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Kivonat

Ebben a kutatasban teljesen lebomld, keményité alapu, ter-
mészetes szalerdésitésti biokompozit égésgatlasi lehetéségeit
vizsgaltuk. A termoplasztikus keményité (TPS) matrixanyag
éghetdségének csokkentése érdekében a keményitd lagyitasara
foszfortartalmti poliolt (glicerin-foszfat) alkalmaztunk, amely
lagyitoé funkcidja mellett égésgatlo hatast is kifejtett. Az égés-
gatolt keményité matrixot vagott lenszalakkal erdsitettik. Az
erdsité szalak langallosaganak fokozasa érdekében foszfortar-
talmu vegytlettel (ammonium-dihidrogén-foszfat), thermotex
elva feltletkezelést alkalmaztunk. Az elkészilt teljes mérték-
ben biodegradalhaté kompozit - amely foszfortartalmu poliolt
és egyben égésgatolt erdsité szalakat tartalmaz - jelentds javu-
last mutatott mind a mechanikai, mind az éghetéségi tulaj-
donsagok tekintetében. A szabvanyos UL-94-es éghetéségi
vizsgalat alapjan a legjobb, V-0 (6nkiolt6) mindsitésti lett, LOI
értéke 34-re noétt, az égése soran kibocsatott hémennyiség pe-
dig a felére csokkent a glicerinnel lagyitott referencia TPS min-
taéhoz képest. A mechanikai tulajdonsagok tekintetében is je-
lentés javulast értlink el; az erdsitetlen referenciahoz viszo-
nyitva 2,5-szeres szakitoszilardsagot, 25-szoros hajlitoszilard-
sagot, valamint tdbb mint szazszoros huz6- és hajlité rugal-
massagi moduluszokat mértink az égésgatolt, erdsitett
biokompozit esetében.

Abstract

In this work, possibilities for improving the flame retardancy
of flax fibre reinforced, starch-based, fully biodegradable
composites were investigated. In order to reduce the
flammability of the thermoplastic starch (TPS) matrix material
a phosphorus-containing polyol, glycerol phosphate, was
applied as a plasticizer for starch, which, besides its
plasticizing function, displayed also flame retardant activity.
The flame retarded TPS matrix was reinforced with flax fibres.
The reinforcing flax fibres were flame-retardant-treated with
ammonium dihydrogen phosphate according to the thermotex
procedure. The obtained fully biodegradable composites,
containing both phosphorus containing polyol and flame
retarded reinforcing fibres, can be characterized with
significantly improved mechanical and flame retardant
performance at the same time. The best V-0 rating according
to the standard UL94 flammability test, LOI as high as 34
vol% and a 50% reduction of heat emission were achieved
compared to the glycerol plasticized TPS reference. At the
same time, significantly improved mechanical properties were
achieved; compared to the unreinforced reference 2.5-fold
increase in tensile strength, 25-fold increase in flexural
strength and more than 100-fold increase in both tensile- and
flexural moduli was measured for the flame retarded,
reinforced biocomposite.

1. Bevezeto

A kéolaj alapu muanyagipari termékek vilagszerte
noévekvé meértékl hasznalata szamos koérnyezetvédelmi
és fenntarthatosagi problémat vet fel, ezért a meguajulo
alapanyagokbol készuld és biodegradalhaté polimerek

iranti igény naprol napra fokozédik. Biodegradalhato
polimerek hasznalataval mérsékelheté a fosszilis eré-
forrasok hasznalata, cstkkentheté az Uiveghazhatasu
gazok kibocsatasa és egyuttal megoldast jelenthetnek
az egyre fokoz6d6é muianyaghulladék kezelési problé-
makra. Mindezen elényok miatt egyes elérejelzések sze-
rint a biodegradalhaté mtianyagok iranti kereslet 2015-
re akar a haromszorosara is néhet a 2010-es évhez ké-
pesti. Ebben a keresletnévekedésben — a széles alap-
anyag valasztéknak és a kedvezé arnak koszonhetéen -
jelentés szerepet jatszanak a keményité alapu
biopolimerek, pl. a termoplasztikus keményité (TPS).

Ahhoz, hogy a napjainkban elsésorban csomago-
léanyagként felhasznalt biopolimerek (pl. termoplasz-
tikus keményitd, politejsav, polihidroxialkanoat, poli-
kaprolakton stb.) a koézeljovoben akar olyan muszaki
alkalmazasi tertileteken is kivalthassak a hagyomanyos
petrolkémiai bazisu termékeket, mint a gépjarmui- vagy
az épitéipar, mechanikai tulajdonsagainak javitasa el-
engedhetetlen. A biopolimerek erdsitését elsésorban a
végs6é kompozit koérnyezetbarat jellegének megtartasa
mellett (pl. névényi rostokkal) célszerti végrehajtani. A
természetben nagy mennyiségben hozzaférheté (azaz
megujuld, alacsony aru és biolégiailag lebomlo), kis st-
riségl, ugyanakkor kivalé mechanikai tulajdonsagok-
kal jellemezhet$ lignocellul6z alapti névényi rostok va-
16s, kornyezetbarat alternativat jelentenek a hagyoma-
nyosan alkalmazott, mesterséges uton eldallitott erési-
tészalakkal (pl. szénszal, tivegszal) szemben. A téma
aktualitasat tikrozi, hogy a szakirodalomban évrél-évre
noévekvé mennyiségli kézlemény jelenik meg kilonbozé
tipusu természetes szalakkal erdsitett TPS kompozitok
fejlesztéséroliiiiiiv,

