomban kaphatd lanchossz-
ndveld adalékanyagokéval.

2. FELHASZNALT ALAPANYAGOK, ALKALMAZOTT
BERENDEZESEK

2.1. Felhasznalt alapanyagok

A Kkisérletekhez Natureworks Ingeo 2003D tipusu PLA-t hasznaltunk. A bioalapt lanchossz-néveld
adalékanyag eldallitasdhoz Emery Oleochemicals Edenol D 81 tipust epoxidalt szojaolajat (ESO) és a Molar
Chemicals altal forgalmazott borostyankdsavat (SA) hasznaltunk.

2.2. Mintaelokészités

A PLA-t a hidrofil jellege miatt szaritani sziikséges, ezért a PLA-t Faithful WGLL-125 BE tipusu
meleg levegds szaritoszekrényben 100 °C-on 8 6ran keresztiil szaritottuk a feldolgozasok elott.

Az anyagokat Labtech Scientific LTE 26-44 modularis ikercsigas extruder (csigaatmérd: 26 mm,
hossz/atméré (L/D) arany: 44) segitségével extrudaltuk. A PLA-t 6t egymas utani extruzids ciklusban
dolgoztuk fel. A ciklusok soran a feldolgozas paraméterei azonosak voltak. A csigak forgasi sebessége:
100 1/perc, a hémérsékletprofil a garattol a szerszam felé haladva 170 — 175 — 180 — 185 — 185 — 190 — 190 —
195 — 195 — 200 — 200 °C volt. Az egyszer, haromszor és Otszor extrudalt PLA-bol kivettiink 1-1 kg-t,
amihez szaritas utan hozzaadtuk a lanchossz-néveld adalékot 1 tomeg% mennyiségben. A bioalapt adalékot
tartalmaz6 mintak esetében a szakirodalmat [8] vettiik alapul, ahol az adalékolas soran a sztochiometrikus
aranyt (1:1 mol) talaltak optimalisnak.

Az egyes mintakbol Arburg Allrounder 370 S 700-290 tipusu froccsontdgépen 1A tipust 4 mm x
10 mm keresztmetszetii és 170 mm teljes hosszusaga MSZ EN ISO 527-2:2012 szakitovizsgalati
szabvanyban meghatarozott piskota alakl probatesteket frocesontottiink. A szerszamhomérséklet 25 °C, a
befrocesontési sebesség 40 cm?/s, a hémérsékletprofil 175 — 180 — 185 — 190 — 190 °C, az utényomas 600
bar, az utonyomasi id6 10 s, a maradék htitési id6 40 s volt.

A tovabbiakban az egyes mintdk elnevezésére roviditéseket hasznaltunk, a megnevezésben az r a
recycled kifejezésre utal, a szam pedig mindig azt jelzi, hogy hany extrizios cikluson esett at az adott minta,
pl. ¥PLA_Ix. A bioalapt adalékot tartalmazo mintak végén ESO és SA jeldlés lathato, pl. rPLA_1xESO/SA.

2.3. Vizsgalati modszerek

2.3.1. Hatarviszkozitas meghatarozasa

A hatarviszkozitds (IV) meghatarozasaval informaciét kapunk az adott alapanyag
felhasznalhatosagarol. Feldolgozas soran az IV csdkken a termikus ¢és mechanikai degradacionak
koszonhetéen. Az anyagok hatarviszkozitasat az ASTM D4603 szabvany szerint, PSL Rheotek RPV-1
tipusu, szamitogép-vezérelt, optikai szenzoros, automata oldatviszkozitas-mérdvel hataroztuk meg. A mérési
hémérséklet 30 °C, a polimer koncentracio 0,5 g/dl, az oldoszer fenol/1,1,2,2-tetrakloretan 60:40%-os elegye
volt.

