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Abstract

Poly(ethylene-n-butylene-acrylate-co-glycidyl methacrylate) (EBA-GMA) has been successfully used
as a reactive toughening agent for poly(lactic acid) (PLA). The effectiveness of the reactive compatibilization
was noticeably enhanced by using optimized processing conditions. The elevated melt-blending temperature
promoted the reactive compatibilization but may have accelerated the degradation of PLA during processing
at the same time. Therefore, the effect of blending temperature was optimized in terms of the mechanical
properties of the PLA/EBA-GMA blends, while corresponding changes in the crystalline structure, phase
morphology, and rheology were explored.
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Kivonat

Jelen munkank sorén etilén-N-butil-akrilat-glicidil-metakrilatot (EBA-GMA) sikeresen alkalmaztunk,
mint politejsav (PLA) reaktiv szivésitod adalék. Az eredmények azt mutattak, hogy a reaktiv kompatibilizacié
hatékonysaga jelentésen megnovekedett a gyartasi paraméterek optimalizalasaval. A megemelt gyartasi
homérséklet elésegitette a reaktiv kompatibilizacio Kialakulasat, ugyanakkor megnovelte a politejsav
blendek mechanikai tulajdonsagainak szempontjabol, mikdzben a kristalyszerkezet, morfolégiai és reolégiai
tulajdonsagok valtozasat vizsgaltuk.

Kulcsszavak: politejsav, szivositas, reaktiv kompatibilizacio, funkcionalizalt elasztomer, EBA-GMA

1. BEVEZETES

Napjaink egyik legintenzivebben kutatott biopolimere a politejsav (PLA), mely szamos kitiing fizikai
és mechanikai tulajdonsaggal rendelkezik (példaul atlatszosag, szilardsig merevség), azonban eredendGen
rideg anyag; az elterjedtebb hasznalat érdekében szivositasra van sziikség, novelni kell az tit6szilardsagat [ 1].
Elasztomerekkel torténd kevertetés megfelelé6 modszer lehet e tulajdonsagok javitasara, azonban a polaritasbeli
kulonbségek miatt szikség van reaktiv kompatibiliz&cio alkalmazéaséara, funkcionalizalt elasztomerek
hasznéalatara [2].

Liu és tarsai glicidil-metakrilat tartalmu elasztomereket alkalmaztak az tit6szilardsag megnovelésére,
munkajuk sordn PLA/EBA-GMA/EMAA-Zn rendszereket vizsgaltak. Az extrlzids gyéartds soran ket
kiilonbozé hémérséklet profilt alkalmaztak: 185 °C és 240 °C véghémérséklettel. Annak érdekében, hogy
megmutassak az epoxi funkcids csoport jelentdségét a kompatibilizacioban, etilén-N-butil-akrilattal (EBA)
helyettesitették az etilén-N-butil-akrilat-glicidil-metakrilatot (EBA-GMA). Az eredmények azt mutattak, hogy
az Utésallosag jelentdsen lecsokkent az eredeti Gsszetételhez képest, ebbdl arra kovetkeztettek, hogy az epoxi
csoportoknak kulcsfontossagu szereplik van a kompatibilizacios reakciok kialakitasaban [3].

Yuryev és tarsai munkajuk sorén politejsavat szivositottak EBA-GMA elasztomerrel, epoxi-alapd
lanchossznoveldszer jelenlétében. A mintdk kompaundaldsa 180 °C ¢és 270 °C kozotti hémérséklet
tartomanyban tortént. Azt talaltak, hogy a lanchossznovel6 segitségével a PLA kevéshé degradaldadik, javul a
hatarfeltleti kompatibilizacié, novekszik a politejsav. molekulatdmege, emellett magasabb gyartasi
hémérsékleten a reakciok lejatszodasanak a mértéke is megnovekedett [4].
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Munkank soran politejsav itészilardsagat noveltik EBA-GMA tipusu - potencidlisan reaktiv -
elasztomer hasznalataval, emellett az extrazios homérséklet, valamint az elasztomer mennyiségének hatasat
vizsgéltuk a PLA termékek iitdszilardsdgara. Célunk nagy mechanikai teljesitménytli, csokkentett
adaléktartalmu alapanyag kifejlesztése volt.

