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1. Bevezetés

A milanyagok a mindennapi életiink fontos részét képezik. Ott vannak az otthonunkban, a
munkahelyiinkén, minden nap talalkozunk veliik valamilyen formaban. Emellett az ipar
minden teriiletén megtalalhatoak a mezdgazdasagtél az orvostudoméanyig. A mianyag
termékek jelentds részét tomeg milanyagokbol készitik. Ezek olyan hdre 1agyuldé miianyagok,
amelyeket olcson €s nagy termelékenységgel tudunk eldallitani. Ilyen tomegmiianyag a
polietilén (PE), polipropilén (PP), poli-(vinil klorid) (PVC), és a polisztirol (PS), melyek

koziil felhasznalasukat tekintve, az 6sszfelhasznalas 40-50%-at a polietilén teszi ki.

A polietilén termoplasztikus polimer, igy feldolgozasa az ezen alapuld eljarasokkal torténik
pl: extrizid, froccsontés, vakuumformézas. A lancokon taldlhatd hibahelyek miatt (telitett
kotések, elagazasok) hd és oxigén hatdsira kéaros tonkremeneteli reakciok, degradacio
jatszddhat le a polimerben, amely soran a szerkezet €s a tulajdonsagok is megvaltoznak. Ezen

valtozasoktol meg kell védeniink a polimert, stabilizalnunk kell.

A polietilén stabilizalasa az elmult évtizedekben nagy miltra tett szer. Szamos egyetem,
véllalat, kutatd csoport foglalkozik még ma is vele és probalnak olyan uj, hatékonyabb
eljarasokat, adalékanyag rendszereket kidolgozni, amelyek hatékonyabban képesek
megvédeni a polimert a kiils6 hatasokkal szemben. Az iparban tobbnyire szintetikus
stabilizatorokat alkalmaznak, am ezen stabilizatorok reakciotermékeinek az emberi
szervezetre gyakorolt hatdsardl nagyon keveset tudunk annak ellenére, hogy hosszan tarté
alkalmazasuk soran vizes kozegben kioldddhatnak és bekeriilhetnek az ivovizbe, ételekbe
[1.1.1.1]. Ezen okbdl kifolyolag szamos kutatas folyik a természetes antioxidansokkal. Ilyen

természetes antioxidans a lignin.

A Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Vegyészmérnoki és Biomérnoki Kar
Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék Mianyag- és Gumiipari Laboratoriuma és az
MTA Természettudoméanyi Kutatokdzpont Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet Polimer
Fizikai Kutatdcsoportja egyiittmitkddésben 1étrejott Kozos Laboratdériumban hosszi évek ota
folynak elméleti és alkalmazott kutatasok a poliolefinek stabilizadlasara. Az elmult években

kiilonleges szerepet kaptak a természetes antioxidansok (pl.: kurkumin [2,3], kvercetin [4],



lignin [5,6], sth.). A lignin nagy mennyiségben, olcson hozzaférhetd antioxidans, azonban
polietilénben csak igen kis koncentracioban oldédik ¢és a diszpergalhatdsaga is rossz.
Stabilizatorként valo alkalmazasahoz a diszpergalhatdsag javitdsa sziikséges. A dolgozatban
egy kordbbi kutatomunka [6] alapjan  kivalasztott  lignoszulfonat, valamint
Osszehasonlitasként egy goézrobbantott lignin diszpergalhatdésaganak novelésére folytatott
kisérleteket mutatom be. A munka soran olyan eljarast dolgoztam ki, amellyel a

lignoszulfonat optimalisan eloszlathato polietilénben a stabilizal6 hatékonysag ndvelésére.



2. Irodalmi hattér

2.1. Polietilén degradacioja

Szerves anyagokban oxigén, ho, agressziv kozeg, UV besugarzas hatasara kémiai valtozasok
torténnek. Ezek a reakcidk a polimereknél is megfigyelhetdek, amelyeket 6sszefoglald néven
degradacionak neveziink. Degradacié soran a polimerben olyan kémiai folyamatok
jatszddnak le, amelyek fontos tulajdonsadg romlashoz vezetnek. Tobb degradacids folyamat
ismeretes, amelyeket a gyakorlatban nem lehet kiilonvalasztani, mivel a polimert egyszerre
tobb kiilsé hatas (oxigeén, hd, nyir6 erd és/vagy UV sugarzas) éri feldolgozas és alkalmazas

soran.

2.1.1. Termikus degradacio

A termikus degradacié az egyik legnagyobb mértékben kutatott degradacios tipus volt az
1950-70-es években [7-19]. A polimer lancok termikus stabilitasa kisebb, mint a telitett
szénhidrogéneké, mivel szdmos hibahely talalhato a lancokon (telitetlen kotések, elagazasok)
[8]. Maga a folyamat gyokképzodésen alapszik. A kialakuld gyok vagy egy C-H kotés, vagy
a f6 lanc C-C kotés hasitasaval jon 1étre, amelyet intermolekuléris hidrogén elvonas, majd B-
hasadas kovet [4]. Az inicialo 1épés még mindig vitatott, szamos elmélet 1étezik a képz6dd

elsédleges gyok kialakulasara [20].

Holstrom és Sorvik [8,10-12] szerint a termikus degradacio egy C-C kotés felszakadasaval

kezdodik:

H,C=CH—CH,—R —» H,C—CH—CH, + R (2.1)

Az elsédleges gyok részt vehet inter- és intramolekularis H-atadasban, valamint B-hasadas
eredményeként depolimerizacidos folyamatban. Az intramolekularis H-elvonds révén az
elsédleges gyok izomerizalodhat, és igy stabilisabb szekunder gyok alakulhat ki. Az
intramolekularis H-atadas sordn a H atom az elsd szénatomrol a 4. vagy 5. Szénatomra kertil,

igy létrehozva a szekunder gyokot [13-19]:



H
/ . .
R—CH,—HC R—CH,—CH 2.2
2 \ CH > 2 Ct CHj (2.2)

A H-elvonast B-hasadas kovetheti. A szekunder gyokok reakcioi vinil-csoportok, mig a

tercier gyokok vinilidén és vinilén csoportok kialakulasahoz vezethetnek [8,10,12,21]:

R—CH—CH,—R —» R—CH=CH, + R (2.3)

R—CH2—(|:°—CH2—-R' — R—CHz—ﬁ—CHz—R' + R"
?Hz CH, (2.4)
Rll

R—CHZ—(,':—R' ——» R—CH=CH—R 4 H,C—FR"
H,C (2.5)
Rll
Holstrom és Sorvik [8] szerint az intermolekularis H-elvonast kovetd [-hasadas a

legfontosabb lancndvekedési reakeid a polietilén degradacidja soran. Ezen reakcidk a polimer

atlagos molekulatomegének csokkenéséhez, és szines termékek kialakulasahoz vezetnek.

A lanczéarddas rekombinacidval (2.6-2.7), vagy diszproporcionalodassal (2.8-2.9) kovetkezik
be.

Rekombinécio
R—(.JHZ + R'—C.)Hz ——> R—CH,—CH,—R' (2.6)
[ . /R'
R-CH, + R-CHR'" —— R—CH,—HC_ (2.7)
R“
Diszproporcid
R—CH2—('3H2 + R'—('JH2 —> R—CH=CH, *+ R—CH; (2.8)
R—CH, + R—CH—CHy—R' ——» R—CH; + R—CH=CH—R' (2.9)



A rekombinacoval torténd lanczarodas a primer és a szekunder gyokok kozott 4-5-szor
gyakoribb, mint a diszproporcionalddassal torténd lanczarodas [10]. A diszproporcinalodas

lehet6sége a hdmérséklet emelésével novekszik [9].

2.1.2. Termo-oxidativ degradacio

A folyamat a termikus degradaciohoz hasonléoan egy H atom lehasadasaval, vagy
lancszakadassal kezdddik és szintén inicidlds, propagacid (lancndvekedés) és terminacid
(lanczarddas) 16 1épésekbdl all. Az inicialas a polimer gyenge pontjainak szamitd telitetlen
csoportok mellett indul meg, mivel az o-helyzetii szénatomrél a H atom koénnyedén
leszakadhatnak (2.10).

Inicialas Re Lancszakadas, hidrogén lehasadas (2.10)

A reakcidlanc novekedése az igy keletkezd alkil gyok (Re) oxigénnel vald reakcidjaval indul
meg, amely soran peroxi gyok képzédik (ROOe¢) (2.11). A peroxi gyok nagyon reaktiv, igy a
polimer lancbdl egy ujabb H atomot hasit le létrehozva egy ujabb alkil gyokot és egy
rendkiviil bomlékony hidroperoxidot (ROOH) (2.12). A H-elvonasi reakciok sebessége az
alabbi sorrendben csokken: ketts kotés melletti a-helyzett (allil) > benzil hidrogén, tercier
hidrogén > szekunder hidrogén > primer hidrogén. A hidroperoxid azonnal alkoxi (RO¢) és
hidroxil gyokre (*OH) esik szét, amelyek a polimer lanc egy-egy ujabb H atomjaval 1épnek
kolcsonhatasba, igy a reakcid exponencidlisan felgyorsul és autooxidacidhoz vezet (2.13-
2.15) [22,23]. A hémérséklet emelése, fém ionok jelenléte és/vagy UV sugarzas katalizalja a
bomlast [20,24,25].

Propagacio R+ 0 = ROO Gyors reakci6 oxigénnel ~ (2.11)
ROO" + RH —= ROOH + R' Peroxi gyok reakcidja (2.12)
polimerrel
FILIOH RO™ + "OH Hidroperoxid bomlasa (2.13)
RO + RH —= ROH + R' Alkoxi gyok reakcidja (2.14)
polimerrel
HO + RH —= H,0 + R’ Hidroxil gyok reakcidja (2.15)
polimerrel



A lanczarddas a gyokok rekombinacidjaval vagy diszproporcionalodasaval torténik. A nagy
oxigén koncentracié és kozepes homérséklet a rekombinacioval torténd lanczarodasnak
(2.16) kedvez, mig ha az alkil gyok koncentrdcidja nagyobb, mint a peroxi gyok
koncentracioja, akkor a diszproporcionalodasi reakciok dominalnak (2.17-19) [26]. Az alkil
gyOkok diszproporcionalddasi reakcidja soran telitetlen csoportok képzodhetnek (2.19), de a

molekulatomeg valtozatlan marad.

N I e
Rekombinacié 5)?00' —>= —R— + —R— + 0 (2.16)
Diszproporcid R + ROO > ROOR (2.17)
R. + RD" —= R—0—R (218)
oi L
2R SZPIOPOT0 e RH 4 Olefin (2.19)

2.2. Polietilén stabilizalasa

A milanyagok feldolgozéasa soran tobb kiilsé tényezd (hd, oxigén, nyird erd) éri az anyagot.
Ezek a fent targyalt degradacidés folyamatokat indithatjak el, amelyek karos
tulajdonsagromlashoz vezetnek, bekovetkezésiiket pedig stabilizalassal igyeksziink elkertilni.
Stabilizalas sordn a feldolgozand6 polimerbe olyan kis mennyiségli anyagokat adagolunk
(maximum 1-2 tomegszazalék (m/m%), amelyek képesek lassitani a degradacié soran
1étrejovo kémiai reakcidkat. A lassitdsnak két lehetséges modja van. Vagy reakcidba 1épnek a
reaktiv (alkil, peroxi, alkoxi) gyokokkel és stabil vegyiiletté alakitjak azokat, vagy elbonjak a
degradacio soran létrejovd hidroperoxidot szintén stabil vegyiiletté. Azokat a vegyiileteket,
amelyek a jelenlévd gyokokkel I1épnek reakcidba Osszefoglalo néven primer
antioxidansoknak, mig a hidroperoxid bontokat szekunder antioxiddnsoknak nevezziik. A

termo-oxidativ degradacio gatlasanak altalanos sémaja az 1. abran lathato [20,28-29].



RH

Komplexal6
anyag

Gyokfogd RH

Hidroperoxid bontdk

1. abra A termo-oxidativ degraddcio gatlasanak dltalanos sémaja [20]

2.2.1. Primer antioxidansok

Primer antioxidansként hasznalhatunk H-donorokat (H-Donor), vagy gyokfogokat (Radical
Scavenger). A H-donor stabilizatorok olyan kémiai vegyiiletek, amelyek a polimer lanc
mozgékony H atomjai helyett 1épnek reakcioba az oxigén kozponti gyokokkel (peroxigydk
(ROOe), alkoxi gyok (RO-¢)). llyen H-donor vegyiiletek a sztérikusan gatolt fenolos
antioxiddnsok, szekunder aromés aminok, aromdas diaminok, sztérikusan gatolt aminok

(HAS) és hidroxil-aminok.

A leggyakrabban alkalmazott H-donor vegyiiletek a sztérikusan gatolt fenolos antioxidansok
[30-32]. Ezek olyan 2,4,6-triszubsztitualt fenolok, amelyekben a sztérikus gatlast a benzol
gylrll szubsztituensei eredményezik. Ezek kémiai jellege ¢€s helye nagymértékben
befolyésoljak az antioxiddns hatékonysagat, az OH csoport reaktivitasat illetve magat a
stabilizalasi mechanizmust is. Minél szertedgazobb, ,,alaktalanabb™ a gatld csoport, annal
nagyobb a gatlo hatas, vagyis az OH csoport annal nehezebben adja le a hidrogénjét. A gatld
csoportok masik fontos feladata, hogy megakadalyozzak a képz6dd fenoxi gydkok

dimerizaciojat [20]. Allen és munkatarsai szerint [33], az orto helyzetben tercier-butil



csoportokat tartalmazd fenolos antioxidansok hatékonyabbak az ugynevezett részlegesen

térgatolt fenoloknal. Ilyen sztérikusan gatolt fenolos vegytilet lathato a 2. abran.

HO O

I 4

2. abra Eqy sztérikusan gatolt fenolos primer antioxiddns kémiai szerkezete [34]

A Ko6z6s Laboratériumban folytatott kutatdsok azonban azt bizonyitjak, hogy a részlegesen
vagy nem térgatolt antioxidansok kis koncentracioban hatékonyabbak, mint a teljesen
térgatolt tarsaik [4,35]. A koncentracié emelésével a sorrend megcserélddik, ugyanis a
részlegesen térgatolt fenolos vegyiiletek hatékonysdga nem nd linearisan a koncentracidval.

rrrrrr

reakcidban részt vevo aktiv csoportok szamat.