Az elmult évek szigorodé eurépai uniés normainak
koszonhetéen a hatékonysagi, gazdasagossagi és kor-
nyezetvédelmi megfontolasok mellett a biztonsagtech-
nika is egyre hangsulyosabb szerepet kap. Ennek egyik
kovetkezménye, hogy egyre bévil azoknak az ipari al-
kalmazasoknak a kore, amelyeknél alapveté kovetel-
mény a termékek csokkentett éghetdsége, esetleg teljes
égésgatoltsaga. Kémiai szerkezetiikbél adédéan a TPS
kompozitok alapanyagai, a poliszacharidok azonban a
koénnyen gyulladé anyagok kozé tartoznak, és langter-
jedéstk is gyors, igy novekvd alkalmazasuk fokozodo
veszélyforrast jelent, mégis a mai napig csak kevés ta-
nulmany foglalkozik a keményitd alapu polimerek
égésgatlasavalvvivii ezért ez mindenképp kiemelten fon-
tos és aktualis feladat.

Kutatasunk célja olyan természetes szal erdsitést
biokompozit kifejlesztése, amely valos alternativaja le-
het egyes, jelenleg széles korten alkalmazott, fosszilis
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eredetl és nehezen ujrahasznosithaté jarmu- illetve
épitdipari szerkezeti anyagoknak.

A szbéba joheté égésgatlok kozil a halogénmentes,
foszfortartalmu vegytletek alkalmazasa mellett kotelez-
tik el magunkat.

Keményité lagyitasahoz a legaltalanosabban hasz-
nalt vegytliletek a viz és a glicerin, de szamos egyéb kis
molekulatémegti poliol (pl. glikol, xilitol, mannit, szor-
bit, stb.) alkalmazasara is talalunk példat a szakiroda-
lomban. Ugyanakkor valamilyen funkciéval rendelkezd
heteroatomot (pl. égésgatlé hatasu foszfor atomot) tar-
talmazé poliol - mint funkcionalizalt lagyité ada-
1ék - alkalmazasa termoplasztikus keményitd eldallita-
sahoz, a szakirodalom ismeretében alapvetdéen 0j otlet-
nek tant. Kisérleti munkank soran laboratériumi ko-
rulmények kozott glicerin-foszfatot allitottunk eld, ame-
lyet kukoricakeményitében alkalmazva varakozasaink
szerint a lagyité funkcié mellett égésgatlo hatast is ki-
fejthet. Vizsgaltuk, hogy az eléallitott foszfortartalmu
poliol hatasara hogyan valtoznak meg a lagyitott kemé-
nyité termikus, reolégiai, degradaciés, mechanikai és
éghetdségi tulajdonsagai egy hagyomanyos, glicerinnel
lagyitott keményitéhoz képest.

Az 4j tipusu, égésgatolt TPS matrix anyagot vagott
lenszalakkal erdsitettik. A természetesszal-erésitéses
kompozitok égésgatoltsagat, az irodalmi példak alap-
janviiixx az erésité lenszalak feltiletének szintén foszfor-
tartalmu vegytletekkel torténé kezelésével kivantuk fo-
kozni. Az erésitésre felhasznalt kezeletlen, ill. feltletke-
zelt lenszalakat spektroszkopiai- és termikus analitikai
modszerekkel vizsgaltuk. Az eléallitott biokompozitok
mechanikai és éghetéségi tulajdonsagait szabvanyos
modszerekkel széleskortien jellemeztik.

A kutatas eredményeként kifejlesztésre kerult egy
teljes mértékben biodegradalhato, égésgatolt kompozit.

2. A felhasznalt anyagok és alkalmazott
vizsgalati médszerek

2.1. Felhasznalt anyagok

Természetes szalerdsitéses biokompozitjainkhoz
kétféle (referencia és égésgatolt) termoplasztikus kemé-
nyité (TPS) matrixanyagot allitottunk elé. Kisérleteink-
hez mindkét esetben a Natura Reformélelmiszer (Pécs)
altal forgalmazott kukoricakeményitét alkalmaztunk. A
referencia TPS (TPS-Ref) esetében a keményité lagyita-
sara kereskedelmi forgalomban kaphaté glicerint (Aztar
Vegyszerbolt) alkalmaztunk, mig az égésgatolt TPS
(TPS-GF) matrixanyag eléallitasakor glicerin és alta-
lunk eléallitott glicerin-foszfat 1:1 aranyu elegye szol-
galt lagyitészerként.

A TPS matrixanyagok erdsitésére 2 mm-es vagott
lenszalakat alkalmaztunk, amelyeket az Institute of
Natural Fibres and Medicinal Plants (Poznan) lengyel
kutatéintézet biztositotta szamunkra. A szalak éghetd-
ségének csokkentése érdekében ammoénium-
dihidrogén-foszfatos (ADHF) feltiletkezelést alkalmaz-
tunk.

2.2. Szalkezelés

Az altalunk alkalmazott szalkezelési eljarast
Nbakan és kutatétarsaix altal vizsgalt diammoénium-
foszfatos (DAP) szalkezelési eljaras alapjan dolgoztuk
ki. Els6 lépésként meleg vizzel tdbbszor atmostuk a
lenszalakat, majd desztillalt vizzel oblitettiik at 6ket. Az
atmosott szalakat mintegy 7-8 6rara 80°C-ra melegitett

szaritészekrénybe tettik. Kovetkezé lépésként elkészi-
tetttik a kezel6folyadékot, amely 5 m/m% ammoénium-
dihidrogén-foszfatot (ADHF) és 95 m/m%-ban desztil-
l1alt vizet tartalmazott. A szal és kezel6folyadék aranyat
1:10-hez hataroztuk meg. A lenszalakat a szaritoészek-
rénybdl torténd kivétel utan koézvetlentil (még forrén) a
kezel6folyadékba meritetttik. Erre azért volt sztikség,
hogy a hoémérsékletktilonbség hatasara a szalak
mikrokapillarisaiban vakuum keletkezzen és ezaltal a
kezeldszert fizikai koélcsonhatasokkal megkdsse a jol
ismert termotex elvnek megfeleléenxii.