2. FELHASZNALT ANYAGOK ES ESZKOZOK

A kisérletekhez a NatureWorks LLC altal gyartott Ingeo™ Biopolymer 3100HP tipusi PLA
granulatumot hasznaltuk. Az {itészilardsag megndveléséhez a Dow Chemical Company altal gyartott
Elvaloy™ PTW tipust granuladtumot alkalmaztuk adalékanyagként, melynek nevezéktani elnevezése etilén-
N-butil-akrilat-glicidil-metakrilat (EBA-GMA). A kompaundalas minden esetben LTE 26-44 tipust (Labtech
Engineering, Thaifold) ikercsigas, moduléris csigaszerkezetii 44 L/D aranyu extruderrel tortént. Feldolgozas
elétt a politejsavat 80 °C-on, legalabb 12 o6ran keresztiil szaritottuk. Harom kiilonb6z6 homérséklet profilt
alkalmaztunk a gyértas soran, a zonah6mérsékleteket az 1. tablazat foglalja dssze. A kapott granuldtumokbol
froccsontés soran piskota formaja probatesteket gyartottunk, ahol az alkalmazott dmledékhémérséklet 200 °C,
az alkalmazott szerszamhémérséklet 60 °C volt. A miivelet el6tt az anyagot 80 °C-on, egy éjszakan keresztul
szaritottuk.

Extruder zonahémérsékletei 1. tablazat
Extruder zonahomérsékletek [°C]
Gyartasi homérséklet 1-3. z6na 4-6. z6na 7-9. zéna 10-11. z6na szerszam
220 °C 205 210 215 220 220
240 °C 225 230 235 240 240
260 °C 245 250 255 260 260

A probatestek morfoldgiai vizsgalatat Zeiss EVO MA 10 tipust pasztazé elektronmikroszképpal
végeztik. Ehhez a mintadarabokat NX MET XF10 tipusu akril miigyantaba agyaztuk, majd toluolban 23 °C-on
1 oran keresztul szelektiv oldast alkalmaztunk, mely soran az EBA-GMA adalékanyag oldddott ki. A
felvételek készitésénél az alkalmazott gyorsitofesziiltség 15,75 kV volt.

Az lzod-féle iitdvizsgalatok soran az alkalmazott miiszer 5113.100/01 tipusu (Zwick, Németorszag)
berendezés volt. A vizsgélatokat 2,75 J-os kalapaccsal, szobahémérsékleten végeztik el, MSZ EN ISO
180:2001 szabvany szerint, hornyolt probatesteken.

Szerkezeti vizsgalat céljabol Setaram TSC II termikusan stimulalt polarizaciés &rammér6 berendezést
alkalmaztunk. A vizsgalatokhoz a mintaeldkészités Labtech hidraulikus présgéppel tortént granuatumokbal,
200 °C-on. A mintak vastagsaga 0,3-0,5 mm kdzott volt, a keletkezett formakbdl 1 cm atmér6ji korongokat
vagtunk ki. Az alkalmazott fesziiltség 300 V koriili értéket vett fel, a hdmérséklet tartomany -80 — 0 °C kozott
volt.

3. EREDMENYEKES ERTEKELESUK

Az lzod it6vizsgalati eredmények azt mutattak, hogy egy politejsavra jellemzé maximalis gyartasi
hémérsékleten, 200 °C-on, a gyartott probatestek esetében az {itdszilardsag az adalékanyag mennyiségével
aranyosan megnétt, 20 m% EBA-GMA tartalom esetében azonban jelentés ndvekedés volt tapasztalhatod az
itészilardsagban. Ezt kovetéen harom kiilonbozé EBA-GMA részarany (10,0%, 12,5%, és 15,0%) mellett a
hémérséklet hatasanak vizsgalata céljabol megemeltiik a kompaundalasi hémérsékletet, az Uitdvizsgalati
eredményeket az 1. dbra szemlélteti.
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1. &bra lzod-féle iitészilardsag a gydartdasi hdmérsékletek szerint

Az eredményekbdl latszik, hogy kisebb EBA-GMA tartalom mellett (10,0 m%) a magas hémérséklet
nem volt kedvezo, az {itdszilardsag romlott az alacsonyabb hémérsékleten gyartott probatestekéhez képest.
Lathatd, hogy a 220 °C-on gyartott 15,0 m%-os mintakhoz képest (14,57 kJ/m?) — ami mar szintén egy nem
szokvanyos, magasabb hmérséklet —a 260 °C-on gyartott probatestek iitészilardsaga koriilbeliil masfélszeres
(21,14 kJ/m?). Feltételeztiik, hogy ez a jelentds ndvekedés magasabb gyartasi hdmérsékleten a megnovelt
hatékonysagu reaktiv szivositassal van dsszefuggésben. Ennek bizonyitasara tovabbi reoldgiai, morfologiai és
szerkezeti vizsgalatokat végeztiink el.