2.3.2. Szakitovizsgalat

A szakitovizsgalatokat Zwick Z005 tipust univerzalis szakitogépen 23 °C-on, 40%-os relativ
paratartalom mellett végeztiik. A probatestek hossza 170 mm, keresztmetszete 4 mm x 10 mm, a befogasi
hossz 115 mm, a szakitasi sebesség pedig 20 mm/ perc volt. A huzasi rugalmassagi modulust minden esetben
a 0,05 % és 0,25 % relativ nytlasértékek kozott szamitottuk ki.
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2.3.3. Charpy-féle iitvehajlito vizsgalat

A mintak iitvehajlité szilardsagat Ceast Resil Impactor Junior tipusu iitémiivel, 2 J-os kalapaccsal
hataroztuk meg 23 °C-on, 50%-os relativ paratartalom mellett. A méréseket az MSZ EN ISO 179-1/1eA
szabvanynak megfelel6 80 mm hosszl, 4 mm x 10 mm keresztmetszetli froccsontdtt probatesteken végeztiik
el, amelyeken 2 mm-es bemetszést ejtettiink.

3. KIERTEKELES

3.1. Hatarviszkozitas mérés

Az adalékolt és adalékolatlan PLA hatarviszkozitas értékeit az 1. abra mutatja az extruziés ciklusok
fliggvényében. A kiértékelést az ASTM D4603-18-as szabvany alapjan végeztiik. Megallapithato, hogy a
tobbszori Ujrafeldolgozas soran végbemend degradaciés folyamatok a PLA esetében jelentds
viszkozitascsokkenést eredményeznek, amely Osszefiiggésben van a molekulatomeg csokkenéssel. Ez
kiilondsen fontos az ujrahasznositas és az ipari felhasznalas szempontjabol. Az 1x és 3x extrudalt mintak
esetében nagyobb mértékii viszkozitascsokkenés figyelhetd meg, mint a 3x és 5x extrudalt mintak kozott.
Ebbdl arra kdvetkeztethetiink, hogy a termo-mechanikai degradacio hatasa az els6 néhany feldolgozasi ciklus
soran intenzivebb. A bioalapti lanchossz-ndveld adalékanyagot tartalmazé mintak hatarviszkozitasa
kismértékben csokkent, amely valdsziniileg az epoxidalt szdjaolaj PLA-nal kisebb molekulatomegének
kdszonhetd.
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1. abra. Az adalékolt és adalékolatlan PLA hatarviszkozitasa a feldolgozasi ciklusok szamanak fiiggvényében

3.2. Mechanikai vizsgalatok

A mechanikai tulajdonsdgok meghatarozasara szakitd - és Charpy-féle iitvehajlito vizsgalatot
végeztliink a froccsontott probatesteken. A tobbszori extriizido és a lanchossz-noveld adalék mechanikai
tulajdonsagokra gyakorolt hatasat részletesebben a 2 — 7. abrak segitségével elemeztiik.

Az adalékolt és adalékolatlan PLA probatestek hiizoszilardsagat mutatja a 2. abra az ujrafeldolgozasi
ciklusok fiiggvényében. Megfigyelhetd, hogy az extrizios ciklusok szamanak ndvelésével az elsé lokalis
maximalis fesziiltség (huzdszilardsag) nem valtozott. Tovabba megfigyelhetd, hogy a bioalapu lanchossz-
ndvel6t tartalmazo probatestek hiizoszilardsag értékei mind meghaladtak az adalékanyag nélkiili mintakét.

Az adalékolt és adalékolatlan PLA probatestek szakitoszilardsaganak valtozasat az ujrafeldolgozasi
ciklusok szdmanak fliggvényében a 3. abran lathatjuk. A szakadas pillanata elott fellépd fesziiltség
(szakitoszilardsag) jelentds mértékben nem valtozott a tobbszdri feldolgozas soran, tendencia nem figyelheto
meg. Az adalékot tartalmazod mintdk szakitoszilardsag értékei, a huzoészilardsaghoz hasonléan, mind
meghaladtak az adalékolatlanokét.
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2. abra. Az adalékolt és adalékolatlan PLA probatestek huzoszilardsaga a feldolgozasi ciklusok szamanak
fiiggvényében
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3. abra. Az adalékolt és adalékolatlan PLA probatestek szakitoszilardsdaga a feldolgozasi ciklusok szamanak
fiiggvenyében