A sztérikusan gatolt fenolos antioxidansok stabilizalasi mechanizmusanak sémadja a 3. dbran
lathat6 [36]. A stabilizalasi folyamat a fenolos OH csoport H-atadasaval kezdddik. Az atadas
soran egy fenoxi gyok képzddik (2a), amely egyensulyi folyamatban atrendezddhet (2b).
Ezek a gyokok diszproporcidval vagy visszaalakulnak a kiindulési vegyiiletté és kinon metid
szarmazekka (3), vagy rekombindcioval elektrondtadas révén peroxi gyokot kdtnek meg (4).
A kinon metid szdrmazék (3), illetve a cinnamadt tipusu szerkezeti izomerje (5) tovabbi

stabilizalasi reakcidban vehet részt.



CH, OH CHy
HyC CH, - (H) CHy o CH, CH,
H,C CHy HiC CHy
H,C X CH,
| H,C X CH, H,C CHy
HC CH | | |

H,C o /0 o]
H,C H,C
R1 R3
R2 R1 R3 R1 R3
Diszproporcid R2 R2
+ (ROO-)

CH, o CHj

CH o] CH;
H,yC CHy HyC 3 cH,
H,C | | CH;y H,C CHy

HC CH e |CH
\“/ CH, OH CHy RDD>(
HC, HyC CH
\CH ’ ’ Hzc\
2 CH.
(3) )\ H,C | ~ CH, 2 4
HC CH
o o = o)\o
4 %
H,C hC
HCL 7
Nen
R1 R3 Rl "3
R2 Q2

3. abra Sztérikusan gatolt fenolos antioxidansok altalanos stabilizalasi mechanizmusa [36]

A fenolos antioxidansok nagy hatranya a szinezd hatés. Bar a polietilén néhany termooxidativ
terméke 1s szinezd hatast, a fenolos antioxidanssal stabilizalt polimer elszinezddését
els6sorban a stabilizator reakcidtermékei, a kinon-metid vegyiiletek (4. abra) okozzak
[20-38]. Az elszinez6dés mértéke a fenolos atalakulasi termékek szerkezetétdl és

koncentraciojatol is fiigg.

CH, HC  CH, 3C CH, H,C CHg H"(':E:C CH, hc. e
HsC H;C CH 3 CHs
HsC CHs

o= —CH—CH=— —0 o= —O0
H3C CHy  HC CH CHj
HyC™ CHs HsC “ch, HeC 73 HiC  CH,

4. abra Kinon-metid vegyiiletek szerkezetek [20]



2.2.2. Szekunder antioxidansok

A feldolgozasi recepturak a primer antioxidans mellett altaldban tartalmaznak szekunder
antioxidanst is. A RO« ¢és HOe« gyokok lényegesen reaktivabbak, mint a peroxi gyokok,
megfogasuk nem lehetséges gyokfogokkal, ezért a képzodésiiket kell megakadalyozni. Ezen
célra olyan aromdas foszfit vagy foszfonit vegyiiletek alkalmaznak, amelyeknek kettOs
feladatuk van. Egyrészt alkohol képzddés mellett elbontjak a hidrogénperoxidokat (3.1)
illetve reakcioba Iépnek a peroxi (3.2) és alkoxi gyokokkel (3.3), masrészt csokkentik a

fenolos antioxidansokbol képz6d6 reakciotermékek szinezé hatasat [39-41].

Pfoﬁu]3 + ROOH —> 0=P-E0Ar]3 + ROH (3.1)
P-EOAﬂS + ROOT —> RDO—I')-EOArL ——> RO 0=P{0Arj3 3.2)

P-EOMEIS + RO — RD—P'LEOAIJS — >R+ D=P~E0A1]3
(3.3)

e
RO—P-+0Ar| + ArO-
toa],
A (3.3) reakcioban keletkezd fenoxi gyok (ArOe) tovabbi reakcioba léphet az alkilperoxi
gyokkel (ROO¢), ami kinoidalis szerkezetli termék képz6déséhez vezethet. Ebben az esetben

a foszfit reakcidja nem csokkenti, hanem noveli a polimer elszinezddését.

0’ 0 0
= O0R 0
- + ROOQ ————= -RO" — (34)

Bauer és munkatarsai [42] szerint a (3.4) reakcidoban képz6do reakciotermék H-elvonas révén
fenol molekulavé alakulhat, ezért a foszfitok a hidroperoxid bontas mellett gyokfogoként is
funkcinalhatnak. Ennek tulajdonitottak, hogy a foszfitok szinergikus hatast fejtenek ki primer
antioxidansokkal, kivalo 6mledék stabilitast és szint biztositva a polimernek [20]. A fenolos
¢s foszfortartalmu antioxidansok kozott esetenként antagonisztikus hatéas figyelheté meg, ami
a stabilizatorok funkcios csoportjainak specifikus kolcsonhatasara vezethetd vissza. Az egyik

leggyakrabban alkalmazott foszfit szekunder antixidans szerkezete az 5. abran lathato.
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5. abra EQgy foszfit szekunder antioxidans kémiai szerkezete [34]

2.3. Lignin

2.3.1. Ligninrol altalanosan

Amint a bevezetésben ismertettem, az iparban tobbnyire szintetikus fenolos antioxidansokat
alkalmaznak, am ezen stabilizatorok reakciotermékeinek €élelmezés egészségiigyi hatdsai nem

ismeretesek [1]. Ezen okbol kifolydlag szamos kutatas folyik természetes antioxidansokkal,
koztiik ligninnel.

Sejtfal rétegek Fibrilliris szerkezet

Hemucellulozok
Celluloz

=1 nm

Lignin

4 ‘.‘ e
4 § 9 Glitkoz-
%, ,:. egység

0.1 nm =

6. abra A lignin szerepe a fas névényekben [44]
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A lignin egy természetes polifenol, amely tobbnyire fas novényekben taldlhatd. A celluldz
utan a lignin a masodik legnagyobb mennyiségben elérhetd alapanyag a természetben [44].
Szamos bioldgiai funkcid kothetd hozza: biztositja a sejtfal merevségét, erdsségét, hozzajarul
a fas tulajdonsagok kialakitasahoz, hidrofobba teszi a sejtek falat ezaltal meggatolva a sejtek
duzzadasat vizes kozegben, tovabba védi a ndovényt a mikrobidlis degradacioval szemben
[45]. A sejtfalban talalhato hemicelluldzzal egyiitt korbefonjak és beagyazzak a vazszerkezet

kialakitasaért felelos cellulozt (6. abra).

Alkotorésze minden lignocelluloz tartalmu alapanyagnak és ipari terméknek. Legnagyobb
mennyiségben a papir- és bioetanol gyartds soran képzddik melléktermékként, ezért nagy

mennyiségben, alacsony aron elérheto.

Szerkezetére szamos modell 1étezik, Adler [46] a 7. abran lathaté modellmolekulat alkotta
meg a lucfeny6ben talalhatod ligninre. A lignin térhalds polimer, ezért nem lehet feloldani
vagy megOmleszteni. Habar nagy mennyiségben megtaldlhatd a ndvényekben, eredeti
szerkezetében megbontéas nélkiill mind a mai napig nem tudtak kinyerni. Ennek oka, hogy
hore és kémiai behatasra degradalddik, hasonloan, mint a szintetikus térhaloés polimerek.
Ennek kdszonhetden a kémiai Szerkezete €s molaris tomege egyarant nagymértékben fliggnek

a kinyerési eljarastol.

A lignint felhasznalhatjuk tarsitd, vagy adalékanyagként polimer rendszerekben, ezaltal
javitva a polimer tulajdonsagait az eredetihez képest. Példaul a lignint stabilizald szerként
alkalmazva a miianyag termékek késobb degradalodnak [47], mig tarsitd anyagként

javithatjuk a polimer merevségét [48].
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7. abra A lucfenydben talalhato lignin kémiai szerkezete [46]

o re

2.3.2. Lignin kinverésének technolégiai

A kinyerési technologia alapjan a lignin kinyerését négy nagy csoportba sorolhatjuk: Kraft

eljaras, szulfitos eljaras, organoszolv eljaras és gézrobbantas. Ezek koziil a Kraft- és szulfitos

eljarasnak van ipari szintii jelentdsége.
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Kraft-eljaras

A fa feltarésa soran a feldolgozand6 fahoz hidroxidot és hidrogén-szulfidot tartalmazé fehér
lugot adnak, amely el6szor a hidrosztatikai nyomas révén a fa kapillarisaiba, majd diffazid
révén a fa sejtjeihez, sejtfalahoz jut el. Az eljaras soran a fa belsejében tobbféle (addicids,
elimindcios, elektrondtmenettel jard) kémiai reakcid jatszodik le. A reakcidk soran a faban
talalhat6 lignin degradacidja mellett a hemicelluléz bomlésa is megfigyelhets. A eljarast

szamos koriilmény befolyasolhatja, mint példaul a fa mindsége vagy a pH.

A feltaras végén a fahoz hozzaadott fehér lug fekete lugga alakul, amelyet egyszerii mosassal
¢s szuréssel tavolitanak el a visszamaradt farostokrol. Az igy eltavolitott fekete lug a
degradalt lignin mellett hemicellul6z bomlasi szarmazékokat, szénhidratokat és szerves
savakat is tartalmaz. A lignint savas kicsapassal lehet eltdvolitani, amely soran széndioxiddal
¢s hokezeléssel csokkentik a lug pH értékét, ezéltal a lignin nagy része natrium soé forméjaban
levalik. Az igy kapott ligninre jellemz6, hogy lugban, acetonban, dimetil-formamidban jol
oldodik, vordsesbarna szinii €s alacsony molekulatomeggel (2000-3000 g/mol) rendelkezik
[49,50].

Habar ezen eljarassal képzodik a legtobb lignin, a Kraft-lignin kereskedelmi forgalomban
korlatozottan érhetd el. Ennek oka, hogy a képzddé fekete lugot az eljaras végén beparoljak,

majd elégetik, és az igy nyert hdenergiat hasznositjak [44].

Szulfitos eljaras

A Kraft-eljarashoz hasonloan ezt az eljarast is a papiriparban, a celluléz kinyerésére
alkalmazzak, bar ennek a jelentdsége kisebb. A szulfitos eljaras 6sszefoglald név, amely tobb
ipari eljarast foglal magéaban. Ilyen a savas, a biszulfitos, a semleges és a bazikus eljaras,
amelyekben az alkalmazott szulfit-tartalmi oldat pH-jaban van kiilonbség. Az eljarasok

kozotti kiillonbséget a 1. tablazatban lathatjuk.
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1. tablazat: A szulfitos eljarasok kozotti kiilonbségek

Eljaras neve Kezdeti pH Lehetséges bazisok | Aktiv reagensek
Savas biszulfitos 1-2 Ca?*;Mg?*;Na?*;NH4* H*;HSO3*
Biszulfitos 3-5 Mg?*;Na?*;NHg4* H*:HSOs*
Semleges szulfitos 6-9 Na?*;NHg4* SO3*;HSO3*
Alkali szulfitos 10-13,5 NH4* SOs3™;,0H"

Alacsonyabb pH-n a leggyorsabb a szulfonalas. Ennek oka, hogy a savas pH-ju oldatok
konnyebben jutnak at a sejtfalakon, ezaltal a difftzidkontrollalt folyamatok sebessége is
megnd [44]. A szulfitos eljaras harom folépésbol all: szulfonalas, hidrolizis és kondenzacio.
A reakcid kozegétdl fliggden lejatszodhatnak dehidratacios és tioszulfondlasi reakciok,
valamint oxidacids és redukcids atrendezddések is [45]. Savas kozegban a szulfonalasi
reakciok domindlnak, igy a protonalast kovetden a ligninbdl képzodd kation kdnnyen

elreagalhat a hidrogan-szulfittal (8. abra).

R R B i B R
B - R ' )
~0—R 0—R - H—{soH
\ . 3 . J
+ H .
- > —
OMe OMe ‘/ OMe OMe OMe
0 o
0 o+ o
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R = Alkil; Aril; H

8. abra Ligninek sematikus szulfondlasi reakcidja savas koriilmények kozott [44]

Ezt kovetden az atalakitott lignint, amelyet mar ligninszulfonatnak vagy lignoszulfonatnak
neveziink, beparlassal eltavolitjdk. Az igy kinyert lignoszulfondt nagy mennyiségben
tartalmazhat szennyezddéseket, pl.: cukrokat, szervetlen sokat, amelyek mennyisége tovabbi

kezelésekkel lecsokkenthetd.
A lignoszulfonatok széles molekulatomeg-eloszlassal rendelkeznek. Mivel maga a lignin sem

rendelkezik pontosan definialt kémiai szerkezettel, igy a lignoszulfonatok Osszetett
szerkezetét is csak modell molekulakkal tudjuk szemléltetni (9. abra) [51].
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9. abra Lignoszulfondat modell molekuldja [51]

Organoszolv eljaras

Az organoszolv eljaras soran egy feldolgozasi pépbdl, szerves oldoszer pl.: (etanol, metanol)
segitségével extrahaljuk ki a lignint. A ligninnel parhuzamosan kioldédhatnak a fa egyéb
Osszetevoi is (hemicelluldz, viaszok stb.). A szerves extraktum elvalasztasa centrifugalassal
torténik. Az igy kinyert ligninfajta atlagos molekulatomege 1000 g/mol, és lugokban jdl,

semleges vagy savas pH-n rosszul oldédik [52].

GO0z robbantasos Kinyerési eljaras

Ez egy viszonylag 0 technologiai eljards a celluloz kinyerésére. Az eljards sordn a
lignocelluléz tartalma alapanyagot (amely lehet fa vagy egyéb mdas mezOgazdasagi
nyersanyag, hulladék, pl.: szalma, kukoricaszar) elészor 160-240 °C-on, nagy nyomasu
térben fozik egy ideig. Ezt kdvetden a nyomast hirtelen lecsokkentik, igy a ndvényi sejtek
szétrobbannak. A folyamat soran a sejtfal értékes frakcidkra degradalodik kémiai vagy
enzimatikus kezelés hatasara, mint pl.: lignin, celluléz, hemicelluléz, cukor, amelyek
konnyen elvalaszthatdak egymastol. A gdzrobbantott lignin atlagos molekulatomege
Iényegesen nagyobb, mint az el6z6 eljarasokban [50,53]. A molekulatomeg fiigg az
alapanyagtol.
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A fent leirtak alapjan lathatd, hogy a lignin szdmos moédon kinyerhetd. Ezen eljarasok nem
csak a kinyerés modjaban, hanem a kinyert lignin szerkezetében ¢és tulajdonsagaiban is
kiilonboznek. A munkam sordn lignoszulfonattal dolgoztam, mivel jol ismert
tulajdonsagokkal ¢s modellezett szerkezettel (9. abra) rendelkezik, mig referencia anyagként

gbzrobbantott lignint hasznaltam.

