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Kivonat

A szerz6 kutatdé munkaja soran politejsav (PLA) szemcsehalmazok, granulatumok és
mikroszemcsék adszorpcidés tulajdonsagait vizsgalata. Kisérleteket hajtott végre
illoolajokkal (Melissa officinalis, Foeniculum vulgare, Thymus vulgaris) annak
meghatarozasara, hogy milyen mértékben valtoznak meg a polimer szemcsék tulajdonsagai.
Megvizsgalta tovabba azt, hogy milyen kapcsolat van az adszorpcids tulajdonsagok és a
Hansen-féle oldhatosagi paraméterek kozott, valamint, hogy az olddszer és az illbolaj
adszorpcio befolyasolja-e a granulatumok, illetve a mikroszemcsék termikus tulajdonsagait.

A PLA granuldtumok oldészer, illetve illoolaj adszorpcids tulajdonsdgainak vizsgalata
soran meghatarozta, hogy kiilonb6z0 kulcskomponensek, jelen esetben illdolajok
adszorpcidja révén, hogy valtozik meg a granulatumok oldoszerfelvétele.

Emulziés moddszerrel mikroszemcséket allitott eld, majd megvizsgalta a kiilonbdzd
emulzids modszerekkel, kiillonbozo paraméterek mellett eldallitott mikroszemcse halmazok
adszorpcios tulajdonsagait. Meghatarozta, hogy a szemcsék illoolaj felvételét kiilonbozo
koncentracioju illoolaj oldatokban, kiilonb6zd tipustt granuldtumokbol eldallitott, azonos
méretll mikroszemcse halmazokon. Tovabba vizsgalatokat végzett a szemcseméret €s a
szemcse belso szerkezetének egyiittes hatdsasara nézve.

A szerz6 vizsgalatokat végzett szuperkritikus allapott fluidumban is. Megvizsgalta az
alkalmazott nyomas, valamint szemcseméret €s a szemcse porozitasanak hatasat kiilonbozo
oldoszerek felhasznalasaval eldallitott PLA mikroszemcse halmazok esetében az illdolajok

adszorpciodjara €s kibocsatasara nézve.



Abstract

The author has investigated the adsorption properties of polylactic-acid (PLA) granules
and microparticles. It was investigated how different essential oils (e.g. Melissa officinalis,
Foeniculum vulgare, Thymus vulgaris) change the properties of polymer particles. The
author has also investigated the relationship between adsorption properties and Hansen’s
solubility parameters, and whether solvent and essential oil adsorption affect the thermal
properties of granules and microparticles, respectively.

By investigating the solvent and essential oil adsorption properties of PLA granules, it
was determined how the solvent uptake of the granules changes through the adsorption of
different key components, in this case essential oils.

Emulsion method was used to prepare microparticles and then the adsorption properties
of microparticles prepared by different emulsion methods with different parameters were
investigated. The essential oil uptake of PLA microparticles in essential oil solutions of
different concentrations was investigated on microparticle of the same size, prepared from
different types of granules. Furthermore, experiments have been carried out to investigate
the combined effect of particle size and internal structure of the particles on the essential oil
uptake of PLA microparticles.

The author also investigated the sorption properties of the PLA microparticles in
supercritical fluid. The effect of applied pressure, particle size and porosity on the adsorption

and release of essential oils were investigated.



AOcTpaKT

ABTOp HCCIeIoBaN aaCcOPOIMOHHBIC CBOWCTBA IPAHyJ I M MUKPOYACTHI] OJIMIAKTHIHON
kucnotel (PLA). Beuto uccnenoBano, kak pasnuunbie 3upubsie macia (Melissa officinalis,
Foeniculum vulgare, Thymus vulgaris) u3mMeHSIOT CBOWCTBA MOJIUMEPHBIX YaCTHIl. ABTOP
TaK)Ke MCCIIENOBAI B3aMMOCBSI3b MEXIy alCOPOLMOHHBIMU CBOMCTBAMH M HapaMeTpamMu
pPacTBOPUMOCTH XaHCEHA, M BIMSCT JH aJCOPOLHMs PACTBOPHUTENS M d(PUPHOrO Macia Ha
TEPMUYECKHE CBOWCTBA IPaHyJl © MHKPOYACTHII, COOTBETCTBEHHO.

ABTOp TPHTOTOBHJI MHKPOYACTHIIBI OMYJIBCHOHHBIM METOIOM U  HCCICIOBAI
aIICOPOLMOHHBIC CBOMCTBA CTOMOK MHKPOYACTHIl, TMPHUTOTOBICHHBIX Pa3IMYHBIMH
9MYJIbCHOHHBIMU METOJIAMHU C PAa3HBIMHU ITapaMeTPaMu.

AnicopOLnOHHbBIE CBOiicTBa pacTBOpuTeNss U 3GHPHbIX Macen rpanyn PLA Obuin
MCCIIC/IOBAHbI, YTOOBI OMPE/ICITUTh, KaK MTOTJIONICHHE PACTBOPUTEIIS TPAHyIaMU H3MEHSICTCSI
B pe3yJIbTaTe aCOPOIIH Pa3TNYHBIX KIFOUCBBIX KOMIIOHCHTOB, B JAHHOM CIIy4ac 3(pUpHBIX
macedn. [Tornomienue apupHoro macina mukpouactunamu PLA B pacTBopax 3¢hupHOro Macia
Pa3IMYHON KOHILEHTPAIMU OBLIO UCCIIE0BAHO HA MUKPOYACTHUIIAX OJMHAKOBOIO pasmepa,
IPUTOTOBJICHHBIX W3 PA3JIMYHBIX THIIOB TpaHyl. Kpome TOro, OBLIM MPOBEICHBI
SKCIICPUMEHTBI M0 HM3YYCHUIO COBMECTHOTO BIIMSIHHSI pa3Mepa YacTHI[ W BHYTPEHHEH
CTPYKTYPBI YACTHII Ha TOrJIOLIeHHEe 3QUPHOro Macia Mukpoyactuamu PLA.

ABTOp TaKkKe HcCIenoBal  COpOIMOHHBbIE CBOWcTBa MHKpouacTul, PLA B
CBEPXKPUTHIECKON JKUAKOCTH. BBUIO HCCICIOBAHO BIMSHHUE MPHIOKEHHOTO TaBICHHUS,

pa3Mepa yacTHI] ¥ IOPUCTOCTH Ha aIcOPOLIUIO U BBICBOOOXAEHNE A(QUPHBIX MACE.
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1 Bevezetés

A mindennapi ¢élet szinte minden teriiletén alkalmazunk kiilonb6z6 polimereket. A
polimerek sokféleségét és tulajdonsagaik sokoldalisagat olyan termékek széles skaldjanak
eloallitasara  hasznaljadk fel, amelyek orvosi ¢és technologiai fejlesztéseket,
energiamegtakaritast és mas tarsadalmi el6nyoket eredményeznek. Azonban a fosszilis
eredetli polimerek kornyezetre gyakorolt karos hatdsai miatt az iparban egyre nagyobb
jelentdséggel birnak a biologiailag lebomlod polimerek. Manapsdg mar szinte minden
fosszilis-alapti hagyomanyos miianyaghoz ¢és alkalmazasi teriilethez 1étezik egy-egy
alternativ. megoldas biomlianyag formdajaban. Ezek a biomilianyagok hasonlo
tulajdonsagokkal birnak, mint a hagyomdnyos milanyagok, azzal az eldnnyel, hogy a
karbonldbnyomuk kisebb.