Az adalékolt és adalékolatlan PLA huzodszilardsaghoz tartozd megnyulasat az ujrafeldolgozasi
ciklusok szamanak fiiggvényében a 4. abran lathatjuk. Az adalék nélkiili mintak esetében a
huzoszilardsaghoz tartozo nyulas értéke az elsé és a harmadik ciklus alatt nem valtozott, amig az 6todik
ciklus esetében kismértékben csokkent. Az ESO/SA rendszert tartalmazé mintak nagyobb megnyulasra
voltak képesek mindegyik ciklus esetén.
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4. abra. Az adalékolt és adalékolatlan PLA probatestek huzoszilardsaghoz tartozo megnyuldasa a feldolgozasi
ciklusok szamanak fiiggvényében
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Az adalékolt és adalékolatlan PLA szakadasi nyuldsa az ujrafeldolgozasi ciklusok szamanak
fiiggvényében az 5. dbran lathatd. A PLA szakadasi nytlasa koriilbeliil felére csokkent 6t extriizios ciklus
alatt (rPLA_1x: 5,52%, rPLA_5x: 2,69%-ra). Ennek elsddleges oka az alapanyag degradacidja, a polimer
lancok toredezése miatt bekovetkezd molekulatomeg csokkenés, ezaltal a PLA ridegedése volt. Az
rPLA 5xESO/SA esetében bar viszonylag nagy a szorési sav, lathato, hogy a szakadasi nytlas hasonlo
értékeket vett fel, mint az adalékolatlan rPLA_1x.

7
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5. abra. Az adalékolt és adalékolatlan PLA probatestek szakadadsi megnyuldsa a feldolgozasi ciklusok
szamanak fiiggvényében

A 6. abradn az adalékolt és adalékolatlan PLA huzé rugalmassdgi modulus értékei lathatok az
ujrafeldolgozasi ciklusok szamanak fiiggvényében. A kiillonb6zé mintak huzd rugalmassagi modulusai
hasonl6 értékeket mutatnak, ez annak kdszonhetd, hogy abban a megnyulas tartomanyban, ahol a modulust
vizsgaljuk (0,05% és 0,25%), a kotésszogeknek ¢és kotéstavolsagoknak van jelentésége. Emiatt a polimer
degradaltsdganak mértéke és az adalékolds nem befolyasolja a modulus értékét.
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6. abra. Az adalékolt és adalékolatlan PLA probatestek hizo rugalmassagi modulusa a feldolgozasi ciklusok
szamanak fiiggvényében

A 7. dbra a mintdk bemetszett Charpy-féle iitoszilardsagat mutatja be az ujrafeldolgozasi ciklusok
szamanak fliggvényében. Az adalék nélkiili mintak iitészilardsag értékeinél nem figyelhetd meg tendencia. A
bioalapt adalékrendszer hatasara (zolddel jelolt oszlopok) az iitdszilardsdg minimalis csokkenése figyelhetd
meg az adalékolatlan PLA-hoz képest. A szakirodalom [9] alapjan ennek lehetséges oka a fazisszeparacio.
Ez egyrészt lehet az adott adalékanyag szaturacidja miatt fellépd migracios jelenség kovetkezménye, ami
mar alacsony adalékanyag tartalom mellett is megjelenhet. Masrészt az epoxidalt szojaolaj lagyito
amik javithatjak a polimer iitésallosagat. Mindkét jelenség eléfordulhat, akar egyszerre is, ezek egylittes
hatasa fiigg a cseppmérettdl, eloszlastol és a lehetséges kdlcsonhatasoktol is.
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7. abra. Az adalékolt és adalékolatlan PLA probatestek bemetszett Charpy-féle iitoszilardsaga a feldolgozasi
ciklusok szamanak fiiggvényében

4. OSSZEFOGLALAS

Kutatasunk soran a PLA 1jrahasznositasat modelleztiik 6t ujrafeldolgozasi ciklusig ikercsigas
extruderrel. A kdvetkezd 1épésben 1 tomeg% lanchossz-néveld adalékanyagot tartalmazé kompaundokat
készitettlink. Majd froccsontott probatesteken vizsgaltuk a tobbszori feldolgozas és az adalékolas hatdsat a
PLA mechanikai és reoldgiai tulajdonsagaira.

Osszefoglalva elmondhatd, hogy a tobbszdri tjrafeldolgozas soran fellépd bomlasi folyamatok miatt a
PLA ridegebben viselkedik, mechanikai tulajdonsagai gyengiilnek, feldolgozhatosaga romlik. Lanchossz-
noveld adalékanyag jelenlétében az Gjrafeldolgozas negativ hatasa kevésbé érvényesiil.
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