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Abstract

In the present work, PLA-PBS blends of 80/20 weight ratio were doped with zinc oxide (2.5; 5; 7.5 and 10 phr)
and the flow, thermogravimetric and thermomechanical behaviour of the resulting blends were investigated.
Using capillary plasstometry, thermogravimetry (TGA) and dynamic mechanical analysis (DMA), it was found
that the increase in zinc oxide content resulted in an increase in the flow indices (MFI, MVR), as well as in the
storage and loss modulus values, and a decrease in the thermal stability and glass transition temperature.

Keywords: PLA, blends, zinc-Oxide, thermogravimetry.

Osszefoglalas

Jelen munkaban 80/20 témegardnyu PLA-PBS keverékeket adalékoltunk cink-oxidoddal (2,5; 5; 7,5 és 10 phr
aradnyban), majd az igy létrehozott keverékek folyasi, termogravimetriai és termomechanikai viselkedését
vizsgdltuk. Kapilldrisképlékenység-mérés, termogravimetria (TGA) és dinamikus mechanikai analizis (DMA)
segitségével megallapitottuk, hogy a cink-oxid-tartalom novelésének hatdsara a folyasi mutatészamok (MFI,
MVR), tovabba a taroldsi és veszteségi modulusz értékei novekedtek, a termikus stabilitds és az ivegesedési
atmeneti h6mérséklet csokkent.

Kulcsszavak: PLA, keverék, cink-oxid, termogravimetria.

goloanyagként hasznaljdk fel, amelyek funkcid-

1. Bevezetés

Apolitejsav (PLA) ma az egyik legtobbet kutatott,
bioldgiai uton lebonthaté polimer. Népszeriiségét
j6l mutatja, hogy a Web of Science adatbazisa [1]
szerint 2021-ben 7301, 2020-ban pedig 6867 olyan
Uj kutatasi cikk jelent meg, amely cimében tartal-
mazta a PLA vagy a polylactic acid kifejezést.

A kutatdsok jelentfs része a PLA csomagolo-
anyagként tortén6 felhasznaldsaval foglalkozik,
hiszen az eléallitott polimerek kb. 40%-4t csoma-

jukbdl adéddan altaldban egyszer hasznalatosak
és nagyon rovid életciklusuak [2]. A politejsavrodl
altalanosan elmondhatd, hogy tulajdonsagai 6sz-
szevethet6k a jelenleg nagy tomegben alkalma-
zott polimerekéivel, azonban nagyon rideg anyag,
tovabba rossz a gazzarasi tulajdonsaga, ezért on-
magéaban (1agyitok, illetve egyéb adalékok nélkiil)
kevéssé alkalmas élelmiszeripari csomagoléanya-
gok elddllitasara [3]. A ridegségre megolddst je-
lenthet a PLA kiilénb06z6 szivés anyagokkal torté-
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nd keverése, célszertien szintén bioldgiai uton le-
bonthatd polimerekkel [pl.: polibutilén-szukcinét
(PBS), polibutilén-adipat-tereftalat (PBAT)].

A gazzard képesség javitdsa érdekében célsze-
rd kialonbo6z6, un. nanoadalékok alkalmazasa,
példaul a cink-oxidé (ZnO). A cink-oxid multi-
funkciondlis, kdérnyezetbardt nanoadalék (ezek
részecskemérete a nanoskdla mérettartomanya-
ba esik), amely az amerikai Elelmiszer- és Gyégy-
szerlgyi Hivatal besoroldsa szerint biztonsagos
adalék, azaz alkalmazhaté akar élelmiszeripari
csomagoldsokban is [4]. Ezenfellil szamos kutatés
aldtdmasztotta, hogy a cink-oxid javitja az anyag
gazzard képességét [5], tovdbba antibakteridlis
[6], s6t bizonyos mértékben antivirdlis [7, 8] tu-
lajdonsagokat is hordoz.

Jelen kutatdsban azt vizsgdltuk, hogy a tiszta
PLA termogravimetriai és termomechanikai tu-
lajdonsagait milyen mértékben mdédositja a PBS-
sel torténd keverékképzés, illetve a keverékhez
torténd cink-oxid-adagolas.