Egy miianyag alapanyag akkor nevezhetd ,,bi0”-nak, ha bio-alapt vagy biologiailag
lebonthatd, vagy bio-alapt és biologiailag lebonthato. A biopolimerek kozé sorolhatok a
természetes polimerek (keményitd, alginat, celluloz), a bio-alapt és bioldgiailag lebomld
polimerek, mint a politejsav vagy a poliglikolsav, valamint a bio-alapti de nem lebomlo
polimerek, mint a bio-polietilén vagy a bio-polipropilén. Tovabba szintén a biopolimerek
koz¢ sorolhatdk a petrolkémiai iton elééllitott, de bioldgiailag lebinthatd polimerek, mint a
polikaprolakton. A biopolimereket gyakran alkalmazzak élelmiszerek csomagolasahoz,
orvosi alkalmazasi teriileteken (implantatumok, varratok, csavarok) vagy szabalyozott
hatéanyag-leadd rendszerek hordozojaként.

Mind a fosszilis-alapu polimerek, mind a biopolimerek esetében, a polimer és a
kornyezete kozott kialakulo koélesonhatasok befolyasoljak annak alkalmazhatosagat. Ez
kiilonosen fontos lehet az olyan alkalmazési teriileteken, mint a csomagolas vagy a
szabalyozott hatdanyag-leadd rendszerek. Példaul csomagoloanyagok esetén a kornyezettel
vagy csomagoltanyaggal valé érintkezés kovetkeztében megvaltozhatnak a polimer
mechanikai tulajdonsagai (szakito szilardsaga szakadasi nyutlas), atereszt6képessége,
oldhatosaga, degradacigja. Az itt fellelhetd anyagrendszerek kozott végbemend
folyamatokat tekintve elsdsorban adszorpcids €s diffuzios folyamatok a meghatarozok. A
polimer ¢€s a kornyezete kozott kialakulo kolcsonhatasok miatt fontos vizsgalni a polimerek
adszorpcids €s diffuzios tulajdonsagait ezen alkalmazasi teriilet vonatkozasaban.

Kutatomunkam soran egy biopolimer, a politejsav (PLA, polylactic-acid) adszorpcios

tulajdonsagainak a vizsgalataval foglalkoztam. A Kiilonboz6 méretli, szerkezetd és



Osszetételi PLA szemcsehalmazok, granulatumok ¢és mikroszemcsék adszorpcids
tulajdonsdgait vizsgaltam kiilonbozé adalékokkal. Kiilonbozé adalékok, példaul
novényekbdl (példaul Melissa officinalis, Foeniculum vulgare, Thymus vulgaris) kinyert
illoolajokkal kialakulo kolcsonhatasok kovetkeztében megvaltoznak a szemcsék mechanikai
(szakito szilardsaga szakadasi nyulas) és fizikai-kémiai (oldhatosag, termikus tulajdonsagok,
Kristalyossagi fok) tulajdonsagai. Megvizsgaltam tovabba azt is, hogy ezek az adszorpcios
tulajdonsagok milyen kapcsolatban allnak a komponensek polimerbeli oldhatésagaval. Az

itt felfedezett Gsszefliggések megismerése altal késGbbiekben a hasonld tulajdonsagok
becsiilhetdk lehetnek.



2 Irodalmi 6sszefoglalé

A biologiailag lebomld polimerek szerepe a polimer feldolgozasban egyre ndvekszik.
Egyrészrél a novekvo kornyezeti problémak miatt, masrészrél annak kdszonhetéen, hogy
ezen polimerek alkalmazasi teriiletei széleskoriiek. Alkalmazhatéak, mint orvosbioldgiai
termékek, csomagolasok, valamint alapanyagok lehetnek kiilonb6z6é fogyasztoi termékek

eléallitasahoz [1].

2.1 Politejsav

A PLA az egyik legigéretesebb biopolimernek szamit, mivel monomere a tejsav nem
toxikus, megujuld nyersanyagbol eléallithato (fermentacioval cukrokbol, ami szarmazhat
példaul cukornadbol vagy kukoricakeményitébdl), illetve egy a természetben is eléfordulo
szerves sav [2].

A biopolimerek elényei ko6zé sorolhatok, hogy kornyezetbaratok (biologiai uton
lebothatok, ujrahasznosithatok, komposztalhatok) és biokompatibilisek. A biokompatibilitas
a PLA egyik legvonzobb tulajdonsaga, kiilondsen az orvosbiologiai alkalmazasok
vonatkozasdban. A biokompatibilis anyagokra jellemzd, hogy nem okoznak toxikus vagy
karcinogén hatast a helyi szovetekben, a bomlastermékeik jelenléte nem befolyasolhatja a
szovetek gyogyulasat. Tovabbi kedvezd tulajdonsaga kozé sorolhatd, hogy széleskorii a
termikus feldolgozhatosaga (feldolgozhatd froccsontéssel, extrudalassal, fuvassal,
lagyitassal, szal- és filmképzéssel) és hokezelhetésége, mint mas biopolimereknek (mint
példaul a poli-hidroxi-alkalnoat (PHA), a poli-etilén-glikol (PEG), a poli-kaprolaktam
(PCL)). Mindemellett a PLA eldallitdsdhoz 25-55%-kal kevesebb energia sziikséges, mint a
koéolaj alapu polimerek eldallitasahoz [2, 3].

Elényei mellett tobb hatranyos tulajdonsaga is van, melyek korlatozzak az alkalmazasi
lehetoségeit. Kedvezdtlen tulajdonsagai kozé sorolhatd: a kis szivossaga (torékeny,
szakadasi nyuldsa kisebb, mint 10%), hidrofob jellege (statikus viz érintkeztetési szoge
~80°), reaktiv oldallancainak hidnya és lassti lebomlasa. A lebomlasi sebesség elsésorban az
orvosi alkalmazasok tekintetében kiemelkedden fontos, mert lassi bomlasa kovetkeztében
in vivo élettartama egyeses etekben akar tobb év (példaul 5 év) is lehet. Reaktiv oldallancok
hianyaban a PLA inert polimer, ennek kovetkeztében a polimer feliiletének modositasa vagy

tombfazisbeli modositasa nehezen oldhaté meg [1, 2, 3].



2.1.1 Eléallitas

A polimer kétféle uton A&llithatdé el6 a monomerbdl. Polikondenzacidval torténd
szintézissel tejsavbol és gylirtifelnyitdsos polimerizacidval laktidbol katalizator alkalmazasa
mellett (1. abra). Lehetséges tovabba a PLA eléallitasa enzimatikus folyamatok ttjan lipazok
alkalmazasaval is. Ezzel a folyamattal kikeriilhetd a fémes katalizatorok alkalmazasa.