A kapott szal-kezel6szer elegyet centrifugaval va-
lasztottuk szét, majd a szalakat 1-2 érara 80°C-os sza-
ritészekrénybe helyezttik.

2.3. Prébatestek gyartasa

Els6 1épésként a keményitét dérzsmozsarban 0sz-
szekevertiik a megfelel6 mennyiségti (30 m/m%) lagyi-
toszerrel és 1 napig allni hagytuk, mert kisérletek bizo-
nyitottakxii, hogy a keményité és a lagyité elé6keverése
és szobahdémeérsékleten tartasa, eldsegiti a késébbi fel-
tar6/lagyité folyamatot. Ezt kovetéen 250 g anyag-
mennyiséget kétcsigas gyurékamraban (Brabender
Plastograph PL 2000), 60 1/perc-es fordulatszammal,
150°C-on, 6 percig homogenizaltattunk, mikézben a
kever6 nyomatékfelvételét folyamatosan rogzitettik. A
szalerésitéses kompozitok készitésénél a nyomatékgdr-
be allandoésult értékre torténé visszaallasa utan adagol-
tuk a szalakat (25 m/m%) az immar plasztifikalt ke-
ményitéhoéz, majd tovabbi 3 percig homogenizaltattuk
az agyagot. A kétcsigas gyurokamrabdl kinyert anyag-
mennyiséghbdl Collin P200E tipusu temperalhaté prés
segitségével mintanként egy 100 x 100 x 4 mm-es lapot
és egy 160 x 160 x 4 mm-es lapot préseltiink. A prése-
léseket minden esetben 150 °C-on végeztiuk, kezdetben
minimalis nyomasértéken (néhany bar), majd fokozato-
san (mintegy 10 perc alatt) 150 bar-ra névelve a prés-
nyomast. Nyomas alatt hagytuk a mintalapokat szoba-
hémérséklettire htilni.

Munkank soran a kiléonbo6zé médon (szalkezeléssel
vagy lagyitoval) bevitt égésgatlok hatasanak vizsgalata
érdekében tobbféle Osszetétell kompozitot allitottunk
el6. A keményité és a lagyito (glicerin) aranyat szakiro-
dalmi analégiak alapjanxivxv 7:3-nak hataroztuk meg. A
legyartott mintalapok pontos 6sszetételét az 1. tablazat
foglalja Ossze.

I tablazat. A kutatds soran készitett biokompozit mintdk

dsszetétele
Glice-
Minta Kemé- Glice- rin- Lt Kez‘e -
neve nyité rin foszfat letl?n pom
(GF) szil | (ADHF)
m/m %
TPS Ref | 70,00 30,00 — = =
e 52,50 22,50 - 22,50
Flax
TPS-
Flax- 52,50 22,50 = = 25,00
ADHF
TPS-GF 70,00 15,00 15,00 -
TPS-
GF- 52,50 11,25 11,25 25,00
Flax
TPS-
GF- 52,50 | 1125 | 11,25 - 25,00
Flax-
ADHF
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2.4. Vizsgalati médszerek
2.4.1. Elektronmikroszkopos (SEM) vizsgalat

Vizsgalatainkat JEOL JSM-5500 LV tipusu beren-
dezéssel végeztik, amely pasztazé elektronmikroszkop-
bol és hozza csatolt IXRF tipusu energiadiszperziv
rontgenanalizatorb6l (EDX) all. A mintakat kétoldala
vezetd ragasztoszalaggal rogzitetttik. A vizsgalat soran
alkalmazott gyorsitéfesziltség 15-20 keV, a munkatav
10 mm volt. A mintakat a vizsgalat el6tt aranyréteggel
vontuk be 45 s kezelési id6t és katédporlasztasos tech-
nikat alkalmazva.

2.4.2. Termogravimetria (TGA)

A termikus vizsgalatok SETARAM Labsys TG
DTA/DSC tipusu készulékkel torténtek. A termo-
gravimetriai vizsgalatokat (TGA) inert atmoszféraban
végeztik. A vizsgalatok soran a nitrogén gaz térfogat-
arama 60 ml/perc volt. Az alkalmazott felfutési sebes-
ség 10 °C/min volt.

2.4.3. Tomegspektroszkopia (MS)

A témegspektroszkopiai vizsgalatokat Perkin Elmer
Sciex API 365 LC/MS/MS tipusu berendezéssel végez-
tik. A mintakat 10 pL/min-es injektalasi sebességgel
jutattuk a tomegspektrométerbe. Az ESI ionforrast po-
zitiv és negativ Gizemmodban is mukodtettink. A t6-
megspektrumokat Q1 pasztazé moédban m/z 50-500
tartomanyban vetttik fel.

2.4.4. 31p NMR

Az égésgatlo hatasu lagyitorél felvett 3P NMR
spektrumot 25 MHz-en mukdodtetett a Bruker-300 NMR
segitségével vettiik fel. A vizsgalathoz mintegy 40 mg
glicerin-foszfat elegyet D2O-ban oldottuk fel.