2. Anyagok és mddszerek

2.1. Vizsgalati mintak eldallitasa

A vizsgdlatok sziikséges probatestek elallitasa-
hoz a Natureworks LLC altal gyartott Ingeo Bio-
polymer 2500HP tipusu politejsavat (PLA), a Na-
turePlast altal gyartott PBE 003 polibutilén-szuk-
cinatot (PBS), illetve Zinkweiss Harzsiegel ME-004
tipusu zink-oxid (ZnO) anyagot hasznaltuk.

A kompaundokat a Labtech Engineering Co.,
Ltd. (Thaiféld) LTE 26-44 tipusu ikercsigds ext-
ruder segitségével allitottuk eld. Az extruder 10
zonajanak hémérsékletei a kovetkez6képp ala-
kultak: 190-190-190-190-190-190-200-200-210-210.
A csigaforgds sebessége 25 1/min, mig az adagolas
sebessége 5 1/min volt. A kéttized gramm pontos-
sdggal kimért cink-oxidot (2,5; 5; 7,5 és 10 phr-
ben) mechanikusan 0Osszekevertiikk 80% PLA-t,
illetve 20% PBS-t tartalmazd szarazkeverékkel.
Majd ezt a keveréket adagoltuk be az extruder-
be, a ZnO-nanorészecskék minél egyenletesebb
eloszlasa érdekében. Az extruderbdl torténd kilé-
pést kdvetden az extruddtumot végigvezettiik egy
szdllitészalagon, mikozben a szallitdszalag f6lé
szerelt hiit6ventilatorok segitségével lehtitottik,
végil Labtech Engineering (Thaiféld) LZ-120/VS
tipusi berendezéssel granulaltuk. fgy tehét az
1. tablazatban lathatd vizsgdlati mintdkat allitot-
tuk el6. Fontos megjegyezni, hogy a tadblazatban
szerepl6 phr (parts per hundred rubber) jelen
esetben a 100 tomegegység polimerhez adott
cink-oxid mennyisége, tomegegységben kifejezve.

1. tablazat. Az elddllitott vizsgdlati mintdk és
ZnO-tartalmuk

Zn0O
Mintanév PLA% | PBS %

phr %
PLA 100 100 0
PBS 0 0 0
PLA/PBS/0 80 20 0
PLA/PBS /2,5 78,0 19,5 2,5 2,4
PLA/PBS/5 76,2 19,0 5 4,8
PLA/PBS/7,5 74,4 18,6 7,5 7
PLA/PBS/10 72,7 18,2 10 9,1

Az energiadiszperziv spektrometridhoz, illetve
a dinamikus mechanikai vizsgalatokhoz sziiksé-
guink volt préselt lapokra; ezeket Dr. Collin GmbH
(Németorszag) Teach-Line Platen Press 200E tipu-
su, hidraulikus présgéppel készitettiik el. A prése-
léshez 160x160x1 mm-es préskeretet hasznalunk.
A préselési h6mérséklet 210 °C volt. A préselési
folyamat a kovetkez6 1épésekbdl 4llt: 0 MPa-on
3 perc elémelegités, majd 0,98, 1,96 és 2,94 MPa-
on 1-1 perc préselés (a 1épések kozott kilevegbz-
tetés céljabol szerszamnyitds, majd -zards), végil
3,92 MPa-on 3 perc préselés, majd hiités (a feltiin-
tetett nyomasértékek a préselt lap feliiletére vo-
natkoztatott értékek).

2.2. Vizsgalati modszerek

A tdmegegységre (MFI: Melt Flow Index) és a
térfogategységre (MVR: Melt Volume Rate) vo-
natkoztatott folydsi mutatészamot Instron CEAST
7027.000 tipusu géppel vizsgdltuk, anyagtipuson-
ként 5 mérést végeztiink. A méréseket 210 °C-on
(a kompaundéalds végh6mérsékletén), 2,16 kg
terheldsullyal végeztiik az MSZ EN ISO 1133 szab-
vanynak [9] megfelelen.

Az energiadiszperziv spektometria (EDS) sordn
JEOL JSM 6380LA tipusu pasztazd elektronmik-
roszkop (SEM) segitségével, vékony aranyréteggel
bevont, mélyhtitésben létrehozott toretfeliileteket
vizsgaltunk.