A polikondenzacios eldallitas elénye, hogy gazdasagos és konnyen kontrollalhato. De a
gytrifelnyitdsos polimerizacios eljarassal szemben a keletkezd termék nem tiszta,
szennyezbddéseket tartalmaz a végbemend mellékreakciok miatt. Polikondenzacios eljarassal
els6sorban kis molakulatomegii (Mw) (Mw=1000-5000 Dalton) PLA allithato el6. Nagy
molekulatomegli PLA eldallitasanak elsddleges modja a gylrifelnyitassal torténd
polimerizacids eljards. A gytriifelnyitasos polimerizacido sordn képz6dd koztitermék a
laktid, mely igen jelentds szereppel bir €s tisztasdga kritikus a PLA tulajdonséagaira nézve.
Ez a polimerizacids eljaras igen energia és id0 igényes folyamat. A gylirtifelnyitasos
eljarassal nagy molekulatomegii termék (Mw >100000 Dalton) allithato eld, de draga mivel

nagy tisztasagu (>99%) laktid monomer sziikséges hozza [1, 4, 5, 6, 7].
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1. abra: Reakcioutak PLA el6allitasa soran [4]
2.1.2 Jellemzé tulajdonsagok

A tejsav optikai aktivitdsanak koszonhetéen megkiilonboztetiink L- és D-tejsavat. Ebbdl

a két izomerbdl harom kiilonboz6 laktid izomer képzddhet: L,L-laktid, D,D-laktid és D,L-



laktid (mezo-laktid), melyeknek megfeleléen a beléliik képz6dott polimer lehet: PLLA
(poli-L-tejsav), és PDLA (poli-D,L-tejsav). Az L és D modosulatok az optikailag aktiv
szereoizomerek [3, 4].

A polimer sztereokémidja és a termikus feldolgozasa kozvetlen hatassal van a PLA
kristalyossagara, és igy a polimer tulajdonsagaira, mint példaul az livegesedési atmeneti
hémérséklet, olvadaspont, siiriiség és mechanikai tulajdonsagok (1. tablazat). A polimerek
egyik fontos tulajdonsaga a kristalyosodas mértéke, avagy kristalyossagi foka. A
kristalyossagi fok a polimerben 1évé kristilyos régié mennyiségét adja meg az amorf

régidhoz viszonyitva [2].

1. tablazat: PLA fizikai tulajdonsagai a sztereokémia fiiggvényében [2, 8]

PLA PLLA PDLA
Siiriiség, (g/cm?) 1,21-1,25 1,24-1,30 1,25-1,27
Szakitoszilardsag, (MPa) 21-60 16-150 28-50
Uvegesedési atmeneti ] ] ]
hémérséklet, (°C) 45-60 55-65 50-60
Olvadasi homérséklet, (°C) 150-162 170-200 amorf

A polimerek lehetnek szemikristalyosak vagy amorfok. A kristalyos polimerek szerkezete
hierarchikus felépitésti, kiillonbozé egymasra épiild szerkezeti egységekbdl allnak. A
legkisebb szerkezeti egység az elemi cella, melyen nagyobb egységeket, krisztallitokat
alkotnak. A krisztallitokban mar nemcsak rendezett, hanem amorf lancrészek is
megtalalhatoak. A krisztallitok lamella kristalyokat képeznek, melyek szupermolekulas
szerkezetekbe (példaul szferolit) rendez6dnek (2. abra) [9]. A szemikristalyos polimerek
mindig kétfazistak, egyidejlileg tartalmaznak amorf (rendezetlen) és kristalyos (rendezett)
anyagrészeket. A szemikrostalyos szerkezetrél elmondhatd, hogy a polimer molekula hossza
az egyik iranyban jellemzdéen joval nagyobb, mint a kristalyos lamellak méretei, melynek
kovetkeztében a legtobb lanc tobbszor is atmegy az amorf fazisbol a kristalyos fazisba,
ered, hogy ugyanaz a polimerlanc az egyik fazisbol a mésikba 1ép at, aminek kovetkeztében

az amorf szegmensekre 1is atvihetdek a fesziiltségek, igy a polimer nagyobb



szakitoszilardsagot és nagyobb modulust (merevséget) kap az amorf analdoghoz képest

[2, 10, 9].
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2. abra: PLA Kkristalyszerkezetének felépitése [11]

A PLA kristalyossdgat meghatarozza a polimert felépité izomerek aranya. A 90%-nal
magasabb PLLA-tartalmi PLA altalaban kristalyos, mig az alacsonyabb optikai tisztasagh
amorf. A PLA olvadasi hémérséklete (Tm), és tivegesedési atmeneti homérséklete (Tg)
csokken a PLLA mennyiségének csokkenésével. A Ty értekét elsdsorban a
molekulaszerkezet hatdrozza meg, igy a Tgy értéke példaul egy bizonyos hatarig fiigg a
moltomegtdl A polimer kristalyossagi foka, moltomege a stirtiséget is befolyasolja. Az amorf
és a kristalyos PLLA siirisége altaldban rendre 1,25 g/ cm?® és 1,29 g/ cm?®. A szilard PLA
stirtisége L-laktid esetében 1,36 g/cm?®, mig mezo-laktid esetében 1,33 g/cm? [2, 8].

A szemikristalyos PLA-nak ~3 GPa htzo modulusa, ~50-70 MPa szakitdszilardsaga, ~5
GPa hajlit6 modulusa, ~100 MPa hajlitészilardsaga és ~4%-os szakadasi nytlasa van. A
PLA mechanikai tulajdonsagai és kristalyosodasi viselkedése nagymértékben fligg a polimer
Mw értékétdl is. Példaul a molekulatomeg 50000 Da, 150000 Da és 200000 Da kozotti
valtozasa 15,5, 80 és 150 MPa szakitoszilardsagot eredményez az PLLA esetében. [2, 12].

A PLA géazzar6 tulajdonsagai kiemelten fontosak az ¢élelmiszer csomagolasi
alkalmazasok vonatkozasaban. A 3. abra kiilonb6z6 polimerek permeabilitasat mutatja be.
A hagyomanyos polimerekhez viszonyitva a PLA a polisztirolhoz hasonld gazzaro6

képességeket mutat [2, 13].
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3. abra: Kiilonb6z6 polimerek gazzaro tulajdonsagai [2]

A 2. tablazat tartalmazza egy amorf PLA kiilonboz6 gazra vonatkoztatott permeabilitasat
(Pa), oldhatosagat (Sa) és diffuzivitasat (Da) [2, 13]. A permeabilitast befolyasolja a PLA
kémiai Osszetétele, kristalyossaga, a homérséklet, a nyomas és a relativ paratartalom. Tiszta
gazkomponensek esetében a PLA permeécios tulajdonsdgaira nincs hatéssal a polimer L:D
sztereokémiai Osszetételének kis valtozasa (példaul: 96:4 vagy 98:2 L:D aranyok), viszont a
kristalyossdga meghatérozo szerepii biaxialisan orientalt filmekben [13]. Altalanossagban
azt lehet elmondani, hogy 4-35%-os kristalyossag tartomanyaban a polimer gazzaro
tulajdonsdgai nem valtoznak jelentésen, de 40% elérését kovetden csokkenni kezd a

gazoknak mind a permeabilitasa, mind az oldhatosaga, mind a diffuzivitas a polimerben [14].