2.4.5. Infravoros spektroszkopia

Az infravords spektroszkopiai vizsgalatok Bruker
Tensor 37 tipusu FTIR késztuilékkel készultek, szilard
fazisu IR esetén 400-4000 cm-1, mig folyadék fazis ese-
tén 650-4000 cm-! hullamhossz-tartomanyban 4 cm-1-
es felbontassal, DTGS detektorral. Mivel a muszer egy-
sugaras kialakitasu, a meéréseket megelézéen minden
esetben hattérspektrumot (KBr pasztilla, NaCl ablakok)
kellett felvenni. A kapott spektrumokat OPUS 5.5-6s
program segitségével értékeltik ki.

2.4.6. Mechanikai vizsgalatok

A mechanikai tulajdonsagok megismerése ér-
dekében szakit6- és harompontos hajlité vizsgalatokat
végeztink. A vizsgalatokat Zwick Z020 tipusu, szami-
togéppel vezérelt, univerzalis szakitégépen, 1 mm/perc-
es vizsgalati sebességgel, szobahdémeérsékleten végez-
tiak. el. A vizsgalatok soran a mért értékeket Zwick
TestXpert 11.0 program segitségével dolgoztuk fel.

2.4.7. Eghetéségi vizsgalatok

Az elkészult kompozitok éghetéségét szabvanyos
UL-94 langterjedési vizsgalatok, oxigénindex meérések,
valamint cone kaloriméteres hékibocsatasi vizsgalatok
segitségével jellemeztik.

Az UL-94 éghetdségi vizsgalat egy szabvanyos éghe-
téségi teszt, els6sorban a mintak gyulékonysaganak jel-
lemzésére, ill. langterjedési sebességének meghataroza-
sara alkalmas. Az eljaras ,A” (ASTM 1356-90) és ,B”

(ANSI/ASTM D-635/77) vizsgalatbol all. A teszt ered-
ményeként a vizsgalt probatestek jol definialt éghetésé-
gi osztalyokba sorolhatok: HB (kénnyen éghet6) < V-2<
V-1 < V-0 (6nkiolt6). A vizsgalatokat 5 db probatesten
végeztliik el, amelyeknek mérete 10 x 120 x 4 mm.

Mérttik a mintalapok Oxigén Indexét (LOI) (ASTM D
2863 szabvany szerint), amely azt a meghatarozott se-
bességgel aramlé oxigén-nitrogén gazelegynek azt a
minimalis oxigéntartalmat jelenti térfogatszazalékban
kifejezve, amelyben meghatarozott vizsgalati kértilmé-
nyek kozott a meggyulladt anyag égése fennmarad.

Mass Loss tipusti Cone kaloriméterrel vizsgaltuk a
mintak égése soran kibocsatott hémennyiségeket. A
vizsgalandé probatesteket (100 mm x 100 mm x 4 mm)
a szabvanyban (ASTM E 906) eléirt modon, a mérleg fe-
lett elhelyezked6é koénikus hdésugarzo segitségével 50
kW/m2-es héfluxusnak tettik ki. A mérés kiértékelé-
sekor figyelembe vettik a begyulladasi idét, a
hoékibocsatasi maximumot, a hékibocsatasi maximum
id6beli megjelenését, az O6sszes kibocsatott hoét, illetve
az égés utani maradék mennyiségét és jellegét.

3. Vizsgalati eredmények és értékelésiik

Kutatasunk célja olyan biodegradalhaté, égésgatolt
kompozit eléallitasa volt, amely alternativat jelenthet a
kéolajalapt  tomegpolimerek  helyett.  Matrixként
termoplasztikus keményit6t hasznaltunk, amelyet - mi-
vel mechanikai tulajdonsagai nem kielégi-
ték - lenszalakkal erdsitetttik. A biokompozitok éghet6-
ségének csokkentése érdekében égésgatlé adalékként
foszfor vegytileteket alkalmaztunk, amelyeket tobbféle-
képpen is bevitttink a kompozitokba.

3.1. Egésgatolt TPS vizsgalata

Kisérleteink soran olyan lagyitészert alkalmaztunk,
amely egyben égésgatlo hatasu is. A lagyitoként széles
koértien alkalmazott glicerinre foszfor-pentoxidos
észteresitési reakcidban szenesité és gyokfogd hatasu
foszfort kapcsoltunk. A reakciéterméket 3P NMR és
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1. abra. Keményito glicerinnel, illetve glicerin-foszfattal
térténd lagyitdasa sordn régzitett nyomatékgérbék

tomegspektrometriai vizsgalatok segitségével analizal-
tuk, amelyek alapjan a reakcié soran legnagyobb
mennyiségben diglicerin-foszfat képzédott (MS pozitiv
ionizacié: 247 m/z; 6: -0,09 ppm, relativ mennyiség: 1),
de monoglicerin-foszfat (MS pozitiv ionizacié: 173 m/z;
6: 0,189 ppm) és foszforsav (MS pozitiv ionizacié: 99
m/z; 6: 0,143 ppm) is keletkezett mintegy 0,5-0,5 rela-
tiv mennyiségben. 0,2-es relativ mennyiségben tri-
glicerin-foszfat (MS pozitiv ionizaci6: 321 m/z; &: -0,54
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ppm) szintén kimutathat6é volt a reakci6elegybdl, to-
vabba egyéb melléktermékek (pl. mono- és diglicerin
foszfatok kondenzaciés termékei (MS: 401 m/z), és
pirofoszforsav (MS: 179 m/z)) 6sszesen mintegy 0,3-as
relativ mennyiségben.

Az eléallitott glicerin-foszfat elegy lagyité képessé-
gét Brabender plasztograf segitségével vizsgaltuk (1.
abra).

Keverés kozben a hé és a nyiréerék hatasara a po-
limerben csokken a hidrogén- koétések szama, a tavol-
sag pedig egyre né a molekulak ko6zott. Amikor meg-
kezdddik a lagyulas, akkor a keményité molekula ko-
tott szerkezete megbomlik, és az anyag termoplasztikus
anyagként kezd viselkednixvi.