2.3.3. Lignin stabilizalé hatasa polimerekben

A ligninek és szarmazékaik adalékanyagként vald alkalmazéasanak egyik fontos elénye, hogy
az emberi szervezetben nem mutatnak toxikus hatast. Kiilonb6zé ligninszarmazékok
citotoxikus vizsgalatairél késziilt tanulmanyok alapjan nem veszélyesek az emberi

szervezetre [54].

A ligninek stabilizalo képessége mar régota ismeretes [55]. Kiilonosen sok kutatas folyik a
tomegmilanyagokban valé felhasznéaldsukrdl, polimerek stabilitdsanak novelésére. A Koz0s
Laboratériumban végzett kutatdsok soran kimutattak, hogy Phillips tipusu polietilénben 0,1
m/m% gdézrobbantott lignin és 0,2 m/m% PEPQ szekunder antioxidans keveréke a szintetikus
antioxidansokhoz hasonld6 moéddon megvédi a polimert a feldolgozds soran lejatszodo

degradacios reakcioktol [56].

A lignin hatékony ipari alkalmazdsa azonban nem terjedt el, ugyanis Onmagaban kis
mennyiségben gyenge stabilizald hatast lehet vele elérni, jelentdsen szinezi a polimert,
tovabba nehezen diszpergalhato, aggregadtumokat képez, igy nagyobb mennyiségeknél a
polimer keverék mechanikai tulajdonsagai nagymértékben romlanak [57,58]. Pouteau és
munkatarsai [59] kiilonboz6 eredetli és molekulatomegli lignint vizsgaltak polimer
matrixban. Eredményeik alapjan a jo diszpergalhatosag a kulcs 1épés a hosszi oxidacios
indukcios 1d6 eléréséhez. Ehhez kis molekulatomegre, és kis OH csoport koncentraciora van
sziikség. Problémat jelent viszont, hogy kis molekulatomegii frakciot csak kiilonbozo
olddszerekben torténd oldassal lehet kinyerni, ami igen koltségessé €s koriilményessé teszi az

ipari alkalmazast.

A lignin antioxidativ hatasat polipropilénben Garcia és munkatarsai [59] is vizsgaltak.

Megallapitottak, hogy fiiggetleniil a fenolos OH csoport szamatol, amely az antioxidansok
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legfontosabb jellemzdje, a lignin molekulatomege és polidiszperzitasa is dontéen befolyasold

tényezd: a polidiszperzitas csokkenésével no a stabilizalo hatasa.

A Ko6z0s Laboratoriumban tobb kisérletet végeztek az alkali lignin diszpergalhatosaganak
javitasara kémiai modositassal [35]. A moédositasokkal sikeriilt novelni a lignin termikus
stabilitasat, tovabb javult a diszpergalhatdosag a szemcseméret csokkentésével, azonban a
lignin feldolgozasi stabilizald hatasa nem valtozott. Ezen eredmények alapjan elmondhatjuk,
hogy a lignin diszpergalhatosaganak javitdsa Onmagdban nem elegendd a stabilizalasi

hatékonysag javitdsara.

Mas kutatdsok szerint a ligninek termikus stabilizaldé hatasa nagyban fligg az alkalmazott
lignin tipusatol, tisztasagatol és a polimerben valo eloszlatasanak hémérsékletétdl. Levon és
munkatarsai [55] harom kiilonb6z6 tipusi PE-hez adagoltak kiilonbozé lignineket, és
figyelték a termikus stabilizalé hatisukat, valamint a polimer reologiai tulajdonsagait. Az
eredmények szerint a Kraft, a kénnel reagaltatott és a deszulfonalt lignoszulfonat nem
nyujtanak hatékonyak védelmet a termikus degradacié ellen. A lignoszulfonatok hatékonyan
lépnek fel a termikus degradacié ellen, azonban hatékonysagukat kiilonbozé paraméterek
befolyasoljak. Ilyen paraméter a homogenizalasi homérséklet. Minél magasabb
hémérsékleten tortént a belsékever6ben a homogenizalas, annal jobb termikus stabilitast
mutatott az anyag. A stabilitas 180 °C feletti hdmérséklet esetén mar nem javul tovabb. A
lignin mennyiségének novelése a PE-ben azonban mar nem emelte a termikus stabilitas
hémérsékletét azonos feldolgozasi hdmérsékleten. Az eredmények azt is mutattdk, hogy a
lignin tisztasaga is meghatarozo. 95 % tisztasagu ligninnél, annak aranyanak novelése soran a
termikus stabilitds nem javult, viszont 80 % tisztasagl lignin mennyiségének novelésével mar
valtozott a stabilizdlo hatds mértéke. A kisérletsorozat eredményei szerint, fontos a

lignoszulfonat tisztasdga, valamint a PE-ben vald eloszlatds hdmérséklete

A stabilizald hatds javitdsdra nem csak a szemcseméret csOkkentésével €s a tisztasag
novelésével torténtek kisérletek. Sailaja és munkatarsai [60] olyan kissiiriiségii
polietilén/lignin rendszereket készitettek, amelyben maleinsavanhidriddel ojtott polietilént és
novelni tudtak az adhéziot az LDPE ¢és az észterezett lignin kozott, amivel egyiitt ndvekedett

a szakitdszilardsag, és javult a keverékek hdstabilitasa is.
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2.4. Kapcsoloanyagok

Amint a korabbiakban irtam, a lignin stabilizalo hatasanak eléréséhez egyik kulcskérdés a
megfeleld homogenitas, illetve diszperzitas elérése, azonban ez szamos kihivast rejt
magaban, ugyanis a lignin polaris jellegének koszonhetben az apolaris polimerekkel nem
kompatibilis. Ezen probléma megoldasara tigynevezett kapcsoldoanyagokat (pl.: maleinsav-
anhidriddel modositott polietilént vagy polipropilént, ionomereket) alkalmazhatunk. Ezek
olyan anyagok, amelyek apolaris lanccal €s polaris funkcios csoportokkal rendelkeznek. A
modositott polimer apolaris lanca 6sszeférhetd az alifds polimerrel, mig a polaris funkcios
csoportja specifikus kolcsonhatast alakit ki vagy kémiai reakcioba 1ép a polaris ligninnel,

ezzel javitva a polimer/lignin keverék tulajdonsagait.

Rees és Vaughan [61] szerint az ionomerek olyan poliolefin alapi polimerek, amelyek kis
szazalékban ionos csoportokat tartalmaznak. A leggyakrabban eldallitott ionomerek olyan
kopolimerek, amelyeket etilén és akrilsav, vagy etilén és metakrilsav kopolimerizaciojaval
allitanak el6, majd valamilyen fém hidroxiddal (4ltaldban Na* vagy Zn?*) részben
semlegesitenek. Egy lehetséges ionomer szerkezetét a 10. abran lathatjuk. Az igy kialakitott

ionos szubsztituens nagymértékben hozzajarul a tulajdonsagok kialakitasahoz.

cles cl:H?,
d ' ' N
C—OH c—0O
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10. abra Egy lehetséges cink-ionomer szerkezete [61]

Az ionomerek kristalyos, Osszetett anyagok. Szerkezetiiket tekintve tobbnyire 3 f6 fazisbol
allnak: egy amorf és egy kristalyos poliolefin részbdl, illetve az 1ionos fazisbol
(klaszterekbdl), amely karboxil csoportokbol és pozitiv toltésti ellenionokbol all. Minél tobb
az ionos csoport, az ionomer annal merevebb, hiszen egyrészt nd a klaszterek szdma,
masrészt n6 a klaszterek mérete. Az ionomerek atlatszéoak, ami annak tudhat6 be, hogy mind
az ionos klaszterek, mind a krisztallitok nagyon kicsik, igy a fazisheterogenitds nem okoz

szamottevé fényszorast [62].
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Az apolaris és a polaris polimerek kozotti adhéziot maleinsav-anhidriddel ojtott
poliolefinekkel pl.: maleinsav-anhidriddel ojtott polietilénnel (MAPE) is javithatjuk, amelyet
a polietilén szerkezetének modositasaval hoznak létre. A mddositas soran a polietilén hossza
lancaira maleinsav-anhidrid csoportokat ojtanak ra oldat vagy olvadék fazisban szabad

gyokos polimerizacioval [63, 64]. Az igy elkésziilt MAPE szerkezetét a 11. abran lathatjuk.

O O
O
11. abra Maleinsav-anhidriddel ojtott polietilén szerkezete [65]
Mindkét kapcsoloanyag hagyomanyos hdre lagyuld feldolgozasi eljarasokkal, azaz

froccsontéssel, extrazioval, egy vagy tobbrétegli foliafuvassal vagy akar bevono extriizidoval

is feldolgozhato.
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3. A kutatas célja

Az irodalomkutatas alapjan azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a lignin stabilizald
képességét polietilénben tobb tényezd befolyasolja: a lignin kémiai szerkezete,
szemcsemérete €s eloszlatasanak homogenitasa, tovabbd a kompaundalasi koriilmények. A
kutatas célja az volt, hogy tanulmdnyozzam a lignin homogenizalasanak IlehetOségeit
polietilénben (PE) lagyitoszerek és kapcsoloanyagok felhasznalasaval. A kisérleteket
lignoszulfonattal végeztem, Osszehasonlitasként egy gdzrobbantott lignint vizsgaltam. A
homogenizalashoz a korabbi kutatds eredményei alapjan polietién-glikol és etilén-glikol
lagyitoszereket, tovabba maleinsav-anhidriddel moédositott polietilén (MAPE) és cink
ionomer (ION) kapcsoloanyagokat alkalmaztam. A lignin homogenizalasat harom IépcsGben
végeztem. Elsé 1épcsében a lignin diszpergalhatésagat tanulmanyoztam a kivalasztott
oldoszerekkel, illetve olddszer keverékekben. Mikroszkopos €s reologiai vizsgalatokkal
kivalasztottam az optimalis lignin/oldoszer Osszetételt. A kivalasztott diszperzioval
polietilén-alapi  mesterkeverékeket készitettem belsé kever6ben MAPE ¢és ION
kapcsoloanyagokkal. Meghatdroztam a mesterkeverék Osszetételének hatasat a lignin
szemcseméretére, a reoldgiai jellemzodire és a szinre. Az eredmények alapjan kivélasztott
mesterkeverékekkel kiilonb6z6 lignintartalmi PE kompaundokat készitettem extrizios
eljarassal. A PE feldolgozasi stabilitdsdnak biztositasara foszfit szekunder antioxidanst is
alkalmaztam. A kompaundok jellemzésére mikroszkopos modszerrel meghataroztam a lignin
szemcsék méretét, a feldolgozasi stabilitds jellemzésére mértem a polimer folyasindexét,
valamint vizsgaltam a magas homérsékleti termo-oxidativ stabilitast. A dolgozatban
részletesen ismertetem a kutatds menetét, az eredményeket €és az azokbol levonhatd

kovetkeztetéseket.
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4. Kisérleti rész

4.1. Kisérleti anyagok

Polietilén (PE):

Munkam soran nagy siriiségii polietilén port hasznaltam. Kezeletlen, adalékanyagoktol

mentes, por alaku készitményt, amely alkalmas 0j adalékanyagok hatasanak vizsgélatara.

Natrium-lignoszulfonat (NaLS vagy LS):

A kutatas egyik lignin forrasaként lignoszulfonatot (LS) hasznaltam. A lignin komponenes
szulfonat csoportjainak ellenionja a Na*-ion. A lignoszulfonatok Ilehetséges modell
szerkezetét a 9. dbrdn mutattam be. Ezt a lignoszulfonat tipust tobbnyire ipari feliiletaktiv
anyagok, ragasztok, peszticidek, betonadalékok, festékek és pigmentek eldallitasahoz

ajanljak.

Gébzrobbantott lignin (GL):

Gézrobbantasos kinyerési technologiaval eldallitott lignint vizsgaltam 6sszehasonlitasként. A
kinyerési technologianak koszonhetéen mas szerkezettel és tulajdonsagokkal rendelkezik,
mint az LS, illetve azzal ellentétben ezen lignin fajta szerkezetérdl kevés informacioval

rendelkeziink.

Foszfit szekunder antioxidans:

A PE feldolgozasi stabilitdsanak vizsgalatara lignin mellett foszfit stabilizatort is
alkalmaztunk, mert a K6z6s Laboratoriumban folytatott korabbi kutatasok azt bizonyitottak,
hogy hasznalata elengedhetetlen a megfeleld6 mindségli termék eldallitasahoz, illetve a
stabilizalas  hatékonysaganak szempontjabol szinergikus hatast is  kifejthet a

lignoszulfonatokkal.

Lignin diszperzidok készitésére alkalmazott olddszerek:

Etilén-glikol (EG)
Polietilén-glikol A (PEG-A)
Polietilén-glikol B (PEG-B)
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Kapcsoldanvagok:

Maleinsav-anhidriddel ojtott polietilén (MAPE)
Cink-ionomer (ION)

4.2. Mintakészités

4.2.1. Lignin diszpergalasa

Lagyitas szaraz lignoszulfondttal:

A lignoszulfonatot 24 oran keresztiil 105 °C-on szaritottuk ventillacios szaritoszekrényben.
Ezt kdvetden lagyitott keverékeket készitettiink 60, 70, 80 és 90 m/m%-os lignintartalommal,
majd adott Gsszetételi (EG/PEG-A/PEG-B) oldatokat adtunk a lignoszulfonathoz a 2.
tablazatban leirt Osszetételek alapjan. A komponenseket dorzsmozsarban homogenizaltuk,
majd a lagyitott paszta allagl keverékeket egy hétig pihentettiik. Ezt kovetden mikroszkopias
targylemezre kentiik, és egy masik targylemezzel O6sszenyomtuk, majd 160 °C-os flitott
asztalon 1 kg terhelés alatt tartottuk 5 percig. A készitett mintakon optikai mikroszkopias és

reologiai méréseket végeztiink.
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2. tablazat: A szaritott lignoszulfonattal készitett pasztik dsszetétele

Etilénglikol PEG-A PEG-B Lignintartalom
(m/m%o) (m/m%o) (m/m%o) (m/m%o)
40 0 0 60
30 0 0 70
20 0 0 80
10 0 0 90
0 40 0 60
0 30 0 70
0 20 0 80
0 10 0 90
0 0 40 60
0 0 30 70
0 0 20 80
0 0 10 90
20 20 0 60
15 15 0 70
10 10 0 80
5 5 0 90
20 0 20 60
15 0 15 70
10 0 10 80
5 0 5 90
0 20 20 60
0 15 15 70
0 10 10 80
0 5 5 90
26,67 6,67 6,67 60
20 5 5 70
13,33 3,33 3,33 80
6,67 1,67 1,67 90
6,67 26,67 6,67 60
5 20 5 70
3,33 13,33 3,33 80
1,67 6,67 1,67 90
6,67 6,67 26,67 60
5 5 20 70
3,33 3,33 13,33 80
1,67 1,67 6,67 90
13,33 13,33 13,33 60
10 10 10 70
6,67 6,67 6,67 80
3,33 3,33 3,33 90
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Lagyitds légnedves ligninnel:

A lagyitast a lignoszulfonat (LS) eredeti nedvességtartalma (10 m/m%) mellett is
tanulmanyoztuk annak megallapitasara, hogy a nedvességtartalom milyen hatasat fejt ki a
keverékek homogenitasara. Osszehasonlitasként 2 m/m% nedvesség tartalmii gézrobbantott

ligninnel (GL) is készitettiink pasztat. A pontos Osszetételeket a 3. tablazatban 6sszegeztem.