2. tablazat: Amorf PLA gazzaro tulajdonsagai [13]

CO2 2,59.10710
Pa, (cm3(STP)cm/(cmZs-cmHg)) | O2 8,26-10!
N2 1,83.10!
CO2 2,31

Sa, (cm3(STP)/(cm?®.atm)) O2 0,070

N2 0,036
COz | 5,22:10°
Da, (cm?/s) O 4,72:10°®
N2 1,37-108

2.1.3 PLA oldhatésaga

A polimer illdolaj felvételének vizsgalatakor fontosnak tartottam figyelembe venni a

polimer oldhatosagat a kiilonbdzd szerves anyagokban.



A politejsav kiilonb6z6 mértékben oldodik kloroformban, diklormetanban, etil-acetatban,
1,1,2-trikléretanban, dioxdnban, acetonitrilben. Szobahémérsékleten duzzad etil-benzolban,
toluolban, acetonban, és tetrahidrofuranban, mig magasabb hémérsékleten (az oldoszerek
forraspontjan) oldodik benniik. A PLA nem oldédik vizben, alkoholokban (pl.: metanolban,
etanolban, propilénglikolban) és nem szubsztitualt szénhidrogénekben (pl.: hexanban,
heptanban). A  kristalyos PLA nem oldhatd acetonban, etil-acetatban vagy
tetrahidrofurdanban [2]. Altalanossagban elmondhaté, hogy a PLA polaros aprotikus
(disszociabilis H-iont nem tartalmazo olddszerek) oldoszerekben oldodnak, de nem oldodik
polaros protikus (disszociabilis H-iont tartalmazd oldoszerek) és nem polaros
olddszerekben [15].

A polimer - oldészer kélcsonhatasokat jellemezni lehet a Hansen oldodasi paraméterrel

(HSP). A Hansen-féle oldhatdsagi paraméter harom paraméterbdl tevodik 6ssze [16, 17]:

— g a diszperziés erdkhoz vald hozzajarulast jellemzd paraméter, ((J/cm®)Y?)
—  Jp: a polaris kélcsdnhatasokat jeldlé paraméter, ((I/cm3)Y2)

—  oOnh: a H-kotés kialakulasat jellemzé paraméter, ((J/cm?®)Y?)
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4. abra: A PLA (m) oldhatésagi tartomanya polaros aprotikus (©), polaris protikus és apolaros (%)

oldészerek esetén a Hansen-térben [15]

Ezek az oldhatosagi paraméter komponensek megbecsiilhetdk direkt kisérleti mérések
révén, vagy elméleti modszerekkel, mint példaul a csoport-hozzajarulasos modszer. Minden
oldoszer és a vizsgalt polimert a dg, dp €s on felhasznalasaval egy haromdimenzioés koordinata

rendszerben (Hansen-térben) egy ponttal lehet jellemezni. A Hansen-térben abrazolt



komponensek (polimer és olddszer) kozotti tavolsag adja a polimer-oldoszer affinitast
(4. abra) [16, 17, 15].

Ha a kiilonb6z6 szerves oldoszerek HSP értéke kozel van az adott polimer HSP értékéhez,
az oldoszert kompatibilisnek tekintik a polimer anyaggal. A polimer-oldoszer affinitas (Ra)

az oldoszer és a polimer oldhatosagi paramétereibdl hatarozhaté meg [16, 17, 18]:

Rq =4 (845 — 5d,p)2 + (8ps — Sp,p)z + (65 — 6h.p)2 1)

Ahol:

—  Ods, Ops 65 Ons az olddszerre vonatkozo paraméterek, ((J/cm3)Y?)

—  Odps Opp, &s Onp a polimerre vonatkozo paraméterek, ((J/cm®)¥2)

Ha az R, érték 2,5 MPa'’? (vagy 2,5 (J/cm?®)*2) akkor az adott olddszer jol oldja a polimert.
Az oldészer-polimer affinitas kifejezhetd a paraméterek kiillonbségébdl, a relativ energia
tavolsaggal (relative energy distance, RED). Ha a RED < 1 az oldészer az adott polimer
oldoszerének mindsiil, ha nagyobb a RED értéke, mint 1 akkor nem mindsiil az

oldoszerének. A relativ energia tavolsag az alabbi Osszefliggéssel szamithato ki [16, 17, 18]:

R,
RED = —
R @

Ahol:
— Ro, a Hansen-térben az olddszer-polimer affinitéast jel616 kdlcsonhatasi gomb
sugara, melybe a polimert jol oldo olddszerek esnek bele, ((J/cm®)Y?)

S. Sato és munkatarsai tanulmanyukban 60 féle szerves oldoszerben vizsgaltdk PLA
filmek tulajdonsagait. Vizsgaltak a polimer oldhatosagat, duzzadasat és mechanikai
tulajdonsagait az oldoszerek oldhatdsagi paramétereinek fliggvényében. A PLA filmek
polaris aprotikus (olyan olddszer mely nem képes hidrogén atadasara) oldoszerekben
oldédnak, de polaris protikus (olyan oldoszer mely disszocialt H*-iont tartalmaz) és apolaris
oldoszerekben oldhatatlanok. A polimert oldé oldoszerek oldhatosagi paramétereinek
tartomanyai dq esetén 17,0-20,0 MPa*2, d, esetén 7,0 11,0 MPal’? és on esetén 5,0-9,0 MPal/2,
S. Sato és munkatarsai megallapitottak, hogy azokban oldészerekben, melyek oldhatosagi
paramétere kozel 21,2 MPal’? (amely a polimer oldhatosagi paraméteréhez kozelit), abban a

polimer nagyobb mértékben oldddott és duzzadt meg. Megallapitottak tovabbaa azt is, hogy



az oldhatosagi paraméterek koziil a polimer oldhatosagaban és duzzadasi tulajdonsagaiban
a on a meghatarozobb. Bizonyos szerves oldoszerekbe meritett PLA-filmek opalossa valtak.
Az oldoszer kristdlyosodast valtott ki a PLA filmekben. Eredményeik alapjan arra
kovetkeztetésre jutottak, hogy a kristalyos szerkezet és a kristalyossagi fok elsGsorban a
duzzadas mértékétol fiigg. A duzzadas mértéke pedig fiigg a szerves olddszertdl, annak
mindségétol és igy kozvetve a kristalyossagi fok is fiigg az oldoszer mindségtol. [15].
Oldoészer elegyek oldhatosagi paraméterei linearisak, azaz mind a harom HSP (d4, p és
on) linearisan fligg az Osszetételtdl. Az oldhatosagi paraméterek additivnak tekinthetdk.
Ennek értelmében egy elegy oldhatdsagi paramétere az egyes komponensek oldhatosagi
paramétereinek az adott komponens térfogathanyadaval sulyozott 6sszege [17, 19]. Tobb
komponensbdl 4ll6 zsirok és olajok esetében is alkalmazhat6 ez a szamitasi modszer. A. De
La Pefia-Gil ¢és munkatarsai vizsgaltdk a Hansen-féle oldhatosagi paraméterek
egyszerlsitését komplex étkezési zsirok €s olajok esetében. Céljuk az volt, hogy egyszerii
modot taldljanak a HSP kiszamitasara a trigliceridek Osszetett keverékei esetében.
Szamitasaik sordn az egyes novényi olajok zsirsavosszetételét hasznaltdk fel, és
feltételezték, hogy a ndvényi olajok csak egyszerli trigliceridekbdl allnak. A HSP
kiszamitasdhoz a komponensek oldhatésagi paramétereit Osszegezték a komponensek
tomegtortével sulyozva. A kiszamitott HSP értékeket Osszehasonlitottdak a "Hansen
Solubility Parameters in Practice” (HSPiP) szoftver segitségével meghatarozott
referenciaértékekkel. Eredményeik alapjan megéllapitottdk, hogy amennyiben az Osszes
triglicerid egyszerti és a zsirsavakkal azonos tomegfrakciokban talalhato, a kiszamitott HSP
értekek a HSPiP szoftverrel kapott HSP-hez hasonlo értéket ad. Tehat az Osszetett olajok

HSP-értékeit az Gsszetétel ismeretében is Ki lehet szamitani [20].