A glicerin és glicerin-foszfat elegyével lagyitott ke-
ményité (TPS-GF) nyomatékfelvétel gorbéjén az latszik,
hogy a hidrogén-hidak felbomlasa a glicerines referen-
cidhoz viszonyitva némileg késébb kezdédik, és na-
gyobb nyomatékfelvétellel jar. A nagyobb nyomatékfel-
vétel és az elnyujtottabb plasztifikacié oka a glicerin-
foszfat méretében keresendd. Ez a molekula nagyobb,
mint a glicerin, igy nehezebben férkézik be a keményi-
télancok kozéxi. A nagyobb lagyitomolekula-méret
egyuttal nagyobb mozgékonysagot kolcsondéz a kemé-
nyité lancoknak, s ezaltal hatékonyan csékkenti a ka-
pott TPS viszkozitasat. Osszességében elmondhato,
hogy az altalunk alkalmazott 1:1 aranyu glice-
rin/glicerin-foszfat elegy alkalmas a keményitd lagyita-
sara, de ehhez mind az energia-, mind az id6 sztukség-
let nagyobb, mint glicerin alkalmazasakor.

Az eléallitott TPS matrixok TGA gorbéit a 2. abra
mutatja be. Lathato, hogy GF alkalmazasa jelentésen
befolyasolta a kapott TPS termikus viselkedését. A TPS-
GF minta koézel 80 °C-kal elébb kezd el bomlani, mint a
glicerinnel lagyitott TPS. Ennek oka, hogy a foszfor tar-
talmu égésgatlobdl h6 hatasara foszforsav és egyéb illé-
kony vegytletek keletkezhetnek, amely folyamat ala-
csonyabb hémérsékleten megindul, mint a TPS termi-
kus bomlasa. A felszabadulé bomlastermékek a kemé-
nyitében dehidrataciét okozhatnak, amely szintén ma-
gyarazhatja az égésgatolt matrix esetében a termikus
bomlas alacsonyabb kezdeti hémérsékletét. Szintén
megallapithato, hogy mig a TPS-Ref minta tdmegének
63%-at, addig a TPS-GF minta csupan tdomegének
47%-at vesziti el termikus bomlas kozben (400 °C-ig). A
GF esetében tapasztalt jelentés szenesité hatas alapjan
hatékony égésgatlo hatasra lehetett szamitani.

3.2. Egésgatolt lenszalak vizsgalata

Az erdsitésre hasznalt lenszalak gyulékonysaganak
csokkentése érdekében ammoénium-dihidrogén-
foszfatos (ADHF) feltiletkezelést alkalmaztunk. A nagy-
részt fizikailag adszorbealédott ADHF jelenlétét a
lenszalak feltilletén FTIR modszerrel igazoltuk (3. abra).
3133 cm-! hullamszamnal jelentkezik a primer
aminokban talalhaté6 N-H kotés rezgési savja, illetve
906 cm-1-nél talalhaté egy atlapult cstics, amelyet a
foszfatészterek okoznak.

Fontos volt tudnunk, hogy az ADHF-os, savas szal-
kezelés roncsolta-e a lenszalakat, és ha igen, milyen
mértékben (ugyanis az esetlegesen fellépé roncsolodas
negativ kdvetkezményekkel jarhat a szalak mechanikai
tulajdonsagainak tekintetében). Ennek meghatarozasa-
ra elektronmikroszképos képeket készitettink mind a
kezelt (4. abra a), mind a kezeletlen (4. abra b) szalak-
rol.
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3. dbra. Kezeletlen és kezelt lenszdalak, valamint az
ammoénium-dihidrogén-foszfat FTIR spektrumai

4. abra. Kezeletlen (a) és kezelt (b) lenszdl SEM felvételei

A vizsgalat alapjan megallapithato volt, hogy az
ADHF-os szalkezelés nem roncsolta lathatéan a szalak
felszinét, igy feltehetéen a mechanikai tulajdonsagok
romlasara sem kell szamitanunk. Tovabba megallapi-
tottuk, hogy a kezeletlen szal feltiletén nem lathato je-
lentés mennyiségli szennyezédés (viaszok, zsirok). Ez
nagy jelentéségu lehet a kompozit kialakitasaban, mert
noévelheti a matrix és a szal koézott kialakuld kotédés
erésségétxvii,
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6. dbra. Kezeletlen és kezelt lenszdlak (50 kW/ m?-es
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2. abra. Termoplasztikus keményité matrixok TG gérbéi

A szalakat termogravimetriai vizsgalatnak vetettiik
ala. A TGA gorbék (5. abra) elemzésébdl kidertl, hogy
az ADHF-tal kezelt szalak kozel 100°C-kal alacsonyabb
hémeérsékleten kezdenek el bomlani, mint a kezeletlen
szalak. Ezt a jelenséget mar korabban leirtakxixxx ter-
meészetes szalak foszforos kezelésekor, s oka szintén a
foszfortartalmt kezelészerek hatasmechanizmusaban
keresendé. A bomlas soran a legtobb ilyen anyagbol
foszforsav is keletkezik, amelynek hatasara a szalakat
felépité celluléz dehidratalodik. Esettinkben (150 °C
feldolgozasi hémérséklet) a degradacio kezdeti hémér-
sékletének csokkenése ugyanakkor még nem befolya-
solja a kezelt szalak feldolgozhatosagat. A szalkezelés
sikerességét jol mutatja, hogy az 500 °C -ig bekovetke-
z6 tomegcsokkenés a kezeletlen szal esetében 87%, mig

a kezelt szal esetében csupan 48% volt, vagyis jelentds
meértékl szenesedést sikeruilt elérni a szalkezeléssel.