3. tablazat: A légnedves ligninnel készitett pasztik dsszetétele

Szarazanyag
o tartalomra | .oy olikol | PEG-A | PEG-B
Lignin tipusa _sz_amltott (M/M%) (M/IM%) | (m/m%)
lignintartalom
(m/m%)
30 0 0
0 0 30
15 15 0
70 20 5 5
LS 5 20 5
5 5 20
75 4,17 16,66 4,17
80 3,33 13,34 3,33
85 2,5 10 2,5
GL 85 2,5 10 2,5

A légnedves lignint 80 m/m% tartalomig dérzsmozsarban homogenizaltuk az olddszerekkel,
majd felvittik egy targylemezre és egy fedd targylemezzel préseltiik szét. Ezt kovetden
60 °C-os fiitott asztalra helyeztilk a mintat, és két targylemez kozott 1 kg terhelés alatt
tartottuk annak elkeriilésére, hogy a viz elparologjon. A 85 m/m% lignintartalmi mintak
esetén a paszta nagy viszkozitasa miatt szobahémérsékletli hengerszéken homogenizaltuk a

komponenseket. A kész mintakon optikai mikroszkopias és reologiai méréseket végeztiink.

4.2.2. Mesterkeverék készitése

A mesterkeverékek készitését megel6z6en tobb elOkisérletet végeztiink a megfeleld
Osszetételll lagyitott lignin és kapcsoldanyag kivalasztdsdhoz. Az Osszetétel mellett a

mesterkeverék készitési kortilményeinek hatdsat is tanulmanyoztuk.
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A feldolgozasi koriilmények hatisa a MAPE tartalmu mesterkeverékek jellemzoire

Az elOkisérletek célja az volt, hogy meghatarozzuk a feldolgozasi koriilmények hatasat a
MAPE kapcsoldanyagot tartalmazéd kompoziciok homogenitasira ¢és jellemzdire.
Feltételeztiikk, hogy a lignin nedvességtartalmanak hatasara a maleinsav-anhidrid csoport
hidrolizalhat, ami befolydsolhatja a homogenitast ¢s a komponensek kozotti kdlcsonhatas

erosseget.

Az eldkisérletekben a lignoszulfonatot kiilonb6z6 modon kevertiik a polietilénhez, és a

kovetkezd kérdéseket vizsgaltuk:

1. A lignoszulfonat diszpergalasanak hatasa a mesterkeverék készitést megel6zden.

2. A komponenscknek a feldolgozo gépbe torténd beadagolasi sorrendjének

fontossaga.
3. A lignoszulfonat viztartalméanak hatasa a polietilén kompaund jellemzdire.
4. A leheté legnagyobb lignoszulfonat tartalmi paszta Osszetétel kivalasztdsa

mesterkeverék készitésére.

Elso elokisérlet

Az elso eldkisérletben széritott lignoszulfonatot (24 6ran keresztiil ventillacios szekrényben
105 °C-on) és MAPE (4 6ran at 80 °C-on vakuum szaritoszekrényben) kapcsoloanyagot
hasznaltunk. A szaritott lignoszulfonat lagyitdsa soran 70 m/m% lignintartalmti pasztat
készitettiink 1:4:1 tomegaranyu EG/PEG-A/PEG-B oldoszer keverékkel dorzsmozsarban. Ezt
kovetden a 4. tablazatban megadott Osszetételi €s beadagolasi sorrendii mesterkeverékeket
készitettiink 1000 ppm foszfit szekunder antioxidanssal stabilizalt polietilénnel 190 °C-on,
50 min™ fordulatszamon, és 5 perc homogenizalasi idével Brabender W 50 EHT bels6
keverdben, mikozben rogzitettilk a nyomatékot. A keverékekbdl ezt kovetéen 1 mm vastag
lapokat préseltiink Fontijne SRA 100 laboratériumi présen 190 °C-on, 180 kN nyomoerdvel,
2 perc préseli idével, amit 3 perc hiités kovetett 70 °C-ra. A prés lapokat Leica EM FC7
tipusu mikroszeleteld gép segitségével ~2500 nm vastag mintakat szeleteltiink. A vagas liveg
késekkel tortént, folyékony nitrogénes hiités jelenlétében, -80 °C-os homérsékleten. A
szeletelt mintak feliiletét vizes kozegben megmarattuk, majd pasztazod elektronmikroszkdp

segitségével megvizsgaltuk.
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4. tablazat Szaritott lignoszulfonat tartalmu mesterkeverékek osszetétele és készitési modja

Jelolés Osszetétel Beadagolasi sorrend a gyurokamraba
PE/LS 70 tf% PE + 30 tf% LS PE; megomlés utan LS adagolas
40 tf% PE + 30 tf% MAPE | PE/MAPE keverék; megomlés utan LS
PEIMAPE/LS + 30 tf% LS adagolas
PE/MAPE/paszta PE/ MAPE keverék; megdmlés utan paszta
33,7 tf% PE + 25,3 tf9% | adagolas
MAPE + 41,0 tf% paszta | PE; megdmlés utan paszta adagolds, azt
PE/paszta/MAPE kovetden MAPE adagolas
Masodik elokisérlet

A masodik eldkisérletben csokkentettiik a homogenizaldsi homérsékletet és noveltik a

homogenizalasi id6t, tovabba csokkentettik a mesterkeverék lignoszulfonat tartalmat,

valamint 1égnedves lignint (n-paszta) is bevontunk a kutatasba a szaritott lignin mellett. A

mesterkeverékek Osszetétele és a gyardkamraba torténd beadagolasi sorrend az 5. tablazatban

lathat6. A polietilént ebben az esetben is stabilizaltuk 1000 ppm foszfit szekunder

antioxidanssal.

5. tablazat Lignoszulfonat/MAPE tartalmu mesterkeverékek osszetétele és készitési modja

Beadagolasi sorrend a

Jelolés Osszetétel - .
gyurokamraba
PE/LS 99 m/m% PE + 1 m/m% LS PE; me,gomles utan szaritott LS
adagolas
98,4 m/m% PE + 0,6 m/m% PE/MAPE keverék; megdmlés utan

PEIMAPE/LS MAPE +1,0 m/m% LS | széritott LS adagolés
PE/MAPE/sz- PE/MAPE keverék; megdmlés utan

paszta 98,0 m/m% PE + 0,6 m/m% széritott LS tartalmu paszta adagolas

PE/sz-paszta/

MAPE + 1,4 m/m% paszta
(szaritott ligninnel)

PE; megdmlés utan szaritott LS
tartalmtl paszta adagolds, azt kdvetden

MAPE MAPE adagolas
PE/MAPE/n- PE/MAPE keverék; megdmlés utan
paszta 98.0 m/m% PE + 0.6 m/m% légnedves LS tartalmu paszta adagolas

PE/n-paszta/
MAPE

MAPE + 1,4 m/m% paszta
(Iégnedves ligninnel)

PE; megdmlés utan szaritott LS
tartalm®l paszta adagolas, azt kovetden
MAPE adagolas
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A komponensek homogenizalasat belsé keverében 180 °C-on, 7 perc homogenizalasi idovel
végeztiik. A mesterkeverékekbdl Fontijne SRA 100 laboratoriumi présen 180 °C-on 2 perc
préseli és 3 perc hiitési idével 1 mm vastag lapokat préseltiink. A prés lapokat Leica EM FC7
tipusu mikroszeleteld gép segitségével ~2500 nm vastag mintakat szeleteltiink. A vagas liveg
késekkel tortént, folyékony nitrogén jelenlétében, -80 °C-os homérsékleten. A szeletelt
mintak feliiletét vizes kozegben megmarattuk, majd pasztazdé elektronmikroszkop

segitségével megvizsgaltuk.

Harmadik elokisérlet

A harmadik el6kisérletben azt tanulméanyoztuk, hogy a paszta lignoszulfonat tartalma, illetve
a lignoszulfonat koncentracié hogyan befolyasolja a MAPE kapcsoldanyag tartalmi
mesterkeverék jellemzoit. A pasztakhoz a lignoszulfonatot nem szaritottuk, légnedves
allapotaban (kb. 10 m/m% nedvességtartalom) vizsgaltuk. 70, 75, 80 és 85 m/m%
lignoszulfonat tartalmt pasztakat készitettiink 1:4:1 osszetételi EG/PEG-A/PEG-B oldészer
keverékkel. A tovabbiakban a pasztakra 70VP, 75VP, 80VP, 85VP jeloléseket (VP = vizes

paszta) hasznalom.

A PE-alapti mesterkeverékeket 4 oran at 80 °C-on vakuum szaritdszekrényben szaritott
MAPE kapcsoléanyaggal, 10-40 m/m% lignintartalommal allitottuk elé Brabender W 50
EHT belsé keverdben, 180 °C hémérsékleten, 10 perc homogenizalasi idével, és 50 mint
fordulatszamon. A polietilén porhoz 2000 ppm szekunder stabilizatort adtunk. A
keverékekben a lignin és a MAPE térfogata megegyezett. A mesterkeverékek Gsszetételét a
6. tablazatban Osszegeztem. A mesterkeverékekbdl Fontijne SRA 100 laboratoriumi présen

180 °C-on 2 perc préseli és 3 perc hiitési iddvel 1 mm vastag lapokat préseltiink.
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6. tablazat A légnedves lignoszulfonat tartalmu mesterkeverékek osszetétele

Lignoszulfonat Lignoszulfonat
Jelolés mennyisége a mennyisége a PE MAPE
mesterkeverékben* | pasztaban* (m/m%) | (m/m%)
(m/m%o) (m/m%o)
PE_MAPE_70_VP_10 10 70 79,3 59
PE_MAPE_75_VP_10 10 75 80,2 58
PE_MAPE_80_VP_10 10 80 81,0 5,8
PE_MAPE_85_VP_10 10 85 81,6 58
PE_MAPE_70_VP_20 20 70 58,9 11,6
PE_MAPE_75_VP_20 20 75 60,7 11,6
PE_MAPE_80_VP_20 20 80 62,2 11,6
PE_MAPE_85_VP_20 20 85 63,5 11,6
PE_MAPE_70_VP_30 30 70 38,8 17,4
PE_MAPE_75_VP_30 30 75 41,4 17,3
PE_MAPE_80_VP_30 30 80 43,8 17,2
PE_MAPE_85_VP_30 30 85 45,8 17,2
PE_MAPE_70_VP_40 40 70 18,8 23,0
PE_MAPE_75_VP_40 40 75 22,5 22,9
PE_MAPE_80_VP_40 40 80 25,6 22,8
PE_MAPE_85_VP_40 40 85 28,4 22,7

*Szaraz lignoszulfonatra szdmolva

Mesterkeverék keészitése kiilonbozo kapcsoloanvagokkal

A kisérletet kiilonb6z0 lignoszulfonat ¢és kapcsoldanyag tartalmi mesterkeverékeket

készitésével folytattuk a céljaink szempontjabdl legjobb Osszetétel kivalasztasdhoz. A

mesterkeverékekhez 1égnedves lignoszulfonatot tartalmazd pasztat hasznaltunk fel, amely a

szarazanyag tartalomra vonatkoztatva 85 m/m% lignoszulfonatot és 15 m/m% 1:4:1

tomegaranyu EG/PEG-A/PEG-B oldoszer keveréket tartalmazott. A pasztak homogenizalasat

szobahdmérsékleten laboratériumi hengerszéken és azt kovetd préseléssel végeztiik a nagy

viszkozitas miatt.
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A mesterkeverékek készitését az el6zé kisérletben leirtak alapjan végeztiik kiilonb6zo
kapcsoloanyagokkal (MAPE, ION és 50/50 térfogat aranyu keverékiik). A mesterkeverékek
szarazanyag tartalomra szamitott lignoszulfonat tartalma 10-50 m/m% kozott valtozott.
Osszehasonlitasként mesterkeveréket készitettiink gézrobbantott ligninnel is. A polietilén
porhoz 2000 ppm foszfit stabilizatort kevertiink. A mesterkeverékek Osszetételét a
7. tablazatban lathatjuk. A homogenizalt keveréket Fontijne SRA 100 laboratériumi présen
1 mm vastag lemezzé préseltiik 190 °C-on 180 kN terheléssel 2 percig, majd 3 perc hiitési

1d6ével 70 °C-ra hiitottik vissza.

7. tablazat A 85 m/m% légnedves ligninnel és az 1/4/1 tomegaranyu 15 m/m%
EG/PEG-A/PEG-B tartalmui pasztibol és kiilonbozé kapcsoloanyaggal késziilt
mesterkeverékek osszetétele

LS tartalom a
Jelolés mesterkeverékben* (mfrrliy MAF;E ! Olj
(M/M%) 0) (m/m%o) (m/m%o)

PE_MAPE 10 10 82,3 59 -

PE_MAPE_20 20 64,7 11,8 -

PE_MAPE_30 30 47,0 17,7 -

PE_MAPE_ 40 40 29,4 23,5 -

PE_MAPE_50 50 11,7 29,4

PE_ION 10 10 82,4 - 5,8
PE_ION_20 20 64,8 - 11,6
PE_ION_30 30 47,2 - 17,5
PE_ION 40 40 29,7 - 23,3
PE_ION_50 50 12,0 - 29,1
PE_MAPE _ION_10 10 82,4 2,9 2,9
PE_MAPE_ION_20 20 64,8 59 5,8
PE_MAPE_ION_30 30 47,2 8,8 8,7
PE_MAPE_ION_40 40 29,5 11,8 11,6
PE_MAPE_ION 50 50 11,9 14,7 14,6

PE_MAPE_GL 20 GL 65,0 11,4 -

* szaraz lignin tartalomra szamolva

4.2.3. Kompaund készités

A mesterkeverékek vizsgalati eredménye alapjan a 20 m/m% (szarazanyag tartalomra
vonatkoztatva) lignin tartalmi mesterkeverékeket valasztottuk a tovabbi kompaundalasi

kisérletekhez. A mesterkeverékek Osszetétele 8. tablazatban 1athato.
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A 9. tablazatban megadott 0sszetételli kompaundokat készitettiink extriizioval a kivalasztott

mesterkeverékekkel. A PE porhoz 2000 ppm foszfit stabilizatort és 2000 ppm Ca-sztearatot

adagoltunk. Ezen komponenseket egy polietilén zacskoban kézzel raztuk 6ssze.