2.1.4 Alkalmazas

A PLA idedlisan alkalmazhaté a kornyezetben olyan teriileteken, ahol a termék
visszanyerése nem praktikus, mint példaul a mezdgazdasagi talajtakard folidk, zsakok.
Tovabbi alkalmazasi lehetdségei a PLA-nak a nem orvosi alkalmazas teriiletén a biologiailag
leboml6 milanyag csomagolo- és papirbevonatok, peszticidek és miitragyak nyujtott hatast
kijuttatasara alkalmas rendszerek, komposzt zsakok [2].

A PLA hasznalata orvosbioldgiai teriileten igen széles korti. Alkalmazzak példaul, mint:
sebészi varrat, lemezek ¢€s csavarok csontrogzitéséhez, interferencia csavarokként a
bokéban, a térdben és a kézben, lagy szovet implantatumok, miiszaki szovet vz, szovet

kultara, gyogyszerhordozok [2].
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Egyes alkalmazasi teriileteken nem veheti fel teljes mértékben a versenyt a kdolaj-alapt
hére lagyuld mutianyagokkal (pl.: polisztirol (PS), polietilén (PE), polipropilén (PP),
polietilén-tereftalat (PET)). A PLA rideg, emiatt olyan teriileteken nem alkalmazhato, ahol
a polimer képlékeny alakvaltoztatasara van sziikség nagy mechanikai igénybevétel mellett.
A csomagol¢ ipar teriiletén példaul, mint folidkat alkalmazzak a PLA-t. A PET folidkhoz
képest jobb mechanikai tulajdonsadgokkal bir, habar alacsonyabb livegesedési hdmérséklete
hatrany, féként azokon a teriileteken, ahol nagyobb h6allosag sziikséges [4, 21].

A PLA fenntarthatosaga, biokompatibilitasa €s biologiai lebonthatosaga miatt az utobbi
évtizedekben egyre nagyobb figyelmet kapott az ¢lelmiszer-csomagoloiparban is. De a PLA
egyik hatranyos tulajdonsaga, hogy viszonylag nagy gaz- és gézatereszté képességgel
rendelkezik, ami a PLA ¢élelmiszercsomagolason beliili oxidacidés reakciok fokozott
kockazatat eredményezi [22, 23]. Annak érdekében, hogy az alkalmazasi célnak megfeleljen
egy PLA-csomagolds, tulajdonsagait kiilonb6zé6 modszerekkel javitjak. Példaul
Osszekeverik mas polimerekkel, vagy kiilonbozé gocképzo-, antioxidans-, vagy lagyitd
komponenseket adagolnak hozza [21]. Az élelmiszercsomagolasok egy csoportjat képviselik
az aktiv hatéanyag-lead6 rendszerek vagy aktiv csomagolasok. Az aktiv csomagolas, olyan
innovativ koncepcid, amely a csomagolas és az €élelmiszer kozotti kolesonhatast a polimer
matrixbol az élelmiszer feliiletére torténd hatdanyag-leadds révén valdsitja meg. A
hatoanyag leadasa révén meghosszabbodik a termék eltarthatosagi ideje a minéség egyidejii
megOrzése mellett [22]. A csomagolasok aktiv hatdanyagaként alkalmaznak ndvényi eredetii
természetes kivonatokat, illoolajokat (EO-k) melyek természetes antimikrobialis,
antioxidans vagy bioprezervalo hatasuk révén, segit a csomagolt élelmiszerek eltarthatosagi

idejének meghosszabbitasat és mindségének megorzését [24].

2.2 llléolajok hatasa PLA tulajdonsagaira

Kiilonboz6 adalékanyagok alkalmazasaval célzottan modosithatok a polimerek
funkcionalis tulajdonsagai [25]. Példaul élelmiszercsomagolo foliak kifejlesztéséhez, az
antimikrobialis  tulajdonsagok javitdsa érdekében kiilonb6zd tipust illdolajokat
(kakukkfiivet, fahéjat, oreganot vagy bazsalikomot) juttatnak bioldgiailag lebomlo
polimerfoliakba [26]. Az illéolajok lagyitoszerként is funkcionalhatnak. Lagyito
tulajdonsagaik miatt megvaltoztatjak a polimer szerkezetét és mechanikai tulajdonsagait
[27].

Az illoolajok jelenléte a kiilonbozé politejsav termékekben (mikroszemcsékben vagy

filmekben) eltéréen hat azok fizikai tulajdonsagaira. Az illéolaj jelenléte a
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mikroszemcsékben példaul hatassal van a szemcsék méretére. Emulziés modszerrel
eléallitott szemcsehalmazok esetében, illoolaj tartalmia komponensek jelenlétében nagyobb
szemcsék allithatok el6. Ennek valdszintileg, azaz oka, hogy az emulzio bels6é fazisanak
eltér6 a viszkozitasa. Ha nagyobb a viszkozitds, nehezebben esnek szét a cseppek, igy
nagyobb szemcsék képzodnek [28, 29]. Hasonl6 eredményre jutottak A. K. Biswal és tarsai
[30].

3. tablazat: Szemcsemorfolégia az illéolaj viszkozitas fiiggvényében [30]

Alkalmazott | Tlldolaj viszkozitasa, | Szemcseméret, | Porusméret, | Porus siirliség, (porusok

illoolaj (mPas) (um) (um) szdma/um?x107?)
Nincs ill6olaj - 193+42 - -
Ricinusolaj 128 207461 1,20+0,12 540,28
Mustarmagolaj 23,2 216+£54 0,84+0,13 1£0,05
Oliva olaj 18,5 195453 0,77+0,12 0,7+0,10
Kokuszolaj 13,1 221452 0,53+0,05 0,4+0,04

A. K. Biswal ¢és tarsai azt vizsgaltak, hogy a kiilonb6zd viszkozitast illoolajok hogyan
modositjdk a kialakuld szemcsék méretét és porusrendszerét, ennek megfeleléen az aktiv
komponens kijutasat a szemcsékbdl. Az atlagos szemcseméret illdolaj tartalmu szemcsék
esetén nagyobb, mint az ill6olajat nem tartalmazo6 szemcsék atlagos szemcesemétrete. Ennek
oka az lehet, hogy az ill6olaj stabilizalja a belsd vizes fazist a szemcsék eldallitasa soran. Az
nagyobb viszkozitast ricinusolaj (128 mPas) esetén nagyobb poérusokkal rendelkezo
szemcsék képzddtek (3. tablazat), mint a mustarmagolaj, oliva olaj és kokuszolaj esetében,
melyek viszkozitasa kisebb (rendre 23, 18 €s 13 mPas). Ill6olaj hozzaadasa nélkiil készitett
PLA szemcsék feliilete poérusmentes [30].