A természetes lenszalak (kezeletlen és kezelt szal)
éghet6ségét Mass Loss tipust Cone Kaloriméterrel
vizsgaltuk. A kapott 6sszehasonlité hékibocsatasi diag-
ramot a 6. dbran mutatjuk be. Az abran jol latszik az
égésgatlo feltletkezelés hatasa. A kezeletlen szal
hoékibocsatasi maximuma kozel 130 kW/m?2-rel na-
gyobb, mint az ADHF-tal kezelt lenszalé. Ennek a jelen-
tés ktilonbségnek az az oka, hogy a beallitott paramé-
tereken a kezelt szal be sem gyulladt, csupan kis mér-
tékben izzott.

3.3. Egésgatolt, természetes szalerésitésii TPS
kompozitok vizsgalata

A lenszallal erésitett TPS kompozitokat szabvanyos
UL-94 éghetdségi vizsgalatnak vettiik ala, amelynek
eredményeit a II. tablazat tartalmazza.

A referencia TPS és a glicerinnel lagyitott szalerési-
téses minta kozott (TPS Ref és a TPS-Flax) az UL-94-es
teszt alapjan nem teheté ktilénbség. Jelentés eltérést

II. tablazat. Az égésgdtolt biokompozitok UL-94 éghetéségi
vizsgadlati eredményei

) UL-94 Langter_]e‘dem
Minta neve . sebesség
(besorolas) 5
(mm/min)

TPS Ref HB 22,5+1,2
TPS-Flax HB 24,3+1,4
TPS-Flax-ADHF HB -
TPS-GF V-1 =
TPS-GF-Flax HB =
TPS-GF-Flax-
ADHF V-0 B

a langterjedési sebesség sem mutatott. A kezelt szallal
erdsitett glicerines minta (TPS-Flax-ADHF) bar szintén
HB minésitést kapott, de javulast mutatott; a vizszintes
vizsgalatnal nem jutott el a lang az elsé, 2,5 cm-nél be-
rajzolt jelig, és az égési idék atlaga sem haladta meg az
1 percet. A fliiggbleges vizsgalatnal azonban a 10 ma-
sodpercig tarté gyujtas utan probatestenként akar 40-
50 s égési idéket is mértiink. Ennek oka az tigynevezett
ySkanoc effektus”=xi, amelynek értelmében a szalerdsité-
ses kompozit ugy mukédik, mint egy kiforditott gyer-
tya. A lenszal égésgatlas nélktl jol égheté anyag. A
vizsgalat soran begyullad, majd a szalon végigfut a
lang, hosszasan izzik, vagyis folyamatos gyujtoforras-
ként mukodik.

A vizsgalatban a szabvany szerint elérhetd legjobb
minésitést (V-0) csak a TPS-GF-Flax-ADHF kompozit
érte el, amely mind anyagaban, mind a hozzaadott szal
tekintetében égésgatolt volt. Kisérleti eredményeink azt
bizonyitottak, hogy nem elég a természetes szal égés-
gatlasa ahhoz, hogy a kivant eléirasoknak megfeleljen a
kompozit, ehhez a matrixot is égésgatolni kell, amelyre
TPS esetén alkalmas lehet a lagyitoként is alkalmazott
glicerin-foszfat.

Az oxigénindex mérések eredményeit a III. tablazat
tartalmazza. A referencia minta (TPS-Ref), illetve a gli-
cerinnel lagyitott matrixt, kezeletlen szallal erdsitett
kompozit (TPS-Flax) esetben is 22-es LOI értéket mér-
tink, ez 6sszhangban van azzal, hogy a szal és a mat-
rix kémiai felépitése hasonld, ezért éghetdség szem-
pontjabdl is hasonléan viselkednek. A glicerinnel lagyi-
tott matrixa, kezelt szallal erdsitett kompozitnak (TPS-
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7. abra. Az égésgdtolt biokompozitok ésszehasonlito
hékibocsatasi diagramja

Flax-ADHF) ehhez képest mar 29-esre nétt az LOI érté-
ke, vagyis a lenszalak ADHF-os kezelésének hatasara
jelentésen mérséklédott a teljes kompozit gytalékonysa-
ga.

Jol lathaté, hogy a legjobb eredményeket az anya-
gukban égésgatolt kompozitok (TPS-GF) mutatjak. Leg-
jobb, 34-es LOI értéket a TPS-GF minta érte el. Az ok,
amiért a kezelt szalas kompozit nem ért el jobb ered-
ményt az erésitetlennél, szintén a kanéchatasnak tu-
lajdonithat6. Ha a szalkezelést és a matrix égésgatlasa-
nak hatékonysagat hasonlitjuk 6ssze, megallapithaté,
hogy a glicerin-foszfattal lagyitott mintak jobb ered-
ményt értek el. Ennek oka, hogy a matrixszal bevitt
foszfor mennyisége a kompozit tomegére vetitve na-
gyobb, mint szallal bevitt esetben.