A termikus stabilitdst és a termikus bomlési
folyamatok alakuldsat termogravimetriai anali-
zis (TGA) segitségével elemeztiik (az MSZ EN ISO
11358-1 szabvany [10] alapjan). A vizsgalatokat
a TA Instruments Q500 tipusu berendezéssel,
5-10mg-os mintdkon, 50 és 600 °C kozotti h6mér-
séklet-tartomanyban, 10 °C/min fiitési sebesség-
gel végeztik.

A dinamikus mechanikai vizsgalatok soran a TA
Instruments Q800 tipusu géppel végeztiink hé-
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mérséklet-sopréseket, szobahdmeérséklet és 150 °C
kozott, 2 °C/min fiitési sebességgel. Minden mérés
esetén olyan amplitudét valasztottunk, amely a li-
nedrisan viszkoelasztikus viselkedés tartomanyan
beliil volt. A vizsgalatokhoz a két oldalon befo-
gott tarto elrendezést hasznaltuk, a 10x60 mm-es
mintdkat a préselt lapokbdl vagtuk ki. A h6mér-
séklet-sopréseket mind a tiszta polimereken,
mind a kompaundokon elvégeztiik, azonban a 7,5
és 10 phr cink-oxidot tartalmazé keverékek olyan
ridegen viselkedtek, hogy mér a befogés soran el-
tortek.

3. Eredmények

3.1. Energiadiszperziv spektrometria

EDS-sel vizsgaltuk a keverékekben 1évd cink-
oxid mennyiségét és eloszlasat is, a tiszta PLA/PBS
keverék és a 2,5;5;7,5 és 10 phr cink-oxidot tar-

talmazd keverékek pésztdzo -elektronmikrosz-
kopos (SEM-) felvételei rendre az 1-5. abran l4t-
haték. Az dbrakon lathatd piros pontok jeldlik a
cinktartalmu részecskéket. A PLA/PBS keverék
nem tartalmaz cink-oxidot, a 2,5 phr-es keverék
esetén mdr lathatéak a cink-oxid-részecskék,
amelyek egyenletesen eloszlanak a keverékben.
Az 5 és 7,5 phr-es keverék esetén lathatéan né a
cink-oxid mennyisége, azonban ezek eloszlasa
mar nem olyan egyenletes: a polimer matrixban
cink-oxid aggregatumok figyelhet6k meg. Végiil
a 10 phr-es keverék esetében mar nagyobb mé-
retd aggregatumokban jelenik meg a cink-oxid.
A cink-oxid-tartalom névekedésével a részecskék
egyenletes eloszldsa latvanyosan romlik A kelet-
kezett aggregdtumok miatt a polimer matrix nem
lesz folytonos; ezek potencidlis hibahelyeket hoz-
nak létre.

\ .10um

3. abra. 5 phr ZnO-t tartalmazo PLA/PBS keverék
SEM-felvétele (a piros szin a Zn elemet jeloli)

I . 1 100 pm

2. abra. 2,5 phr ZnO-t tartalmazdé PLA/PBS keverék
SEM-felvétele (a piros szin a Zn elemet jeloli)

4. dbra. 7,5 phr ZnO-t tartalmazé PLA/PBS keverék
SEM-felvétele (a piros szin a Zn elemet jeloli)
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Az 1-5. abrak alapjan az is lathatd, hogy a gon-
dos alapanyag-el6allitdsnak kdszonhetéen 2,5 és
5 phr ZnO-tartalom esetén kifejezetten jol sikertilt
az eloszlatés, azonban 5 phr felett, a nagy feliilet/
térfogat ardnyu, aggregalddott ZnO-részecskéket
még igy sem sikeriilt megfelelen eloszlatni.