A kiilonbozd illoolajok eltérd mértékben modositjak a polimer mechanikai tulajdonséagait
(szakitoszilardsaga, szakadasi nyulés), termikus tulajdonsagait (lagyulasi, kristalyosodasi,
olvadasi hdmérséklet) és szerkezeti tulajdonsagait (kristalyossagi fok) is [25, 31, 32].

Dong Liu és tarsai politejsav és politrimetilén-karbonat (PLA/PTMC) kompozitbol és
hozza adagolt illdolajbdl, oregand olajbol (OEO) készitett filmeket vizsgaltak meg. Az
illoolaj tartalom fliggvényében tanulményoztak a filmek mechanikai, termikus, szerkezeti €s
antimikrobialis  tulajdonséagait.  Elektronmikroszképos  felvételek — segitségével
megallapitottak, hogy az illdolajjal egylitt készitett filmek esetében torési feliilete heterogén
szerkezetet mutat, az illdolaj beagyazodik a polimer matrixba, annak egy része pedig a

feldolgozas soran elparolgott a filmbdl [31].
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A vizsgalt filmek esetén a kristalyosodasi és olvadasi hdmérséklet oregano olaj hatasara
oregand olaj koncentracidja a filmben, anndl nagyobb a kristdlyosodasi ¢és olvadasi
hoémérséklet csokkenése. Az oregand olaj koncentracid novelése kovetkeztében, csokkent a
film kristalyosodasi foka [31].

Jasim Ahmed ¢és tarsai politejsav/polietilén-glikol (PLA/PEG) kompozit filmeket
készitettek oldatbol torténd Ontési mddszerrel. Vizsgaltak, hogy fahéj illdolaj (cinnamon
essential oil, CEO) adagolédsa a filmhez miként valtoztatja meg annak tulajdonsagait. A
termikus tulajdonsagok vizsgalata soran arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy a kompozit
film iivegesedési atmeneti hdmérséklete a CEO koncentracio novekedésével jelentdsen
(39,4°C-r6l 16,4°C-ra, illetve 6,8°C-ra) csokkent. A film lagyulasi hémérsékletének
mérésekor azonos kovetkeztetésre jutottak, 25% illoolaj jelenlétében 10°C-kal csokkent a
lagyulasi hdmérséklet. Ezen paraméterek modosulasa az illoolaj lagyito jellegéhez kotheto.
A filmek kristalyosodasi hdmérséklete, illetve kristalyosodasi foka az illdolaj adagolasakor,
a koncentracio novelésével csokken [32].

Y. Qin és tarsai kiilonbozd illoolajokat: bergamott, citromfill, rozmaring és szegfiiszeg
illoolajokat hasznalt PLA-bol készitett filmek modositasara. Vizsgélataik soran az
illoolajokat 9 m/m%-os mennyiségben alkalmaztak. Arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy
mind az livegesedési atmeneti, mind a lagyulasi és mind a kristalyosodasi hdmérséklete
csokkent az ill6olaj tartalmut filmeknek a tiszta PLA-hoz képest, de a kristalyosodasi foka
nott. A kristalyossagi fok valtozasanak oka lehet az, hogy az illdolaj a filmben megvaltoztatja
a polimer lancok altalanos mobilitasat, ennek kovetkeztében a kristdlyosodas kinetikéja
valtozik, az emlitett példaban gyorsult a kristalyosodasi kinetika. Annak ellenére, hogy mind
az livegesedési atmeneti, mind a lagyulési és mind a kristalyosodasi hémérséklete csokkent
az illéolaj tartalmi filmeknek az olvasasi entalpia ndtt, ennek megfeleléen pedig a
kristalyossagi fok is nétt. [25]

A megfelel6 rugalmassag elengedhetetlen tulajdonsaga a polimereknek. Fontos, hogy
elkeriilhetd legyen a csomagolas repedése, torése az ¢lelmiszer vagy egyéb anyag tarolasa
soran. A PLA film torékeny, ellenben a PTMC-vel, ami jol alakithato. A Dong Liu és tarsai
altal vizsgalt PLA/PTMC kompozitban az oregand illoolaj adagolasat kvetden a kompozit
szakitoszilardsaga szamottevéen nem, de a szakadasi nyuldsa szignifikansan valtozott.
Utobbi mar 3 m/m % oregand olaj koncentracié esetén 6%-kal nétt meg. Hasonlo

kovetkeztetést vontak le Jasim Ahmed és tarsai fahéj illdolajjal modositott kompozit filmek
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vizsgélata soran. Figyelembe véve a mechanikai tulajdonsadgok valtozasat megallapitottak,
hogy az illoolaj lagyité komponensként viselkedik a PLA filmben [31, 32].

Y. Qin és tarsai kutatdmunkdjuk soran a mechanikai tulajdonsagok tekintetében - a mar
korabban emlitett tanulmanyokhoz hasonléan — megallapitottak, hogy a PLA-filmhez
adagolt ill6olajok hatasara lagyul a film, csokken a szakitd szilardsaga és né a szakadési
nyuldsa. A szakitdszilardsag csokkenésének oka feltételezhetden az, hogy az illdolaj
komponensei gyengitik a polimer molekulak, illetve a polimer lancok kozotti masodlagos
kolcsonhatasokat. A mechanikai tulajdonsagok valtozéasa elsdsorban fligg az ill6olajok
Osszetételétdl, a benniik 1évé kiilonbozé komponensektdl €s az polaritasatol. Ennek
megfelelden a Y. Qin és tarsai altal vizsgalt illdolajok koziil a bergamottolajjal modositott
PLA film esetén mérték a legnagyobb szakadasi nyulést, ami kétszerese a tobbi vizsgalt
illéolaj esetében mért értéknek. Ennek valoszintlileg az az oka, hogy a bergamott illdolaj
70%-ban limonént tartalmaz. A limonén egy fenolos komponens, mely tisztan alkalmazva

is lagyito tulajdonsaggal rendelkezik [25].