8. tablazat A kompaundalasi kisérletekben felhasznalt mesterkeverékek dsszetétele

Lignin mennyi-
Minta sége és tipusa a PE MAPE ION
mesterkeverékben | (m/m%) | (m/m%) | (m/m%)
(m/m%)

PE_MAPE_20 20 LS 64,69 11,78 -
PE_ION_20 20 LS 64,81 - 11,66
PE_MAPE_ION_20 20 LS 64,75 5,89 5,83

PE_MAPE_GL 20 20 GL 65,04 11,43 -

9. tablazat Vizsgadlt kompaund dsszetételek
Lignin mennyisége a kompaundban PE Mesterkeverék

(m/m%o) (m/m%b) (m/m%b)

01 99,5 0,5

0,2 99,0 1,0

0,4 98,0 2,0

0,6 97,0 3,0

1,0 95,0 5,0

2,0 90,0 10,0

3,0 85,0 15,0

5,0 75,0 25,0

10,0 50,0 50,0

A kompaundokat 4 mm atmér6ji zsinorszerszammal felszerelt Haake Rheocord EU 10V
meghajto egységhez kapcsolt Rheomex S 3/4 tipusu egycsigas extruderen (csiga adatai:
L/D = 25, konstans menetemelkedés, 3:1 kompresszid arany) allitottuk eld. Az alkalmazott
fordulatszam 50 min~! volt, a zona hdmérsékletek pedig a garattol a szerszam felé 190, 200,
205, 210 °C voltak. A szerszambol kijové 2,5-3,0 mm atmérdjii extrudadtumot Iéghtitéssel
hitottik szobahdmérsékletre, majd 2,5-3,0 mm hosszi darabokra vagtuk (granulaltuk).
Tovébbi vizsgélatokra 1 mm vastag lemezeket préseltiink 180 °C-on 180 kN terheléssel és

2 + 3 perc préselési idokkel.
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4.3. Vizsgalati modszerek

4.3.1. Homogenitas vizsgalat

Pasztak vizsgalata optikai mikroszkoppal

A lignintartalmi  pasztak ~ homogenitasit  mikroszkép  targylemezek — kozott,
szobahdémérsékleten vizsgaltuk Keyence VHX 5000 digitalis optikai mikroszkoppal, 100X,
200x, 500x, és 1000x nagyitasokkal. A mikroszkopias vizsgalat soran készitettiink

képfelvételeket polarizacios optikai feltéttel és anélkiil is.

Szemcseméret meghatarozads pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM)

A mesterkeverékekbdl ¢és kompaundokbol préselt lapokbol Leica EM FC7 tipust
mikroszeleteld gép segitségével ~2500 nm vastag mintakat szeleteltlink. A vagas iiveg
késekkel tortént, folyékony nitrogénes hiités jelenlétében, -80 °C-0S hdémérsékleten. A
szeletelt mintak feliiletét vizes kozegben marattuk a lignoszulfonat, illetve dimetil-
formamiddal a gdézrobbantott lignin esetén. Az el6készitett mintak feliilletét arany
vakuumg6zoléssel kezeltiik, majd egy energia-diszperziv detektorral ellatott JEOL JSM
6380LA tipusu SEM késziilékkel vizsgaltuk 1000x és 5000x-es nagyitassal. A SEM

felvételekbdl meghataroztuk az atlagos szemcseméretet és a szemcseméret-eloszlast.

4.3.2. Reoldgiai vizsgalatok

Rotdcios viszkozimetria

A pasztak reologiai jellemzdit Anton Paar Physica MCR 301 rotacids viszkoziméterrel
mértiik. A viszkozitas fliggését a nyirassebességtdl kup-lap elrendezéssel, allandd rotacios

modban vizsgaltuk. Az alkalmazott hémérséklet 160 °C, mig a mérési tavolsag 49 um volt.

Dinamikus viszkozimetria

A mesterkeverékek komplex viszkozitasat Anton Paar Physica MCR 301 tipusu reométerrel
180 °C hoOmérsékleten vizsgaltuk oszcillal6 modban, 0,1-600 1/s korfrekvencia

tartomanyban, lap-lap elrendezéssel, 1 % amplitadéval és 1 mm réstavolsaggal.
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Folyasindex (MFI) mérés

A PE kompaundok folyasindexének (MFI) meghatarozasa az ASTM D 1238-79 szabvany
alapjan tortént. A mintak folyoképességét 190 °C-on 2,16 kg terheléssel Gottfert MPS-D

tipusu MFI mérdvel hatdroztuk meg, 5 parhuzamos mérést végeztiink mintanként.

4.3.3. Oxidacios indukciéosido (OIT) mérés

A termooxidativ stabilitasvizsgalatokhoz Perkin Elmer DSC-2 berendezést hasznaltunk. A
mérést 200 °C-on, oxigén aramban végeztiik, mintanként 3 parhuzamos méréssel. A termo-

oxidativ stabilitast az oxidacié kezdetéhez tartozo iddvel (OIT) jellemeztiik.

4.3.4. Infravoros spektroszkopias (IR) vizsgalat

crer

FT-IR spektrofotométerrel vizsgaltuk, az el6zéleg préselt foliakon. Mintanként 5 parhuzamos

mérést végeztiink az alabbi vizsgalati koriilményekkel:

Hullaimszam tartomany: 4000 — 400 cm'?
Felbontas: 2cmt
Pasztazasok szama: 16

4.3.5. Szinmérés

Szinmérést Hunterlab Colourquest 45/0 tipusu késziilékkel végeztik 1 mm vastag
préslapokon. A mérés soran a sargasagi (YI) és fehérségi (WI) index mellett a
szinkoordinatakat is rogzitettiik (L*, a", b*, és X,Y,Z). Mintanként 3 parhuzamos mérést

végeztiink.

4.4. Eredmények

4.4.1. Lignin diszperzitasa

A targylemezek kozotti filmet optikai mikroszkop segitségével vizsgaltuk polarizacios
optikai feltéttel és anélkiil. A képeket 100x, 200, 500x, és 1000x-es nagyitdsokban
készitettiink. A vizsgélatot a szaraz lignoszulfonattal kezdtiik. A harom olddszert kiprobaltuk
kiilon-kiilon, és egymas kombinacidjaként is. A mikroszkopos képek alapjan meghatarozott

40 féle kombinacié homogenitasat a 10. tdblazatban 6sszegeztem.
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10. tablazat EG/PEG-A/PEG-B/lignin keverékek szerkezete a mikroszkopos képek alapjan.

Etilénglikol PEG-A PEG-B Lignintartalom Szerkezet
(m/m%) (m/m%) (m/m%) (m/m%b)
40 0 0 60 homogén
30 0 0 70 homogén
20 0 0 80 kiss¢ inhomogén
10 0 0 90 nagyon inhomogén
0 40 0 60 nagyon inhomogén
0 30 0 70 nagyon inhomogén
0 20 0 80 heterogén
0 10 0 90 heterogén
0 0 40 60 heterogén
0 0 30 70 heterogén
0 0 20 80 heterogén
0 0 10 90 heterogén
20 20 0 60 homogén
15 15 0 70 kissé inhomogén
10 10 0 80 nagyon inhomogén
5 5 0 90 nagyon inhomogén
20 0 20 60 homogén
15 0 15 70 nagyon inhomogén
10 0 10 80 nagyon inhomogén
5 0 5 90 heterogén
0 20 20 60 heterogén
0 15 15 70 heterogén
0 10 10 80 heterogén
0 3) 5 90 heterogén
26,67 6,67 6,67 60 homogén
20 5 5 70 kissé inhomogén
13,33 3,33 3,33 80 nagyon inhomogén
6,67 1,67 1,67 90 heterogén
6,67 26,67 6,67 60 kissé inhomogén
5 20 5 70 kissé¢ inhomogén
3,33 13,33 3,33 80 nagyon inhomogén
1,67 6,67 1,67 90 heterogén
6,67 6,67 26,67 60 kissé inhomogén
5 5 20 70 nagyon inhomogén
3,33 3,33 13,33 80 nagyon inhomogén
1,67 1,67 6,67 90 heterogén
13,33 13,33 13,33 60 Kissé inhomogén
10 10 10 70 nagyon inhomogén
6,67 6,67 6,67 80 nagyon inhomogén
3,33 3,33 3,33 90 heterogén

34




A harom oldoszer koziil az EG-nak a legjobb, mig a PEG-B-nek a legkisebb a homogenizalo
hatékonysaga lignoszulfonat esetében. Szemléltetésként a 12. abran bemutatom a 60 m/m%
lignoszulfonat tartalmu, EG-vel és PEG-B-vel homogenizalt pasztak mikroszkopos képét. A
vizsgalati eredmények (10. tablazat) alapjan megéllapithatjuk, hogy homogén keverék

készitése nem lehetséges csak PEG-A és PEG-B hasznalataval.

L) o
O
° ()
o o
b Lens»: Z100:X500 1m
60 m/m% szaritott LS + 40 m/m% EG

12. abra Az EG és a PEG-B homogenizalo hatasa szaraz lignoszulfondatot tartalmazo
pasztaban. A képeken lathato sétét karimaju vilagos korék légbuborékok.

A paszta lignoszulfonat mennyiségének novelésével csokken a homogenitas, még az EG
esetében is. Kiilonbozo lignoszulfonat/EG tartalmu pasztadk mikroszkopias képei lathatok a

13. 4bran szemléltetésként.
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® Lens: Z100:X500 e 1006” m
70 m/m% szaraz LS + 30 m/m% EG 90 m/m% szaraz LS + 10 m/m% EG

13. abra Kiilonbozo lignoszulfonat/EG tartalmu pasztak optikai mikroszkoppal

meghatdrozott szerkezete.
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Az olddszerek hatékonysaganak vizsgalatat a két- és haromkomponensii olddszerkeverékek
hasznalataval folytattuk. Homogén pasztat 60 m/m% az EG/PEG-A és EG/PEG-B 1/1 aranyu
oldészer kombinaciokkal kaptunk (14. abra). A lignoszulfonat mennyiség novekedésével a
paszta szerkezete heterogén lett (15. abra). A PEG-A/PEG-B 1/1 aranya oldoszer

kombinécioval csak heterogén szerkezeteket kaptunk.

Lens: 2100:X1000 Lens: Z100:X1000

60 m/m% szaraz LS + 40 m/m% EG/PEG-A 1/1 | 60 m/m% szaraz LS + 40 m/m% EG/PEG-B 1/1

14. abra Kétkomponensii oldoszer elegyekkel készitett lignoszulfondt pasztak optikai
mikroszkop képe.

R 00:X200 T )

it s 2 '
80 m/m% szaraz LS + 20 m/m% EG/PEG-B 1/1

X X200 BHRAmER: *

80 m/m% szaraz LS + 20 m/m% EG/PEG-A 1/1

15. abra Nagyobb lignoszulfonat tartalmu és kétkomponensii oldoszer elegyek keverékének
optikai mikroszkoppal meghatdrozott szerkezete.
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A haromkomponensii olddszer kombinaciok valtozé heterogenitast eredményeztek. Homogén
pasztat csak a 60 m/m% lignoszulfonatot és 4/1/1 tdmegaranya EG/PEG-A/PEG-B olddszer
elegy kombinéciot tartalmazd minta eredményezett. A lignoszulfonat koncentracidjanak

novelésével csokkent a homogenizalo hatas (16. abra).

100.0pun D2 0. 80 | e
60 M/m% szaraz LS + 40 m/m% 80 m/m% szaraz LS + 20 m/m%
EG/PEG-A/PEG-B 4/1/1 EG/PEG-A/PEG-B 4/1/1

16. abra Eltéré mennyiségii lignoszulfonat és haromkomponensii oldoszer elegyek
keverékének optikai mikroszkoppal meghatarozott szerkezete.

Az EG mennyiségének csokkentése és a PEG-B mennyiségének novelése az

oldészerelegyben a pasztak inhomogenitasanak novekedését eredményezte (17. abra).

A
Lens: 2100:X100) 29 s . .' A
70 m/m% szaraz LS + 30 m/m% 70 m/m% szaraz LS + 30 m/m%
EG/PEG-A/PEG-B 1/1/1 EG/PEG-A/PEG-B 1/1/4

17. abra Lignoszulfonat és az eltéré dsszetételii haromkomponensii oldoszer elegyek
keverékének optikai mikroszképpal meghatdrozott szerkezete.
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A pasztdk viszkozitasa nott a lignoszulfonat tartalom novekedésével. Rotacids
viszkozimetrias vizsgalatokkal azonban nem minden pasztat tudtuk jellemezni. Nagyon nagy
viszkozitas esetén (nagy lignoszulfonat tartalom ¢és/vagy nagy PEG-B koncentracio az
oldoszer elegyben) a 49 um vizsgalati réstavolsagot nem tudtuk elérni, Mas esetben a nyiras

sebességet nem lehetett szabalyozni (pl.: 20 m/m% EG/PEG-A/PEG-B 4/1/1).

Figyelembe véve, hogy a viz oldja a lignoszulfonatot, a széraz lignoszulfonat tartalmu
pasztdk vizsgalata utdn a légnedves lignoszulfonatot tartalmazokat is megvizsgaltuk. A
pasztdk 70 m/m% lignoszulfonatot tartalmaztak szaraz lignoszulfonatra szamolva. A
kiilonbség nagyon latvanyos: a nedvességtartalom jelentds mértékben javitja a homogenitést
(11. tablazat). Szemléltetésként két oldoszer eleggyel készitett paszta optikai mikroszkop

felvételeit mutatom be a 18. és 19. abrakon.