A 2. tablazat a cink- (Zn-), valamint cink-oxid-
(ZnO-) tartalmat mutatja a killonb6z6 keverékek
esetén. A mérés sordn csak a Zn mennyisége ha-
tarozhaté meg kozvetlentl, a ZnO-tartalom meg-
hatdrozdsanak érdekében a cink mennyiségéhez
még hozza kell adni az ekvimoldris mennyiségi
oxigént is. A cink atomtdémege 65,38 g, az oxigéné
16 g. Ebben az esetben minden 65,38 g cinkre jut
16 g oxigén, igy a 65,38 g cink val6jdban 81,38 g
cink-oxidnak felel meg. Azaz 1 tomegszazalék
cink 1,24 tdmegszazalék cink-oxidnak felel meg.
Ezt a korrekcidt elvégezve a 2. tablazat alapjan
lathatd, hogy a beadagolt mennyiséggel kozel azo-
nos értékeket kaptunk. A 2,5, valamint az 5 phr
cink-oxid esetén a szdmitott eredmények majd-
nem megegyeznek a beadagolt mennyiséggel.
A nagyobb ZnO-tartalmak esetén azonban a ré-
szecskék eloszldsa nem egyenletes, aggregatumok
maradnak a keverékben, ezzel magyardzhato a
hozzéakevert és a mért adatok kozotti eltérés. Lat-
haté, hogy minél nagyobb a cink-oxid mennyisé-
ge, anndl nagyobb ez az eltérés.

3.2. A folyasi mutatészamok meghatarozasa

Az MFI-mérések eredményeit a 3. tablazat tar-
talmazza. A PLA mért értékeinek atlaga megegye-
zik az adatlapon [11] feltiintetett 8 g/600 s-mal.
A PBS kisebb értékeket produkalt az adatlapjan
[12] 1év6hoz képest, azonban az ott taldlhatd
5 g/600 s-os MFI meghatarozasa 190 °C-on tortént.
A PLA/PBS keverék atlagos MFI-értékében kis no-
vekedés lathatd, azonban cink-oxid hozzaadasa-
val mind az MFI, mind a MVR értékében ugras-
szerl novekedés figyelhet6 meg. Ez az ugrasszerd
novekedés jelent6s mértékli degraddcidra utal.
A folyési tulajdonsagokban jelentkez6 névekedés
a cink-oxid-tartalom ndvelésével olyan jelentds
mértékd volt, hogy az 5 phr-es keverék mérésé-
nél csokkenteni kellett a mérés soran alkalma-
zott varakozasi és a tartdsi idén. Bar a 2,5 phr-es
ZnO-tartalmu keverék még mérhetd volt, az ilyen
mértékd MFI-novekedés a feldolgozds soran mar
problémadkat okozhat. A 7,5 és 10 phr-es keverék
mérése pedig mar a paraméterek megvaltoztata-
saval sem volt lehetséges.

e , 100 pm
5. abra. 10 phr ZnO-t tartalmazo PLA/PBS keverék
SEM-felvétele (a piros szin a Zn elemet jel6li)

2. tablazat. A keverék és a kompaundok Zn- és
ZnO-tartalma témegrészardanyban (%)

Mintanév Zn Zno R
ZnoO
PLA/PBS/0 0,02+014 | 0,02+0,02 0
PLA/PBS/2,5 | 1,82+0,10 | 2,26%0,12 2,44
PLA/PBS/5 3,87+0,13 | 4,80+0,16 4,76
PLA/PBS/7,5 | 5,16+0,10 | 6,40+0,12 6,98
PLA/PBS/10 | 5,64+0,13 | 7,00+0,16 9,09

3. tablazat. Tomeg- és térfogategységre vonatkozta-
tott folydsi mutatészdmok

Mintanév MFI (g/600s) | MVR (cm?/600s)
PLA 8,06+0,13 7,31+0,10
PBS 3,42+0,95 3,26+0,91
PLA/PBS 8,55+0,12 7,81+0,16
PLA/PBS/2,5 58,85+4,33 73,91+14,13
PLA/PBS/5 60,38+2,85 70,74+13,82