2.3 PLA adszorpcids tulajdonsagai

Az illoolajok adszorpcids €s diffizios tulajdonsagainak vizsgalata a biologiailag lebomlo
polimerekkel  (politejsav,  poli(laktid-ko-glikolid))  kapcsolatban a  polimer
alkalmazhatdsaganak szempontjabol fontos. Az illdolajok polimerben vald adszorpcioja
szamos tényezOtdl fligg, beleértve az illdolaj Osszetételét, polaritdsat és a polimer
tulajdonsagait. A polimerek illoolajfelvétele attol a modszertdl is fiigg, amellyel a
hatéanyagot a polimerbe bejuttatjak. A szemcsék feliiletének hidrofob volta, az illdolajban
1év6 instabil, illékony komponensek és kiilonféle kiilsé tényezok, mint a fény, az oxidacid
¢és a melegités miatt az illdolaj kdnnyen elparologhat és bomlasnak indulhat az illdolajjal
modositott polimer eléallitasa soran [24]. Az illoolaj PLA matrixba torténd impregnalasa
egyrészt megvalosithatd mikroszemesék el6allitasa soran, példaul az oldoszeres
elparologtatasos emulzios modszerrel torténd kapszulazassal [33] vagy szuperkritikus szén-

dioxiddal valo impregnalassal [34].

2.3.1 Diffuzié leirasa PLA szemcsékben

Az adszorpcid soradn a szilard anyag kiilsé és belso feliiletein komponens megkotddés
torténik fluidumbol (gazbol, gozbol, folyadékbol vagy szuperkritikus fluidumbol). A szilard
¢és fluid fazisok érintkezési feliiletén 1évo hatarrétegben megvaltozik a komponensek

koncentracioja a fazisok belsejéhez képest. Megkiilonboztetiink fizikai és kémiai, valamint
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reverzibilis és irreverzibilis adszorpciot. Reverzibilis az adszorpcié, ha minden
koncentracio, homérséklet és nyomas értékhez adott a szilard anyag altal adszorbealt
anyagmennyiség. Az adszorpcios egyensuly megfordithato, az adszorpcioval megegyezo, de
azzal ellentétes irdnyu folyamat a deszorpcid. A kiilonbozd folyadék és gaz (g6z)
halmazallapoti komponensek adszorpciodja €s deszorpcidja soran elsésorban a koncentracio,
a hémérséklet és a nyomasvaltoztatas hatasa jelentds [35].

Egy adszorpcios folyamat egy komponens adszorpcidja esetén tobb egymast kdvetd
részfolyamatbol épiil fel, melyek koziil a leglassubb részfolyamat hatirozza meg az
adszorpcid sebességét [35]:

— Kiilso diffuzio a Nernst-féle hatarrétegen keresztiil,

— Bels6 diffazio a szilard fazis pérusaiban,

— Megkotddés a szilard fazis feliileten.

Polimer mikroszemcse halmazok esetében hatoanyagok leadasa esetén a diffizids
komponenstranszport a sebességmeghatarozd 1épés. A komponens transzport sebességet
kezdetben gyakran diffuzido vezéreltnek tekintik, azonban hatéanyag leadds késdbbi
szakaszaban a lebomlas €s erozi6 jatszat szerepet. A diffiizios mechanizmusok leirdsa soran
a Fick-féle diffuzios torvényeket (Fick elsé és masodik torvényét) hasznaljak fel
kiindulasként a tomegtranszport szamszersitésére [36].

dc

__p0c 3

F=-D= 3)
dc d%c N d%c N d%c @
ot d0x? dy? 0z?

Ahol F a fluxus, ¢ a kulcskomponens koncentracidja (mol/m?), D a diffizids allando
(m?/s), t az id9, x, y és z pedig a helykoordinatak (m).

I. M. Martins és tarsai PLA alapt mikroszemcskék illoolaj kibocsatasat vizsgaltak és egy
diffazios modellt irak fel. A diffuziés mechanizmus leirasa soran fontos szempont a
mikroszemcse tipusa és geometrigja. A vizsgalt szemcsékre olyan mikrokapszulakként
tekintettek, amelyek egy folyékony magbol (kakukkfii illoolaj) alltak, és egy illdolajra
permeabilis képességgel rendelkezé6 membran (PLA polimer) vesz koriil. A Fick-féle els6

crer

keresztiil [37]:
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— amembran ateresztOképessége,
— amembranon keresztiili koncentracidgradiens, ¢és

— arendelkezésre allo diffuzios terulet.

I. M. Martins és tarsai a kidolgozott modell felirasanal a kovetkezo feltételezéseket vették
figyelembe [37]:

— A PLA mikrokapszulak szerkezete egy egyrétegli gdbmbhéj, amelynek belsd és
kiilsé sugara rc < rp, ami iddvel valtozatlan marad.

— A kakukkfiiolaj osszetétele a mikrokapszula magjaban és az oldat fotomegében
azonos, a koncentracié eloszlas egyenletes (nincsenek koncentracié gradiensek).

— Minden mikroszemcse azonos méretli, ¢és minden iddpillanatban azonos
mennyiségl olajat tartalmaz.

— A diffuzi6 a mikrokapszula belsejébdl a kiilseje felé nem alland6 koncentrécio
mellett torténik (Cii > Ci2), és a membran nyujtja a fo ellenallast az olaj

— Az koncentracié mind a bels6 magban, mind az oldatban egységes, de a mag és
a fal hatarfeliiletén valtozo.

— A héjban 1évé olaj mennyisége eclhanyagolhatonak tekinthetd a teljes

tomegmeérleg szempontjabol.

A szemcse beljesében (a magban) 1€v6 illdolaj mennyisége (mi1(t)) megadhatd a rendszer
kiindulési hatéanyag tartalmdnak és az adott idOpillanatban az oldatban 1évé hatdanyag
mennyiségének (mij(t)) a kiilonbségeként [37]:

m; (£) = m)y + miy — my,(t) ®)
Ahol:
— mb% 4, a hatdanyag kezdeti mennyisége a szemcse belejében, [kg]

— mY%_, a hatdanyag kezdeti mennyisége a szemcsét koriilvevé oldatban, [Kg]

A kulcskomponens mennyiségének valtozasanak a sebessége a mikrokapszula belsejében
Fick els6 torvénye alapjan 0sszefliggésbe hozhatdo a mag-polimer hatarfeliiletén kialakulod
olajkoncentracié gradiensével. Korlatozott térfogatt, jol kevert oldat (mikrokapszulakon
kiviil) esetén a kulcskomponens teljes koncentracioja, (Ci2) az olajnak a mikrokapszulakon

kiviilre torténd diffuzioja miatt valtozik meg. Ennek megfeleléen a Fick-féle diffazios
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torvény alkalmazasaval az oldott anyag mennyiségének valtozasi sebessége a szemcsét

koriilvevo oldatban szintén kifejezhetd [37].

dmi; 091
dt AcDi or (r=ry) ©)
dm; daq;
1,2 — D qLZ (7)
dt or (r=rp)

Ahol:
—  Acés Ap, a szemcse belsd és kiils feliilete, [m?]
— ¢ és1p, @ szemcese belsejének (magjanak) sugara és a szemcse sugara, [M]

— (i az adszorbedlt illoolaj koncentracidja a polimerfalban, [kg/mq]

A polimerfal egy térfogatelemének tomegmérlege a mikrokapszula atmeneti allapotaban,

az re és rp sugarak kozott értelmezve, a kovetkezo egyenlettel irhato le [37]:

dq;(r,t) 10/ ,0q
v =t 8
ar Dlr26r<r ar) ®)