11. tablazat Szdraz és a légnedves lignoszulfondatot tartalmazo pasztaik szerkezete, kiilonbozo
oldoszerek jelenlétében

Lignoszulfonat EG PEG-A PEG-B Szerkezet
tartalom* tartalom | tartalom | tartalom Szaraz LS Légnedves LS
(m/m%) (M/m%) | (M/m%) | (m/m%)

30 0 0 homogén homogén
0 0 30 kissé¢ inhomogén heterogén

70 15 15 0 homogén kissé inhomogén
20 5 5 homogén kissé inhomogén
5 20 5 homogén kissé inhomogén
5 5 20 homogén nagyon

* szaraz lignoszulfonatra szdmolva

A mesterkeverék készitéshez a kovetkezd szempontokat vettilk figyelembe a megfeleld

Osszetételll paszta kivalasztasanal:

1. A paszta homogenitasa

2. A lehet6 legnagyobb lignoszulfonat koncentracio

3. A lehet6 legkisebb EG koncentracio

Az optikai

mikroszkopias

képek,

a reologiai

eredmények

alapjan légnedves

lignoszulfonatot és 1/4/1 tomegaranyi EG/PEG-A/PEG-B oldoszerelegyet tartalmazo pasztat

valasztottuk.
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e ]

Lens: Z100:X1000

Szaraz LS Legnedves LS

18. abra A szdraz és a légnedves lignoszulfonat tartalmu pasztak szerkezete 70 m/m% LS +
30 m/m% EG/PEG-A/PEG-B 1/4/1 ésszetétel esetén.

Lens: Z100:X1000

Szaraz LS Légnedves LS

19. abra A szdraz és a légnedves lignoszulfonat tartalmu pasztak szerkezete 70 m/m% LS +
30 m/m% EG/PEG-A/PEG-B 1/4/1 osszetétel esetén.

e

(12. tablazat). Bar a 85 m/m% lignoszulfonat és 15 m/m% EG/PEG-A/PEG-B 1/4/1 oldoszer
elegy tartalma paszta kissé inhomogén (20. abra), de a lignoszoulfonat jol diszpergalt, és
varhatd, hogy a mesterkeverék készités, valamint kompaundalas soran alkalmazott

hémérsékletén és nyiroer6knél tovabb javul a homogenitas.
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12. tablazat Légnedves lignoszulfonat tartalmu pasztik szerkezete EG/PEG-AIPEG-B 1/4/1
osszetétel esetén

Lignoszulfonat
tartalom* EG/; Irztgl-opr\/n P(Fnclsmli’/sl 41 Szerkezet
(m/m%)
70 30 homogén
75 25 homogén
80 20 kissé inhomogén
85 15 kissé inhomogén

* szaraz lignoszulfonatra szamolva

Lens: Z100:X1000

20. abra 85 m/m% LS + 15 m/m% EG/PEG-A/PEG-B 1/4/1 ésszetételii paszta kiilonbozd
nagyitassal mért optikai mikroszkop képe

Referencia mintaként készitettiink egy légnedves gdézrobbantott (GL) ligninbdl késziilt
pasztat, amit Osszehasonlitottunk a lignoszulfonattal eldallitott pasztdkkal. A
termogravimetrikus mérés alapjan a gézrobbantott lignin 2 m/m% vizet tartalmazott. A 85
m/m% gdzrobbantott lignint (szaraz ligninre szdmolva) és a 15 m/m% 1/4/1 tdmegarany
EG/PEG-A/PEG-B oldoszerelegybdl allo keveréket dorzsmozsarban homogenizaltuk. A
referencia minta eltér0 nagyitdsu optikai mikroszkdp felvételeit a 21. abran lathatjuk.

Megallapithatd, hogy a gbzrobbantott ligninnek készitett paszta szerkezete erdsen heterogén.
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oldoszer elegyet tartalmazo paszta kiilonbozo nagyitassal mért optikai mikroszkopos képei.

Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy a légnedves lignoszulfonat jobban oldédik EG-ban,
PEG-A-ban, PEG-B-ben és a keverékeikben, mint a szaritott lignoszulfonat. A vizsgalt
gbzrobbantott lignin sokkal kevésbé diszpergalhatd, mint a lignoszulfonat. A vizsgalati
eredmények alapjan a 85 m/m% légnedves lignint és 15 m/m% EG/PEG-A/PEG-B 1/4/1
aranyl oldoszer elegyet tartalmazd pasztat valasztottuk a tovabbi mesterkeverék készitési

kisérletekhez.

4.4.2. Mesterkeverék készitése

Elso elokisérlet

Az elsd eldkisérletben a 4. tablazatnak megfelelden azt vizsgaltuk, hogy a lignoszulfonat
eldzetes diszpergalasa, valamint a komponensek beadagolasi sorrendje a gyurdgépbe hatassal
van-e a szaritott lignoszulfonat tartalmi mesterkeverék jellemzdire. A vizsgdlt mintak
homogenizaldsa soran mért nyomaték és anyaghomérséklet értékeket a 13. tdblazatban
0sszegeztem.

13. tablazat A szdaritott lignoszulfonattal 190 °C kamrahémérsékleten homogenizalt
mesterkeverékek készitése soran mért végsé nyomaték és anyaghomérséklet értékek

Jelolés Nyomaték (Nm) Homérséklet (°C)
PE/LS 28,7 206,2
PE/MAPE/LS 33,4 209,8
PE/MAPE/paszta 2,3 179,9
PE/paszta/ MAPE 1,1 177,2
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A belsé keverd altal regisztralt plasztografiai adatokbol jol lathato, hogy MAPE adagolasa a
PE/LS keverékhez novelte a végsd nyomaték ¢és homérséklet értékeket. EbboOl arra
kovetkeztettiink, hogy a lignin és MAPE kozott 1étrejové kdolcsonhatdsok novelik a
viszkozitast. Ezeknél a mintdkndl a végsd anyaghdmérséklet nagyobb, mint a gytrokamra
kezdeti beallitott hdmérséklete. A pasztat tartalmazo keverékek esetén a viszkozitas értékek
jelentésen lecsokkentek, ami a lagyitoszerek jelenlétének tulajdonithatd. Olyan mértékben
lecsokkentek a bels6 keverében kialakulé nyiréerék, hogy a komponensek nem
homogenizalodtak. Tovabbi megfigyelésiink volt, hogy a pasztat tartalmazd keverékek
habosodtak, amikor kinyitottuk a belsé kever6t homogenizalas utan. Ez vélhetéen annak a
kovetkezménye volt, hogy 190 °C-on a pasztaban talalhato etilénglikol elparologott, ami
felfujta az anyagot.

Ezen eredmények alapjan a masodik eldkisérletben csokkentettik a mesterkeverékben a

paszta mennyiségét, tovabba a feldolgozasi hdmérsékletet.

Masodik elokisérlet

A masodik elOkisérletben a komponensek beadagolasi sorrendje mellett a lignin kotott viz
tartalmanak hatdsat is vizsgéltuk a mesterkeverék jellemzdire. A mintakészités menetét az
5. tablazat tartalmazza részletesen. A 180 °C-on végzett mesterkeverék készités sordn mért

végsd nyomaték €s anyaghomérseklet értékeket a 14. tablazatban 6sszefoglalva mutatom be.

14. tablazat A 180 °C kamrahémérsékleten homogenizalt mesterkeverékek gyirasa soran
mért végso nyomaték és anyaghomérséklet értékek

Jelolés Nyomaték (Nm) Homérséklet (°C)
PE/LS 27,7 199,0
PE/MAPE/LS 26,7 198,1
PE/MAPE/sz-paszta 27,1 198,8
PE/sz-paszta/MAPE 27,5 198,1
PE/MAPE/n-paszta 27,7 195,7
PE/n-paszta/ MAPE 28,1 197,6

A belsd keverd altal regisztralt nyomaték és homérséklet adatokbodl 1athatd, hogy a frikcid
jelentds mértékben tovabb melegitette a mintdkat a bedllitott 180 °C-rol. A vizes pasztat
tartalmazo mintak (n-paszta) esetén a hémérséklet kisebb volt a tobbi mintdhoz képest, ami
valosziniileg a viz endoterm parolgasanak koszonhet6. A homérsékletvaltozasok mellett mas

jelentés kiilonbségeket nem tapasztaltunk az egyes mintak esetén.
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A keveré¢kekben megtalalhato lignoszulfonat szemcsék méretét és szemcseméret-eloszlasat
elektronmikroszkop segitségével hataroztuk meg. A PE/LS keverék elektronmikroszkopias
képét a 22. abran, mig a szemcseméret-eloszlast a 23. abran lathatjuk. Megallapithat6, hogy

nagy lignoszulfonat szemcsék maradtak a mesterkeverékben. Az atlagos szemcseméret
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22. abra A PE/LS keverék 23. abra Az LS szemcseméret eloszlasa a
elektronmikroszkdpids képe PE/LS keverékben

MAPE adagolasa a PE/LS keverékhez nem csokkentette a lignoszulfonat szemcsék méretét.
A lagyitott paszta alkalmazdsa soran a lignoszulfonat szemcsemérete 1ényegesen lecsokkent.

Ezt 1athatjuk a PE/sz-paszta/MAPE keverék esetén a 24. és 25. abran.
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24. abra A PE/sz-paszta/MAPE keverék 25. abra Az LS szemcseméret eloszldsa a
elektronmikroszkdpids képe PE/sz-paszta/MAPE keverékben
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Az egyes lignoszulfonat tartalmi keverékek atlagos szemcseméretét a 15. tdblazatban
lathatjuk. Megallapithat6, hogy a lignoszulfonat eldzetes homogenizalasa lagyitoszerekkel a
szemcsék méretének egy nagysagrendii csokkenését eredményezte a mesterkeverékben. A
pasztaval késziilt mesterkeverékekben a lignoszulfonat datlagos szemcsemérete nem
kiilonbozik jelentdsen, azonban az elmondhatd, hogy a MAPE beadagoldsa a pasztat
megeldzéen, €s a lignoszulfonat kotott nedvességtartalma kissé csokkentette az atlagos

szemcsemeéretet.

15. tablazat A lignoszulfonat atlagos szemcseméret értékei a mesterkeverékekben

Atlagos szemcseméret (um) 95 %
Jelolés ] !<onfidencia
Erték Széras intervallum
(um)
PE/LS 7,34 5,94 0,54
PE/MAPE/LS 7,82 6,89 0,64
PE/MAPE/sz-paszta 0,69 0,41 0,03
PE/sz-paszta/MAPE 0,87 0,42 0,04
PE/MAPE/v-paszta 0,59 0,32 0,02
PE/v-paszta/ MAPE 0,67 0,34 0,02

Az MFI értékeket a 26. abra mutatja a mérési id6 fliggvényében. Jol lathato, hogy a
lignoszulfonattal kozvetleniil kevert mesterkeverékekben jelentds volt az MFI csokkenés a
belsé keverds homogenizalas utan, valamint a mérés soran is. A polietilén por értékéhez
(0,51 ¢/10 perc) viszonyitva a legnagyobb MFI csokkenés a PE/LS keverék esetén tortént,
amikor az LS-t kozvetleniil kapcsoloanyag nélkiil adtuk a keverékhez. MAPE kapcsoldanyag
hasznalata esetén (PE/MAPE/LS keverék) kisebb volt az MFI cs6kkenés a homogenizalas
utan, de a mérés soran hasonldéan csokkent az MFI, mint a PE/LS mintanal. A pasztaval
készitett mesterkeverékek folyasindexe kevésbé csokkent homogenizalas hatdsara és nem
valtozott a mérés soran. A vizes €s szaraz pasztat tartalmazo mintak MFI értékei kozott nincs
érdemi kiilonbség, és a komponensek beadagolasi sorrendje a gyurokamraba sem

befolyésolta a mesterkeverékek MFI értékét.
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26. abra A mesterkeverckek MFI értékei a mérési ido fiiggvényében. A nem jelolt
szimbolumok a pasztaval késziilt mesterkeverékeken mért értékek.

Az MFI értékek jelentds csokkenése a homogenizalds utan arra utal, hogy a foszfit
feldolgozasi stabilizdtor gyuras soran elfogyott a PE/LS ¢és a PE/MAPE/LS
mesterkeverékekben. Ezt megerGsitik a mesterkeverékekb6l préselt foliak  FT-IR
spektruméabdl meghatarozott maradék foszfit értékek. A 27. abra jol mutatja, hogy a pasztaval
készitett mesterkeverékekben >500 ppm foszfit maradt gyUrids utan, mig a PE/LS ¢és
PE/MAPE/LS mintakban gyakorlatilag elfogyott a homogenizalas soran.
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27. abra A mesterkeverékek foszfit tartalma belsé keverében valo homogenizalast kovetden
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A pasztaban el6zetesen homogenizalt lignoszulfonat hozzajarult a polimer stabilizalasahoz,
ezért a foszfit stabilizator fogydsanak mértéke lényegesen csokkent a feldolgozas soran. A
foszfit stabilizator fogyasat a komponensek beadagolas sorrendje, és a lignoszulfonat
nedvességtartalma is befolyasolta. Feldolgozas soran a mesterkeverékben a foszfit tartalom
akkor csokkent a legkevésbé, amikor a PE-hez elészor a lignoszulfonatos pasztat, majd a
MAPE-t adtuk. Ez az eredmény azt jelzi, hogy a lignoszulfonat stabilizalé hatasa mar a
komponensek beadagolasa soran érvényesiilt. A szaraz LS-hez képest a légnedves LS
alkalmazasa némi csokkenést eredményezett a mesterkeverék maradék foszfit tartalmaban, de

a kiilonbség a mérés hibahataran beliil maradt, ha a pasztat elobb kevertiik a polietilénhez,

mint a MAPE-t.

A jelen kutatas eredményei alatamasztjak a korabbi kisérleteket, amelyek azt mutattak, hogy
a polietilén magas homérsékletli termooxidativ stabilitdsat nem csak a fenolos antioxidans
befolyasolja, hanem a maradék foszfor stabilizator mennyisége is [66]. A 28. abra jol

szemlélteti, hogy az OIT n6 a mesterkeverék maradék foszfit tartalmaval.

OIT (min) - 200 °C

0 200 400 600 800 1000
Maradék foszfit (ppm)

28. abra A mesterkeverékek OIT értékei a feldolgozas utani maradék foszfit tartalom
fliggvényében

Osszességében az eddigi eredmények alapjan elmondhatjuk, hogy a mesterkeverék
készitéshez a lignoszulfonatot paszta forméaban kell alkalmaznunk. A pasztat tartalmazo
keverékek MFI értékei szamottevOen nem fiiggnek a beadagolas sorrendjétdl, vagy a paszta
nedvességtartalmatol. Bar a paszta adagolasa a PE/MAPE keverékhez novelte a

lignoszulfonat eloszlasanak homogenitasat a polimer matrixban, ugyanakkor a a foszfor
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stabilizator fogyasa is nétt a feldolgozas alatt ahhoz viszonyitva, amikor a pasztat a
polietilénhez kevertiik €s legutoljara kevertiik hozza a MAPE-t. A lignoszulfonat adszorbealt
viztartartalmanak hatasa hasonlé volt: ndvelte a homogenitast, de kissé csokkentette a

maradék foszfit mennyiségét.