3.3. Termogravimetriai analizis (TGA)

A TGA segitségével vizsgaltuk a mintdk termi-
kus stabilitasat, a vizsgalat eredményeit a 6. és
7. abra, tovabba a 4. tablazat mutatja. A PLA, a
PBS és a keverék esetében a bomlasi folyamat egy
lépcs6ben, mig a zink-oxiddal adalékolt kompa-
undok esetén két 1épcs6ben zajlott le. A 1épcsék
magassagabol a PLA-, ill. PBS-tartalomra lehet
kovetkeztetni. A tiszta PBS termikus bomlédsa na-
gyobb hémérsékleten (344 °C) indult meg, mint a
PLA bomlésa (309 °C). Ezek alapjan a PBS ellendl-
16bbnak bizonyul a termikus degradacioval szem-
ben, mint a PLA. A PLA/PBS keverék termikus sta-
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4. tablazat. A termogravimetriai analizis szamszertisitett eredményei

[=2]

. abra. A vizsgdlt anyagok termogravimetriai gérbéi

4
—PBS
PLA
3 PLA/PBS
o PLA/PBS/2,5
® ) PLA/PBS/5
5 PLA/PBS/T.5
£ L
£ PLA/PBS/10
1
O -
o 100 200 300 400 500 60O
Hémérséklet (°C)

7. abra. A vizsgalt anyagok differencidlis termogravi-
metriai gérbéi

PLA/ PLA/ PLA/
PBS PLA PLA/PBS PBS/2,5 PLA/PBS/5 PBS/7,5 PBS/10
Lépcs6k szama 1 1 1 2 2 2 2
1.1épcs6 eleje, Al (°C) 344 309 310 256 251 241 236
1.1épcs6 vége, B1 (°C) 402 352 365 301 291 288 286
2.1épcsé eleje, A2 (°C) - - - 347 345 344 339
2. 1épcsé vége, B2 (°C) — - - 384 381 378 376
1. 1épcs6 magassaga, % 100 99,2 98,9 77,5 75,5 72,6 71,5
2.1épcsé magassaga, % - - - 19,3 18,8 18,4 18,2
Maradék, % 0,03 0,82 1,06 3,19 5,71 9,00 10,28
Korrigalt maradék. % - - 0 2,13 4,65 7,94 9,22
1. cstics a DTG-gérbén (°C) 387 343 352 294 284 280 273
2. cstics a DTG-gorbén (°C) - - - 374 373 369 367
120 bilitdsa pedig nagyobb volt, mint a tiszta PLA-€,
—PBS ami azt jelenti, hogy a PBS hatdssal van a hésta-
100 —PLA bilitasra; ezt igazoltdk Jompang és téarsai is [13].
—PLA/PBS A ZnO-tartalmu kompaundok termikus bomléasa
e % —_PLA/PBS/25 a cink-oxid-tartalom névekedésével egyre kisebb
et & — PLA/PBS/5 hémérsékleten indult meg. A termikus stabilitds-
g —_ PLA/PBS/T 5 ban jelentkez6, nagymértékii csokkenés azt mu-
L 0  PLA/PBSHO tatja, hogy a ZnO jelentds degradal6 hatdssal van
a PLA-ra nagy h6mérsékleten.
20 A korrigalt maradék (a korrigélt itt a PLA/PBS
5 keveréknél marado tomeggel korrigdltat jelent)
0 100 200 300 400 500 600 | Certékek pedig a minta ZnO-tartalmat mutatjidk
Homérséklet (°C) szazalékos tomegaranyban. Lathatd, hogy ezek

az értékek jo kozelitéssel egybeesnek az EDS-
sel meghatdrozott, illetve a bekevert értékekkel
(2. tablazat).

Ugyanakkor az is megallapithato, hogy a névek-
v6 cink-oxid-tartalom a PBS-fazis termikus stabi-
litdsat csupan kismértékben csokkentette.

3.4. Dinamikus mechanikai analizis (DMA)

A DMA eredményeit a 8-10. abrak mutatjak.
A PBS-gorbén 30 °C koril egy furcsa anomadlia
tapasztalhato, ugyanakkor lathatd, hogy 105 °C
koril a tarolasi és veszteségi modulus értékeiben
drasztikus csokkenés tapasztalhato, ami a PBS
kristalyolvaddsi h6mérsékletét jeloli. A keverék,
illetve a kompaundok esetén lathatd, hogy 60 °C
korul a taroldsi modulusz drasztikusan lecsokken
(hiszen itt talalhat6 a PLA {ivegesedési dtmeneti
hémérséklete), majd utdna 80 °C kornyékén a ta-
rolasi modulusz ujra névekedni kezd. Ez a nove-
kedés a PLA hidegkristadlyosoddsaval magyaraz-
haté. Lathat6 az is, hogy 110 °C koriil a gérbéken
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8. abra. A vizsgdlt anyagok tdroldsi modulusz gorbéi
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9. abra. A vizsgalt anyagok veszteségi modulusz gorbéi