Mass Loss kaloriméteres vizsgalat segitségével 6sz-
szehasonlithattuk a készitett TPS alapu kompozitok
égése soran kibocsatott hémennyiségeket. A kapott
hoékibocsatasi diagramot a 7. abra mutatja. J6l lathato,
hogy a legmagasabb hdékibocsatasi maximuma a TPS
Ref mintanak van, 396 kW/m?2. Az abrardl leolvashato,
hogy a TPS-GF minta hékibocsatasi maximuma csupan

1II. tablazat. Az égésgatolt biokompozitok
oxigénindex mérési eredményei

Minta neve LOI
TPS Ref 22
TPS-Flax 22
TPS-Flax-ADHF 29
TPS-GF 34
TPS-GF-Flax 30
T 5

22 kW /m?2-rel marad el a csak glicerinnel lagyitott par-
jatol, vagyis a hokibocsatasi maximumara nincs jelen-
tés hatassal a glicerin-foszfat alkalmazasa. Ezzel ellen-
tétben a hozzaadott lenszal, akar kezeletlenul is, jelen-
tésen csokkentette (t6bb mint 150 kW/m2-el) a
hoékibocsatasi maximumokat.

Az égés alatti kibocsatott 6sszes hémennyiségeket
(THR) a 8. abra mutatja. Lathato, hogy a glicerin-
foszfatot tartalmazé mintak THR-je rendre alacso-
nyabb volt, mint a megfelelé glicerines parjuké. A TPS-
Ref és a TPS-Flax THR-je kozel a félre csokkent, ami-
kor foszfortartalmu lagyitoszert alkalmaztunk. Osszes-
ségében elmondhatd, hogy a legkisebb hékibocsatasa

az anyagaban égésgatolt és kezelt szallal erdsitett kom-
pozitnak volt, kevesebb, mint fele annyi hé szabadult
fel az égése soran, mint az égésgatlot egyaltalan nem
tartalmazé TPS esetében. A THR értékek alapjan az is
szembetling, hogy a Cone kaloriméterben torténd ége-
téskor az ADHF-tos szalkezelés milyen eredményesen
csokkentette a TPS kompozitok hékibocsatasat. A csu-
pan a szalak altal égésgatolt minta (TPS-Flax-ADHEF)
THR-je kevesebb, mint fele a TPS-Ref mintanak. Ez az-
zal magyarazhato, hogy a szalkezeléssel bevitt égésgatlo
a keményité matrixot is szenesiteni tudta.

A 1V. tablazat a Cone kaloriméteres vizsgalatok
utan nyert égési maradékok tomegét mutatja, az erede-
ti prébatest tomegéhez viszonyitva. Az égési maradékok
mennyisége jol tikrozi az alkalmazott égésgatlok szene-
sit6 hatasat. Az égési maradék a TPS-GF-Flax-ADHF
mintanal a legtdbb, ez a minta tdmegének 26%-at tar-
totta meg az égés végére, mig a tovabbi mintak eseté-
ben égésgatlo tartalmukkal koézel aranyosan csékkent

IV. tablazat. Cone kaloriméteres vizsgdlat utdan
nyert égési maradékok mennyiségének (%)

dsszehason_litdsa
Minta neve Egeési (noz)i)lradék
TPS Ref 4
TPS-Flax 8
TPS-Flax-ADHF 20
TPS-GF 20
TPS-GF-Flax 02
e | =

ez az arany. Az égés soran mért tdmegvaltozasi adatok
azt mutattak, hogy a barmilyen formaban (lagyitoként,
vagy szal kezelészerként) foszfort tartalmazé mintak
égés kozben mintegy 10-20 masodperccel korabban
kezdenek vesziteni tdmeglikbél, mint az égésgatlot nem
tartalmazé mintak. Ennek oka, hogy a szalkezelés
csOkkenti a szal hdstabilitasat, a glicerin-foszfat eny-
hén savas pH-ja is arthat a keményité szerkezetének,
illetve itt is megjelenik, hogy a foszfortartalmu égésgat-
16k elébb kezdenek bomlani, mint maga az égésgatolt
anyag.

A kompozitokat mechanikai tulajdonsagaik alap-
jan is jellemeztik. A szakité vizsgalat soran kapott mé-
rési adatsorbdl a htizészilardsagot (9. abra) és huiz6 ru-
galmassagi modulust (10. abra) hataroztuk meg, és ab-

140
120
100
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60
40
20
0

THR (M.J)

8. dbra. A cone kaloriméteres vizsgdlat sordn elégetett
biokompozitok altal kibocsdtott hémennyiségeket (THR)
o6sszehasonlité diagram
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11. abra. Egésgatolt bioompozitok hajlitészildrdsdga

0O 30% glicerinnel plasztifikalt
B 15% glicerinés 15% glicerin-foszfat elegyéwvel plasztifikalt

‘=
F = 1500

£ 5 1000

25

ZE so0

= =

= = 0 .

REF 25% Flax 25%% Flax-

ADHF

12. dbra. Egésgatolt biokompozitok hajlité
rugalmassagi modulusa

razoltunk minden egyes mintara. A hajlité vizsgalati
eredmények kiértékelése alapjan a hajlitoszilardsagi ér-
tékeket (11. abra) és a hajlité rugalmassagi modu-
lusokat (12. abra) vetettiik 6ssze.

Az eltéré lagyitoszerrel eldallitott referencia mintak
esetében nincs jelentdés kilénbség a mechanikai tulaj-
donsagok tekintetében. Latvanyos eredményeket a szal
hozzdadasa hozott. Mind a glicerines, mind a glicerin-
foszfatos mintak esetében is a mért mechanikai jellem-
z6k (huzo- és hajlitészilardsag, modulusok) tobbszoro-
stikre néttek.