Harmadik elokisérlet

Ennek az eldkisérletnek az volt a célja, hogy meghatarozzuk az optimalis lignoszulfonat
koncentraciot a  mesterkeverék  készitéshez alkalmazott pasztaban, illetve a
mesterkeverékben. A kisérleteket 70-85 m/m% légnedves lignoszulfonatot tartalmazo
pasztakkal és MAPE kapcsoloanyaggal végeztiik. A mesterkeverék lignoszulfonat
koncentraciojat 10-40 m/m% tartomanyban valtoztattuk (6. tablazat).

A gylras soran mért egyensulyi nyomaték értékeket a 29. abra szemlélteti a lignintartalom
fiiggvényében. A mesterkeverék lignoszulfonat tartalménak ndvelésével csokkent, mig a
paszta lignintartalmanak ndvelésével nétt az egyenstlyi nyomaték és hdmérséklet. Ez az
eredmény két okra vezethetd vissza: a paszta lignoszulfonat tartalmanak novelésével
novekszik a rendszer atlagos viszkozitidsa, mig a mesterkeverék lignoszulfonat
koncentracigjanak novelésével n6 a lagyito tartalom, ami csusztatd hatast fejt ki. A frikcionak
koszonhetden szoros osszefliggés all fenn az egyensulyi nyomaték és hdmérséklet kozott, ami

a 30. abran lathato.

30
o 70VP 205 o 70VP

X o 75VP ol ©

N ERES 1 E -
v
& 20 o & Z 1954 Y
) T @) V. 2
= N %
E . 2 190+
o) 154 o O
> A =
s S 185+
A <=
2 104 o =)
‘5 — _
% . é 180
> 54
& 5 1751
[Sa
0 T T T T T 170 T T T T
00 01 02 03 04 05 06 5 10 15 20 25 30
29. abra A mesterkeverékek egyensiilyi 30. abra A mesterkeverékek egyensulyi
nyomaték értékei a lignintartalom homérséklet értékei az egyensulyi nyomaték
fliggvényében fliggvényében
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A lignoszulfonat szemcsék mérete né a mesterkeverékben a lignoszulfonat tartalom
novekedésével (31. abra), ugyanakkor azonos lignoszulfonat tartalom esetén a szemcseméret
mintanal (70VP). A szemcseméret csokkenés elsésorban a nyirder6k ndvekedésének

tulajdonithato, amit a 32. abran bemutatott 6sszefliggés igazol.
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31. abra A mesterkeverékek atlagos 32. abra A mesterkeverékek dtlagos
szemcsemérete a lignoszulfonat szemcsemérete az egyensulyi nyomaték
tomegtortjének a fiiggvényében fliggvényében

Az eredmények alapjan azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a lignoszulfonat
szemcsemérete kisebb és eloszlasa diszperzebb a mesterkeverékekben, ha nagyobb a
koncentracidja a pasztaban (80 és 85 m/m% LS tartalomnal), mint a kisebb koncentraciok
esetén. Mivel a cél a lignoszulfonat/lagyitoszer arany ndvelése, a tovabbi kisérletekhez a

85 m/m% LS tartalmu pasztat valasztottuk.

Mesterkeverék készitése kiilonbozd kapcsoloanyagokkal

Az elokisérletek alapjan levont kovetkeztetések alapjan a mesterkeverék kisérleteket
85 m/m% (szaraz lignoszulfonat tartalomra vonatkoztatva) légnedves lignoszulfonatot +
15 m/m% EG/PEG-A/PEG-B 1/4/1 oldoészer keverék Osszetételii paszta, valamint MAPE,
ION és MAPE/ION 1/1 tdmegaranyu keverék kapcsoldéanyagok felhasznalasaval folytattuk.
A lignoszulfonat koncentraciot 10-50 m/m% koncentracidtartomanyban véltoztattuk

(7. tablazat), a homogenizalast 180 °C-on végeztiik gytrokamraban.
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A gylras soran mért egyensulyi nyomaték értékeket a lignoszulfonat tomegtortjének
fliggvényében a 33. abran lathatjuk. A nyomaték csokkent a lignoszulfonat mennyiségének
novekedésével, amit az egyensulyi hdmérséklet csokkenése kisért. A két jellemzd valtozasa

Osszefligg, amint a 34. abra szemlélteti.
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33. abra A mesterkeverékek egyensulyi 34. abra A mesterkeverékek atlagos
nyomaték értékei a lignoszulfonat szemcsemérete az egyensulyi nyomaték
tomegtortjének a fiiggvényében fliggvényében

Az elektronmikroszkopias képek azt mutatjak, hogy a kapcsoldanyag tipusa és mennyisége
egyarant befolyasolja a keverékek szerkezetét. Az alacsonyabb LS tartalmi mesterkeverékek

szerkezetét egy homogén matrixszal, és egy diszperz fazissal tudjuk leirni (35. abra).

crcr

Nagyobb paszta tartalom esetén a mesterkeverék szerkezete sokkal komplexebbé valt
(36. abra). A kiilonboz6 tipusti kapcsoloanyagok eltéréen befolyasoljak a matrixban 1évé LS

szemcsék méretét (35. abra), és a mesterkeverék szerkezetét nagyobb paszta tartalomnal
(36. abra).
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PE_MAPE_20 PE_ MAPE_ION_20

35. abra 20 m/m% LS tartalmazo mesterkeverékek 5000x-es nagyitdassal mért
elektronmikroszkopids képei

15kU #x1.888  18Mm 11 48 SEI

PE_MAPE_40 PE_ION_40

36. abra 40 m/m% LS tartalmazo mesterkeverékek 1000x-es nagyitassal mért

elektronmikroszkopias kepei

A lignoszulfonat atlagos szemcseméretének valtozasat a tomegtortjének a fiiggvényében a
37. dbran mutatom be a kiilonb6zd kapcsoloanyagot tartalmazd mesterkeverékekre. Az LS
tomegtortjének novekedésével a diszpergalt szemcsék mérete is novekedett, amely részben a
nyird er6k csokkenésének koszonhet6 (38. abra). Az LS tartalom mellett a kapcsoldanyagok
tipusa is nagymértékben befolyasolja a szemcsék méretét. MAPE kapcsoldanyaggal kaptuk a
legnagyobb atlagos szemcseméretet, mig ionomer alkalmazasaval kdzepesen nagy értékeket

kaptunk. Két kapcsoldanyag egyiittes hasznalatakor szinergikus hatast tapasztaltunk, ugyanis
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a legkisebb szemcseméretet az 1/1 aranya MAPE/ION kapcsoldéanyag keverék eredményezte.

Ezen eredmények azt jelzik, hogy az LS homogenizalédasa a mesterkeverékben részben a

nyirofesziiltségtdl, részben a komponensek kozott kialakuld kolesonhatasoktol fligg.
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abra Korrelacio az egyensulyi nyomaték
és az LS szemcsemeérete kozott a
mesterkeverékben

A kis nyirosebességeknél mért komplex viszkozitast €s a viszkozitas frekvencia fliggését az

LS tartalom és a kapcsoloanyag tipusa egyarant befolyasolta. A legnagyobb komplex

viszkozitds értéket a MAPE kapcsoldanyagot tartalmazé mesterkeverékeknél meértiik

(39. abra), mig a legkisebbet az ionomer tartalmaaknal (40. abra). Az LS tartalom

novekedése a komplex viszkozitas novekedését eredményezte (41. abra). Ez a hatas

els6sorban a mesterkeverék heterogén fazisszerkezetének tulajdonithatd. A diszperz fazis

méretének ndvekedésének velejaroja a viszkozitds ndvekedés (42. dbra).

A komplex viszkozitas valodi (n”) és képzetes (1)) dsszetevoi kozotti osszefliggés (Cole-Cole

diagram) bizonyitja, hogy a mesterkeverékek heterogenitisa MAPE kapcsoldanyaggal

(43. 4dbra) nagyobb, mint ionomerrel (44. dbra) és n6 az LS tartalom ndvekedésével.
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39. abra Eltéré LS tartalmu, MAPE
kapcsoloanyagot tartalmazo mesterkeverékek
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42. abra Osszefiiggés az LS szemcsemérete,
és a mesterkeverékek alacsony frekvencias
komplex viszkozitdsa kozott
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44. abra ION kapcsoloanyagot tartalmazo

mesterkeverékek viszkozitasanak Cole-Cole
diagramja

A mesterkeverékek optikai L paraméterét az LS tartalom fliggvényében a 45. abran lathatjuk.

Az L paraméter alacsony értéke az LS sotét szinének kdszonhetd. Ez az érték kissé csokken

az LS tartalom novekedésével, ezért ezen jellemzd nem ad informaciét a diszpergalt LS fazis

eloszlasarol. A sargasagi index (Y1) minden mesterkeverék esetén nagy volt (46. dbra). A YI

csokken az LS tartalom novekedésével, de a fazis homogenitasara nem tudunk kovetkeztetni

ezen értékek valtozasabol.
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Referenciaként vizsgaltunk egy goézrobbantott lignin (GL) tartalmi mesterkeveréket is.
Légnedves gdzrobbantott lignint tartalmazd pasztat készitettiink, amely a szarazanyag
tartalomra vonatkoztatva 85 m/m% GL és 15 m/m% 1:4:1 tomegaranyG EG/PEG-A/PEG-B
oldészer keveréket tartalmazott, amit MAPE kapcsoldéanyaggal tarsitottunk a
mesterkeverékben. A mesterkeverék 0Osszetétele: 65 m/m% HDPE + 20m/m% GL
(szarazanyagra szdmolva) + 11,4 m/m% MAPE volt (7. tablazat). A homogenizélast ¢és a

mintakészitést a lignoszulfonattal stabilizalt mesterkeverékekhez hasonlé modon végeztiik.

A SEM képeket azutan készitettilk, hogy a préselt lapokbol kivagott mintdkbol dimetil-
formamiddal kioldottuk a lignint. Ezen képek azt mutattdk, hogy a GL-el készitett

mesterkeverékek szerkezete nagyon heterogén (47. abra).

47. abra 20 m/m% GL-el és MAPE kapcsoloanyaggal készitett mesterkeverék
elektronmikroszkopidas képe kiilonbozo nagyitasokkal

A lignin ¢és a kapcsoldanyag tipusanak hatisa a komplex viszkozitasra a 48. dbran lathato a
20m/m% LS-ot és GL-t tartalmazdé mesterkeverékek esetén. A GL-t tartalmazo
mesterkeverék komplex viszkozitasa nagyobb volt, mint az LS-el késziilt mintaké, kiillondsen
a kis frekvenciaknal. Ez a nagyobb heterogenitasra vezetheté vissza. A Cole-Cole diagram
viszkozitasi adatai is jol tikrozik, hogy a gézrobbantott ligninnel késziilt mesterkeverék
szerkezete lényegesen heterogénebb, mint a lignoszulfonattal késziilt mesterkeveréké

(49. abra).

A 20 m/m% gdézrobbantott ligninnel késziilt mesterkeverék optikai L paraméterét kordbban a

41. abran, mig a sargasagi indexét (Y1) a 42. abran lathattuk. A GL-el késziilt
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mesterkeverékek L paramétere és sargasagi indexi kisebb volt, mint a lignoszulfonattal

késziilt mesterkeverékeké.
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48. abra Az egyes lignin fajtdk és a 49, abra Az egyes lignin fajtak és a
kapcsoloanyag hatdsa a mester. kev_er ek kapcsoloanyag hatasa a mesterkeverékek
komlex viszkozitdsanak frekvencia viszkozitasanak Cola-Cola diagramjara. 20
fiiggesére. 20 m/m% lignin tartalom. m/m% lignin tartalom,

Osszefo glalas

A PE + LS + MAPE 06sszetételti mesterkeverékekkel végzett eldkisérletek azt bizonyitottak,
hogy stabilizalé hatas csak akkor érhetd el, ha a lignoszulfonatot a mesterkeverék készitést
megelézden diszpergaljuk lagyitokkal. A pasztaval késziilt mesterkeverékek tulajdonsagait
tobb tényez0 befolyasolja: a lignin fajtaja (LS vagy GL), a paszta és a mesterkeverék paszta
LS tartalma, a viz jelenléte a ligninben, valamint a kapcsoléanyag tipusa. A feldolgozasi
paraméterek és a reologiai tulajdonsdgok valtoznak az LS szemcseméretével, amelyre
hatassal van a kapcsoldanyag tipusa. MAPE alkalmazésaval nagyobb szemcseméretet értiink
el, mint az ionomer, vagy MAPE + ionomer kapcsoléanyagokkal. Az LS mennyiségének
novelése a mesterkeverékben novelte a szemcseméretet €s a heterogenitast. Az eredmények
alapjan a 20 m/m% LS-t tartalmazod mesterkeverékeket valasztottuk a kompaundalasi

kisérletekhez.

A gdzrobbantott ligninnel 20 m/m% GL tartalomti és MAPE kapcsoldanyagot tartalmazé
mesterkeveréket készitettiink. Megallapitottuk, hogy a gdzrobbantott ligninnel Iényegesen

heterogénebb szerkezet alakul ki, mint a lignoszulfonattal.

55




4.4.3. Kompaundok készitése

Az el6z6 fejezetben leirt kisérletek eredményei alapjan 20 m/m% lignint tartalmazo
mesterkeverékeket valasztottunk, majd készitettiink a kompoundalasi kisérletekhez. A
mesterkeverékek Osszetételét a 8. tablazat tartalmazza. Vizsgaltuk a lignin és a kapcsold
anyag tipusdnak hatasat az extruzidval eldallitott kompoundok jellemzdire. A kompoundok

lignin tartalmat 0,1 és 10 m/m% kozott valtoztattuk.

Az eltér6 kapcsoloanyag tartalmu, és az 1, 2, 3, 5 és 10,0 m/m% LS-ot tartalmazo

kompaundok elektronmikroszkopias képei az 50-58. abrakon, mig az atlagos szemcseméretek

a lignoszulfonat tartalom fiiggvényében az 59. abran lathatok.