2
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10. abra. A vizsgdlt anyagok veszteségi tényez6 gorbéi

egy visszaesés tapasztalhatd; ennek lehetséges
oka, hogy a PBS-szemcsék ezen a h6mérsékleten
megolvadnak és omledék &llapotba keriilnek,
ugyanakkor ezt kdvet6en a tarolasi modulusz ér-
tékek tovabb novekednek egészen addig, amig a
hidegkristalyosodas végbemegy. A gorbékbdl az
is megdllapithato, hogy a tiszta PLA-hoz képest a
tarolasi és veszteségi modulusz értékei a keverés
hatdsara novekedtek, tovabba a cink-oxid-tar-
talom mennyiségének novelése kovetkeztében
ezek az értékek tovabb novekedtek. Az MSZ EN
ISO 6721-1 [14] szabvany altal, a veszteségi té-
nyez8 maximuma alapjdn meghatérozott uve-
gesedési atmeneti h6mérsékletek (Tg) értékét az
5. tablazat tartalmazza. A tdblazat alapjan meg-
allapithatd, hogy a tiszta PLA-hoz képest a keve-
rék tivegesedési atmeneti hdmérséklete nem val-
tozott, azonban a cink-oxid-tartalom névelésével
a keverék tuvegesedési atmeneti hémérséklete
kismértékben csokkent.

5. tablazat. A PLA és a keverékek iivegesedési dtme-
neti homérséklete

Mintanév T,(°C)
PLA 63,4
PLA/PBS 63,9
PLA/PBS/2,5 61,2
PLA/PBS/5 58,1

4. Kovetkeztetések

Jelen munkdban 80-20 témegaranyu PLA-PBS
keverékeket adalékoltunk cink-oxidoddal (2,5;
5; 7,5 és 10 phr ardnyban), majd az igy létreho-
zott keverékek folydsi, termogravimetriai és
termomechanikai viselkedését vizsgaltuk. Ener-
giadiszperziv spektrometridval megdllapitottuk,
hogy az 4ltalunk beadagolt cink-oxid mennyisége
és az anyagban ténylegesen jelen 1év6 Zn-érté-
kek kozott 5 phr tartalomig nincs jelentds eltérés,
azonban 5 phr felett a cink-oxid-tartalom novelé-
sével egyre novekedett ez az eltérés, a ZnO-agg-
regdtumok miatt. A vizsgdlt keverék MFI- és
MVR-értékei a cink-oxid-tartalom névekedésével
jelent6sen néttek. Ebb6l arra lehet kdvetkeztetni,
hogy a cink-oxid hatdsdra az anyagban jelents
mértékld degradacié kovetkezett be. Ezt alata-
masztottdk a TGA-eredmények is, melyek alap-
jdn a cink-oxid-tartalom noévelésével csokkent
a keverék termikus stabilitdsa, 2,5 phr esetén
54 °C-kal, 10 phr esetén pedig 74 °C-kal. A dina-
mikus mechanikai vizsgdlatok alapjdn megdlla-
pithato, hogy a tarolasi és veszteségi modulusz
értékek keverékelés hatdsdra novekedtek a tisz-
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ta PLA-hoz képest, tovabba a cink-oxid-tartalom
mennyiségének novelése kovetkeztében ezek az
értékek még tovabb névekedtek. Osszességében
tehat megallapithatd, hogy a 80-20 tdmegaranyu
PLA/PBS keverékhez adagolt cink-oxid mennyisé-
gének novekedésével a folydképesség drasztiku-
san novekszik, a termikus bomlasi hémeérséklet
jelentdsen csokken, a tarolasi és veszteségi modu-
lusz értékek novekednek, az tivegesedési &tmene-
ti h6mérséklet pedig kismértékben csokken.
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