A mechanikai vizsgalatok értékelése alapjan megal-
lapithato, hogy a lenszalas erdsités sikeresen javitotta a
kompozitok mechanikai tulajdonsagait, tovabba, hogy
ha foszfat tartalmi matrixba, foszfattal kezelt szalat
adtunk, akkor az tovabbi javulast eredményezett. Fel-
ételezzlik, hogy ilyen esetekben a szal és a matrix ko6-
z6tt erésebb kotés, kapcsolat tudott 1étrejonni. Az égés-
gatolt matrixti, égésgatolt szalat tartalmaz6é kompozit
minta teljesitménye ennek kovetkeztében, mind a hajli-
tészilardsag, huzoszilardsag, hajlité rugalmassagi mo-
dulus, huzé rugalmassagi modulus tekintetében tobb-
szOorosére novekedett a referencia mintdhoz képest,
emellett jelentés kiilénbséget nem mutatott a kezelet-
len szalat tartalmazo6 mintaval szemben.

4. Osszefoglalas

Kutatémunkank soran termoplasztikus keményité
alapu, természetes szallal erdsitett biokompozit égés-
gatlasi lehetéségeit vizsgaltuk. A kompozitok éghetdsé-
gének hatékony csotkkentése érdekében kétféle mod-
szert alkalmaztunk; egyik esetben a keményité lagyita-
sara széleskortien alkalmazott glicerint olyan vegytlet-
tel helyettesitetttik, amely egyuttal égésgatléo hatast is
kifejt; mig masik esetben az erdsitéanyagként alkalma-
zott lenszalak feltiletét kezeltilk égésgatld vegytulettel.
Kisérleteink soran az alkalmazott égésgatlasi modsze-
rek hatasat vizsgaltuk az eléallitott kompozitok feldol-
gozhatosagi, éghetdségi és mechanikai tulajdonsagaira.

Glicerin foszforpentoxiddal térténd észteresitési re-
akci6javal keményité lagyitasara alkalmas glicerin-
foszfatot allitottunk elé. Termikus analitikai vizsgala-
tokkal bizonyitottuk (TGA) a glicerin-foszfat kedvezé
szenesesité hatasat a szilard fazisban, amelynek kovet-
keztében a glicerin-foszfattal lagyitott termoplasztikus
keményité mintak az UL-94 éghetdségi teszt szerinti V-
1 besorolasba tartoznak, oxigénindextik a referencia
22-r6l 34-re nb, tovabba égésitik soran csupan feleany-
nyi hét bocsatanak ki, mint a hagyomanyos, glicerinnel
lagyitott mintak.

Az eléallitott égésgatolt termoplasztikus keményité
mechanikai tulajdonsagainak javitasa érdekében ter-
mészetes szalerdsitést alkalmaztunk; a matrixanyagot
25 m/m% vagott lenszalakkal erdsitetttik. Az igyneve-
zett ,kanoc effektus” kovetkeztében a lenszalas
kompozitok éghetésége azonban fokozodott, a probates-
teket az égésgatolt matrix ellenére az UL94 teszt soran
gyors langterjedés jellemezte, tovabba az oxigénindextik
30-ra csokkent. A jelenség kompenzalasara az erdsité
lenszalak feluletét ammonium-dihidrogén-foszfattal,
thermotex elven kezelve, sikeresen égésgatoltuk.

A foszfortartalmu lagyitot tartalmazo, égésgatolt
lenszalakkal erésitett keményité kompozitok megfelel-
nek az UL-94 szabvanyos éghetdségi vizsgalat szerinti
legszigorubb, V-0 éghetéségi besorolas kovetelményei-
nek, tovabba Mass Loss kaloriméterrel meért
hoékibocsatasuk a kiindulasi biopolimerhez képest ke-
vesebb, mint a felére csdokkent, égési maradékuk pedig
meghaladja a 25 %-ot.
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A matrixanyagban és az erésité szalak feltiletén al-
kalmazott foszfatok kivalé kompatibilitast biztositottak
a két fazis kozott, amelynek kovetkeztében a kombinalt
modszerrel égésgatolt termoplasztikus keményitéd
kompozitok mechanikai teljesit6képessége adédott a
legkiemelkedébbnek. Az erdsitetlen termoplasztikus
keményitéhoz képest 2,5-szeres szakitdszilardsagot,
25-sz0r6s hajlitészilardsagot, valamint tébb mint szaz-
szoros huzé- és hajlité rugalmassagi modulust érttink
el az Ujonnan kifejlesztett, hatékonyan égésgatolt
biokomozitok esetében.

Reményeink szerint kisérleteink hozzajarulhatnak
olyan kizarélag meguijul6 alapanyagokbdl gyarthato, és
teljes mértékben biodegradalhaté, megnovelt mechani-
kai teljesitéképességti, ugyanakkor égésgatolt bio-
kompozitok eléallitasahoz, amelyek a kozeli jovében
szamos alkalmazéasi tertileten kivalthatjak a kevésbé
kornyezetbarat, kéolaj alapt versenytarsaikat.

5. Készonetnyilvanitas

A kutatast az Orszagos Tudomanyos Kutatasi
Alapprogramok (NN 82426), valamint az Eur6pai Unié
(FP7, Clean Sky Joint Technology Initiative, tAmogatasi
szerzédés: n°® 298090) tamogatta. A kutatas szakmai
tartalma kapcsolédik az Uj Széchenyi Terv ,Mindség-
orientalt, 6sszehangolt oktatasi és K+F+I stratégia, va-
lamint mukoédési modell kidolgozasa a Muegyetemen”
(TAMOP-4.2.1/B-09/1/KMR-2010-0002) és az ,Uj te-
hetséggondoz6 programok és kutatasok a Muegyetem
tudomanyos miuhelyeiben” (TAMOP-4.2.2.B-10/1-
2010-0009.) ciml projektek szakmai célkittizéseinek
megvalositasahoz.

Bocz Katalin k6szoni a Suzuki Foundation és a Su-
zuki Company altal nyuGjtott kutatasi tamogatast.
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