50. abra Az 1 és 2 m/m % LS-t és MAPE kapcsoloanyagot tartalmazo PE kompaundok
elektronmikroszkopias képei

18 mm 12 48 SEI

3,0 m/m% LS 5,0 m/m% LS

51. dabra 4 3 és 5 m/m % LS-t és MAPE kapcsoloanyagot tartalmazo PE kompaundok
elektronmikroszkopias kepei
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Xz, 588 18 mm 12 48 SEI

&
10,0 m/m% LS

52. abra A 10 m/m % LS-t és MAPE kapcsoléanyagot tartalmazo PE kompaund
elektronmikroszkopids képe

1,0 m/m% LS 2,0 m/m% LS

53. abra Az [ és 2 m/m% LS-t és ionomer kapcsoloanyagot tartalmazo PE kompaundok
elektronmikroszkopias képei

1SkU X3, 888 =T

3,0 m/m% LS 5,0 m/m% LS

54. abra A 3 és 5 m/m% LS-t és ionomer kapcsoloanyagot tartalmazo PE kompaundok
elektronmikroszkopias kepei
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.
(%5, 888

10,0 m/m% LS

55. abra A 10 m/m% LS-¢ és ionomer kapcsoloanyagot tartalmazé PE kompaund
elektronmikroszkopias képe

1,0 m/m% LS

—
XS, 688 St

2,0 m/m% LS

56. abra Az 1 ¢s 2 m/m % LS-t és MAPE + ionomer kapcsoloanyagot tartalmazo PE
kompaundok elektronmikroszkopias képei

3,0 m/m% LS

5,0 m/m% LS

S7.abra 4 3 és 5 m/m % LS-t és MAPE + ionomer kapcsoloanyagot tartalmazo PE
kompaundok elektronmikroszkopias képei

58



10,0 m/m% LS

58. abra A 10 m/m% LS-t és MAPE + ionomer kapcsoloanyagot tartalmazo PE kompaund
elektronmikroszkopias képe
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59. abra Az LS dtlagos szemcsemérete a kompaundokban

Az eredmények azt mutatjak, hogy a lignintartalommal névekvé tendenciat mutat az atlagos
szemcseméret. Az atlagos szemcseméret a MAPE minta esetén volt a legnagyobb, a
legkisebb pedig a MAPE+ION mintakhoz rendelhetd. A lignoszulfonat diszperzitasa a kisebb
LS-ot tartalmaz6 kompaundok esetén jobb volt, minta 3, 5, 10 m/m% LS-t tartalmaz6 mintak

esetén.
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A gbzrobbantott ligninnel késziilt kompaundok elektronmikroszkopias képei az 60. abran
lathatok. Ezen kompaundok heterogén szerkezettel rendelkeznek, nagy szemcsékkel a
matrixban, még alacsony koncentracié esetén is. Ez a heterogenitds, még szabad szemmel is
lathat6. A GL-t nem tudtuk teljesen kioldani a PE matrixbdl dimetil-formamid segitségével,
mivel a nagyon nagy molekulatomegli és/vagy térhalos szerkezet nem oldodik egyetlen
oldoszerben sem. Az elektronmikroszkopias képeken a zarvanyokban lathato aggregatumok
ennek az oldhatatlan résznek tulajdonithatok. A polimerben oldédé GL frakcid elszinezi a
PE-t, még jobban, mint az LS (61. abra), mig az oldhatatlan nagy szemcsék vilagos szintiek

és csokkentik a sargasagi indexet az LS-t tartalmazé kompaundokhoz viszonyitva (62. abra).

SB8rm

0,1 m/m% GL

X588  SBrm

1,0 m/m% GL 2,0 m/m% GL

60. abra Gozrobbantott lignin és MAPE kapcsoloanyagot tartalmazo PE kompaundok
elektronmikroszkopias képei 500x-es nagyitassal

60



100 140
O MAPE
O ION
80 - A MAPE+ION
5 v MAPE/GL
NG X
£ =
s g
< -
a 50
- g
E 2
a EC,)VS 40 O MAPE
o O ION
20 1 A MAPE+ION
v  MAPE/GL
O T T T T T O T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Lignin tartalom (m/m%) Lignin tartalom (m/m%)
61. abra Az egyes kompaundok optikai L 62. abra Az egyes kompaundok sargasagi
parameétere a lignintartalom fiiggvényében index értekei a lignintartalom fiiggvényében

Az optikai L paraméter folyamatosan csokkent a kompaund lignin tartalmanak
novekedésével, de 2 m/m% lignintartalom felett a valtozas mértéke lelassult (61. abra). A
sargasagi index értékek maximumot adnak 2 m/m% lignoszulfonat koncentracional, e folott
kissé csokkennek (62. abra). A MAPE kapcsoloanyaggal késziilt kompaundok YT értékei 1
m/m% LS tartalom felett nagyobbak, mint az ION ¢s ION+MAPE tartalmt kompaundoké.

A lignin feldolgozasi stabilizalo hatasat a 2 m/m% lignint tartalmazé kompaundok MFI
mérésével vizsgaltuk és az 63. abran hasonlitjuk Ossze. Bar az értékek kozott nincs nagy
eltérés, azért néhany kiilonbség megallapithatd. Az LS-al stabilizalt kompaundok MFTI értékei
nagyobbak, mint a gézrobbantott lignint tartalmazo6 polimeré. A lignoszulfonatot és ionomert
tartalmazé kompaund folyasindexe volt a legnagyobb. Az legkisebb és legnagyobb szdrassal
rendelkezd MFI értékeket a GL-el stabilizalt mintdk esetében mértiikk. Ebben az esetben az
MFI fokozatosan csokkent 0,081-t61 0,073 g/10 perc értékig a vizsgalat soran az id6
elérehaladtaval. Ez utobbi eredmény azt jelzi, hogy a gdzrobbantott ligninnel stabilizalt
mintaban teljesen, vagy csaknem teljesen elfogyott a foszfit feldolgozasi stabilizator a

kompaundalas soran.
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A 200 °C-on mért OIT értékek valtozasa a lignintartalom fiiggvényében az 64. abran lathato.
A kiilonb6z6 kapcsoloanyag tartalmu, lignoszulfonattal stabilizalt kompaundok OIT értékei
2m/m% LS tartalomig hasonloak. Nagyobb lignoszulfonat tartalmaknal a kapcsoldanyag
tipusa is befolyasolta az OIT-t. A MAPE tartalmi kompaundok OIT értékei nagyobb
mértékben néttek az LS tartalom novekedésével, mint az ION és ION+MAPE kapcsoldanyag
tartalmi mintaké. A GL termikus oxidacioval szembeni stabilizalé hatdsa lényegesen
nagyobb volt, mint a lignoszulfonaté minden vizsgalt koncentracioban. 2 m/m% GL
tartalmazé minta OIT értéke 30 perc, mig az ugyanilyen Osszetételii lignoszulfonattal
stabilizalt kompaundé csak 9 perc volt. Ez az eredmény a két lignin tipus eltéré kémiai
szerkezetével magyarazhatd. Bar a GL-t tartalmaz6 mintak esetén kevesebb lignin oldodott a
polimerben, mint a lignoszulfonatbol, az oldddott rész termikus oxidaciéval szembeni

stabilizal6 hatasa jobb volt a heterogén szerkezet ellenére.
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63. abra A 2 m/m% lignint tartalmazo 64. abra A ligninttartalom,valamint a lignin
kompaundok folydsindexének és a kapcsoloszer tipus hatasa a kompaundok
osszehasonlitasa termo-oxidativ stabilitisdara

Osszefoglalva, a kiilonbozé kapcsoldanyagot és lignin tipust tartalmazé kompaundok
vizsgalati eredményeit megallapithatd, hogy a lignoszulfonatot jobban el tudjuk diszpergalni
a polimer matrixban, mint a goOzrobbantott lignint. Azt is megallapitottuk, hogy a
lignintartalommal novekvd tendenciat mutat az atlagos szemcseméret. A polimer termo-

oxidativ stabilitasat 2 m/m% lignin tartalom felett a kapcsoldéanyag tipusa is befolyésolja.
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A GL-el stabilizalt kompaundok heterogén szerkezettel rendelkeznek, nagy oldhatatlan
szemcsékkel. A 2 m/m% lignint tartalmaz6 kompaundok MFI értékei nem kiilonboznek
jelentésen egymastol, bar a GL tartalmiit mintak mérése soran tapasztalt fokozatos MFI
csokkenés kisebb termikus stabilitast jelez. A ligninnel stabilizalt mintak OIT értéke né a
lignin tartalom novekedésével, Bar a goOzrobbantott ligninnel stabilizal kompaundok
heterogén szerkezetiieck, az OIT értékek nagyobbak voltak a lignoszulfonat tartalmu

mintakhoz viszonyitva. Ez az eltérés az eltérd kémiai szerkezetnek tulajdonithato.
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5. Osszefoglalis

A polietilén (PE) stabilizalasa elengedhetetlen ahhoz, hogy megakadalyozzuk a polimer karos
antioxidansok alkalmazhatok, amelyek a polimerbdl képzd6dd reaktiv (alkil, peroxi, oxi)
gyokokkel reakcioba lépnek, vagy elbontjak a degradacio kezdeti szakaszaban képzddo
hidroperoxidot stabil vegyiiletté. A stabilizatorokkal szembeni koévetelmény, hogy kell6
kémiai hatékonysaggal rendelkezzenek, jol olddédjanak a polimerben, tovabba a bel6liik
képz6do reakcidtermékek ne vigyék tovabb a degradaciot és ne legyenek karos hatasuak. A
gyakorlati ¢életben legalabb két stabilizator kombinécidjat, egy hidrogén donor fenolos
antioxidanst és egy peroxid bontd szerves foszforvegyiiletet alkalmaznak. Az utdbbi években
kétségek meriiltek fel a szintetikus fenolos antioxidansok atalakulasi termékeinek az emberi
egészségre gyakorolt hatdsaval kapcsolatban, ezért egyre szélesebb korben tanulmanyozzak a
természetes antioxidansok alkalmazasanak lehetdségeit a polimerek stabilizalasara. A lignin
egy természetes polifenol, a fa alkotorésze, a papirgyartds mellékterméke, ezért nagy
mennyiségben, olcson hozzaférhetd. Kiilonb6z6 eljarassal nyerik ki fabol vagy egyéb
mezdgazdasagi nyersanyagbol (pl.: szalma, kukoricaszar). A ndvényekben megtaldlhato
lignin térhalos, keresztkotésekkel rendelkezé molekula, amelyet nem lehet feloldani, vagy
megomleszteni. Szerkezete és funkcids csoportjai nagymértékben fliggenek a kinyerési
eljarastol. A szakirodalmi adatok és a K6zos Laboratoriumban folytatott korabbi kutatasok
azt mutattak, hogy a lignin stabilizal6 hatassal rendelkezik polietilénben (PE), de sziikséges a
homogén eloszlatasa a polimer matrixban. Kutatasom célja eljaras kidolgozasa volt a lignin
megfeleld diszpergalasara polietilénben ahhoz, hogy kelld stabilizalé hatékonysagot érjiink

el.

A munka soran kiilonb6z6 adalékanyagok felhasznalasaval tanulmanyoztuk a lignin
diszpergalhatosagat polietilénben. A kisérleteket egy lignoszulfonat tipussal végeztiik,
Osszehasonlitasként egy gdézrobbantott lignint is vizsgaltunk. A kutatas els@ szakaszéban
tanulmanyoztuk a lignin diszpergalhatosagat etilénglikolban (EG) és két polietilénglikolban
(PEG-A és PEG-B), illetve keverékeikben. A kisérleteket szaritott és 1égnedves ligninnel is
elvégeztiik. Az eredmények azt mutattdk, hogy a légnedves lignin jobban diszpergalhato,
mint a szaritott. A megfeleld stabilizalo hatds eléréséhez olyan diszperzid (paszta)
kidolgozasa volt a cél, ami a lehetd legnagyobb mennyiségben tartalmazza a lignoszulfonatot

¢s a lehetd legkevesebb mennyiségben az etilénglikolt.
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Az eredmények alapjan 85 m/m% (szarazanyag tartalomra vonatkoztatva) légnedves
lignoszulfonatot és 15 m/m% EG/PEG-A/PEG-B 1/4/1 tomegarany oldoszerkeveréket
tartalmazo pasztat valasztottuk és készitettiik el a tovabbi kisérletekhez. Osszehasonlitasként
gézrobbantott ligninnel is készitettiink egy ugyanilyen dsszetételii pasztat. A Kutatds masodik
fazisaban mesterkeverékeket készitettiink kapcsoloanyagok felhasznalasdval néhany
clokisérlet utdn. Az eclbkisérleteket maleinsav anhidriddel ojtott PE (MAPE)
kapcsoloanyaggal végeztiikk. Tanulmanyoztuk a lignoszulfonat nedvességtartalmanak, a lignin
direkt bekeverésének vagy elézetes diszpergalasanak (paszta alkalmazasanak), a paszta
lignoszulfonat tartalmanak, valamint a komponensek beadagoldsi sorrendjének hatdsat a
mesterkeverék jellemzdire. Az elOkisérletek azt bizonyitottak, hogy a lignin megfeleld
homogenizalasdhoz elengedhetetlen elézetes diszpergaldsa a mesterkeverék készitése elott.
Kiilonboz6 Osszetételi, PE-alapti mesterkeverékeket gyartottunk a kivalasztott Osszetételii
paszta, valamint MAPE, cink-ionomer (ION) és egy-egy aranyt keverékiik, mint
kapcsoloanyagok felhasznalasaval. A mesterkeverék lignin tartalmat 10-50 m/m% aranyban
valtoztattuk. Megallapitottuk, hogy a mesterkeverék fazisszerkezetét és jellemzdit a
lignintartalom, tovabba a lignin és a kapcsoldanyag tipusa is befolyasoljak. A lignoszulfonat
tartalmi mesterkeverékek lényegesen homogénebbek, mint a gdzrobbantott ligninen
készitettek. A kisérleti eredmények alapjan 20 m/m% lignin és kiilonb6zd kapcsoldanyag
tartalmi mesterkeverékeket valasztottunk a tovabbi munkdhoz. A kutatds harmadik
szakaszaban a kivalasztott mesterkeverékekkel 0,1 — 10,0 m/m% lignin tartalmt polietilén
mintakat (kompaundokat) gyartottunk extrizios eljarassal. A PE feldolgozasi stabilitasanak
biztositasahoz foszfit tipusti szekunder antioxidanst is alkalmaztunk. A kompaundok
jellemzése alapjan megallapitottuk, hogy a polimer termo-oxidativ stabilitasat 2 m/m% lignin
tartalom felett a kapcsoloanyag tipusa is befolyasolja. Bar a gdzrobbantott lignin 1ényegesen
kevésbé homogenizalhat6, mint a lignoszulfonat, a termo-oxidativ stabilizalé hatékonysaga

jobb. Ez az eltérés a két lignin tipus eltéré kémiai szerkezetével magyarazhato.
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