220°C 10 m% EBA-GMA | 2) _.
] . S 1 ks g x :

2. &bra A vizsgalt mintak SEM képei: a) 220 °C, 10 m% EBA GMA, b) 220 °C, 15 m% EBA GMA, c)
260 °C 10 m% EBA GMA, d) 260 °C 15 m% EBA GMA

A szelektiven kioldott mintadarabokrdl pasztazo elektronmikroszkdp segitségével felvételt készitettiink.
A képek alapjan (2. abra) elmondhato, hogy magasabb gyartasi hdmérsékleten az eloszlatott fazis mérete nem
egységes, méretbeli kiilonbségek vannak. Meglep6en tapasztaltuk, hogy a jobb iitémunkaval rendelkez6 minta
esetében (260 °C, 15 m% EBA-GMA) volt a legnagyobb az eloszlatott fazisméret, ugyanis a nagyobb
fazisméret Kisebb hatarfelllettel jar egytt, ami nem kedvez a kompatibilizacionak.

Szakirodalmi ismeretek szerint szinte minden esetben a kompatibilizacié az elasztomer térhaldsodasaval
jar egyltt, ebben az esetben az elasztomer tivegesedési homérséklete eltolodik, jelen helyzetben a PLA
tivegesedési homérsékletének iranyaba [5]. Ennek a jelenség vizsgalatara alkalmaztunk termikusan stimulalt
polarizaciés arammérés modszerét. A 15 m%-0s minték vizsgalati eredményeit a 2. tablazat mutatja. Lathato,
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hogy a 260 °C-on gyartott mintak esetében az elasztomer {ivegesedési hémérséklete megndtt, melybdl
keresztkotések kialakulaséra kovetkeztethetink.

TSC mérés eredmények, EBA-GMA iivegesedési hdmérsékletének meghatarozasa 2. tablazat
220 °C-0s gyartas 240 °C-os gyartas 260 °C-o0s gyartas
Ty [°C] -54,6 -55,5 -53,7

4. OSSZEFOGLALAS

Kutatobmunkank soran az extrizio6 hémérsékletének hatésat vizsgdltuk a PLA - EBA-GMA
kompatibilizacié reakcidjara, illetve kozvetleniil az tit6szilardsag-ndvelés hatékonysagara. Azt talaltuk, hogy
azonos (15 m%) EBA-GMA tartalom esetén csupan az extrizios homérséklet 200 °C-rol 260 °C-ra torténd
novelésével a bemetszett Izod iitdszilardsag 5 kJ/m?-r6l 21 kJ/m?-re novelhetd anélkiil, hogy az egyéb
mechanikai jellemzok (pl. szilardsag, merevség) szamottevOen megvaltoznanak. Mashogy megkozelitve, a
gyartasi paraméterek optimalis megvalasztasaval azonos — pl. 20 kJ/m?-es — {it6szilardsag 35 %-kal kevesebb
reaktiv szivosito adalékkal valt elérhet6vé, amely jelent6s koltségesokkentést jelent. Morfologiai, szerkezeti
és reolbgiai vizsgalatokkal bizonyitottuk, hogy a hatékony {it6szilardsag-ndvelés a magasabb gyartasi
hémérsékleten intenzifikalt kompatibilizacios reakcioval, azaz a reaktiv szivositas megnovelt hatékonysagaval
all osszefliggésben, ezen vizsgalatok részletes bemutatisa az eléadas anyagat képezik. A kompatibilizacids
reakciok soran feltehet6en a politejsav hidroxil csoportja reagalt el az EBA-GMA epoxi csoportjaval, ennek
az emelt gyartasi hdmérséklet kedvezhetett, a mobilisabb lancok kénnyebben 1éptek reakcioba, emellett az
adalék térhalosodasa is valoszintibbé valt.

A vizsgalt technoldgia megoldast kindl a miiszaki alkalmazasokra szant, iitésalld PLA termékek
gazdasagos gyartasara, ezaltal versenyképességének névelésére. Bizunk benne, hogy munkéank hasznosithato
lesz az uj, szivos politejsav termékek gyartasi technoldgiajanak fejlesztésében.
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