Figyelembe véve a megadott feltételeket és feltételezve azt, hogy az adszorpcios
egyensulyl izoterma linearis, az egyenlet megoldasat kovetden, a szemcsét koriilvevod
oldatba torténd hatdanyag kibocsatasi modell végleges alakjat egymagvi mikrokapszulak

esetében az alabbi egyenlet szerint lehet megadni [37, 38]:

qin = Kc¢iy €s qi2 = Kc; 9)

\

7 (rp3 - rc3) B 2+ 12 . =12 (10)
3(1",]2 - rcz) 4 ! 3(rp + rc)

m;,(t) = m{3 + (mf, — mig)exp k

Ahol:
— &=V1/(V1+V>), a mikrokapszuldk magjaban 1évé olaj altal elfoglalt térfogathanyad,
— m®io= (1 &1)( Mm%+ M%) a végsé allandosult allapotban az illdolaj mennyisége az

oldatban, [mg]

[. M. Martins és tarsai mérési eredményeiket €s a felirt diffizios modellt Osszevetve

megallapitottak, hogy a timol és a p-cimén felszabaduldsa a PLA mikrokapszuldkbol
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diffiziés mechanizmussal magyarazhat6, mivel a kidolgozott modell felhasznélasaval
szamitott adatok kovetik a kisérleti mérések eredményeit, mind a felszabadulds elsé
orajaban, mind az 5 napos id6tartam alatt [37].
N. Faisant és tarsai PLGA-alapi mikroszemcsék hatdéanyag leadasanak mechanizmusat
vizsgaltak. Feltételezve, hogy:
— ahatéanyag-felszabaduldsat a szemcsékbdl kizardlag a diffuzié szabéalyozza,
— avizsgalt rendszer gomb geometriaval rendelkezik,
— a hatéanyag-diffuzids egylitthatdi allandoak,
— a kezdeti hatoanyag-koncentracid egységes ¢és kisebb, mint a hatdanyag
oldhatosaga a rendszerben.
a hatéanyag kibocsatéas egy olyan tomegatadasi folyamat, amely a Fick mésodik torvénye
segitségével szamszertsithetd. Az ered6 hatdanyag-felszabadulasi sebesség leirasara a Fick-
féle masodik diffiizios térvény analitikus megoldasa hasznalhato [39, 40]:

M, | (6 )i 1 —Dn?*m?t 1
M, 2 n? exp 2 (11)

n=1

Ahol:
— My, a polimer szemcse altal megkotott komponens mennyisége t idépillanatba, [Kg]
— M., apolimer szemcse altal megkotott komponens mennyisége az egyensuly bealltat
kovetden, [Kg]
— I, aszemcse atmérdje, [m]
— D, a diffuziés allando, [m?/s]

- t,azido6, [9]

A Fick-féle masodik diffuzios torvény analitikus megoldasa az eredé hatdanyag-
felszabadulasi sebesség leirasara megadhatod lireges szerkezetli szemcsék (egymagvas
mikrokapszuldk) esetében is. A hatdanyag kibocsatas felirdsanal az iireges gombre
vonatkozoan feltételezik, a feliiletet az r = a pontban (a szemcse faldnak belsé oldalan)
allando6 c1 koncentracioban, az r = b pontban (a szemcse falanak kiils6 oldalan) pedig c»

koncentracioban tartjuk, ha a kezdeti eloszlas f(r) az a <r <b tartomanyban [40].

M, T <n2(a2+ab+b2)>§:(b Com_a) exp @Df—z{;t) (12)

n=1
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R. Aura és munkatarsai PLA filmek gadzzard tulajdonsagait vizsgaltdk és hataroztadk meg
a PLA diffuziés allandojat. Az diffuziés éallandé6 meghatarozasahoz Fick masodik
torvényébdl kiinduld Crank altal leirt analitikus megoldast alkalmaztak, mely siklemezre

vonatkozik, illetve a polimer duzzadasat nem veszi figyelembe [18, 40].

My 8\ 1 —D(2n + Dt
My 1= (F) ; (2n + 1)2 exp< 2 ) (13)

Ahol:
— My, a polimer film altal megk6tott komponens mennyisége t idopillanatban, [kg]
— M, a polimer film altal megkotott komponens mennyisége az egyensuly bealltat
kovetden, [Kg]
— |, a film vastagsaga, [m]
— D, adiffuziés allando, [m?/s]

— t,azido6, []

2.3.2 PLA illoolaj felvétele és kibocsatasa

I. M. Martins és munkatarsai kakukkfii illoolaj és az illéolaj komponensek, timol és a p-
cimol adszorpcidjat és felszabadulasat vizsgaltak PLA-alapu mikrokapszulakbol. A
mikrokapszulazas soran elGszor készitettek egy olaj-viz emulzidt, mely soran nemionos
feliiletaktiv anyag jelenlétében illoolajat diszpergéltak vizben. Ehhez az emulzidhoz
adagoltak hozza cseppenként a PLA-t. A vizzel vald érintkezés eldsegitette a polimer
homogén oldatabol a PLA kicsapodasat az olajcsepp koril [41, 37, 42, 38]. Mérési
eredményeik alapjan megallapitottdk, hogy az apolaris vegyliletek bedgyazddasa a
szemcsékbe kedvezményezett a kakukkfiiolaj polaris komponenseivel szemben. A kakukkfii
illoolajra nézve maximalisan 65%-0s kapszulazasi hatékonysagot értek el [42, 41].

Z. Xiao ¢s munkatarsai tovabbfejlesztett emulgealo olddszeres elparologtatasi modszerrel
eléallitott mikroszemcsék narancs illdolajra vonatkozd kapszulazasi hatékonysagat
vizsgaltak. A szemcsék illoolaj felvevd kapacitdsanak javitasa érdekében kitozannal
modositottak a szemcsék feliiletét. Mérési eredményeik alapjan megallapitottak, hogy a
kitozannal moddositott PLGA mikroszemcsék nagyobb adszorpcidos kapacitassal
rendelkeznek, mint a modositatlan PLGA szemcsék. A PLGA mikrorészecskékkel

Osszehasonlitva a kitozannal médositott PLGA mikrorészecskék illoolaj felvétele 19,2%-rol
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24,4%-ra nétt, az adszorpcidos kapacitas pedig 76,3 mg/g-rél 324,8 mg/g-ra nott.
Megallapitottak, hogy a mikrokapszuldzasi folyamat jelentésen nem befolyasolta a narancs
illoolaj aromajanak mindségét, és a kitozan tartalmi kompozit mikrorészecskék pedig
csokkentik a narancs illdolaj kibocsatasi sebességét [43].

I. M. Martins és munkatérsai az illoolaj komponensek kibocsatasanak vizsgalata soran
azt tapasztaltak, hogy a kibocsatas sebessége az elsé oraban nagyobb, majd nem valtozik
tovabb, beall egy adott értékre (5. abra). Ennek oka lehet, hogy az aktiv komponens
kibocsatasat az elsd orakban a PLA matrixon keresztiili diffizié befolyasolja, mig a
késdbbiekben a kibocsatas mechanizmusa, foként a PLA lebomlésa szabélyozza, ami pedig
a PLA molaris tomegétdl fligg. A PLA linearis polimer, ezért a molekulatomeg
novekedésével csokken a lancok altalanos mozgékonyséaga, illetve a csokken a szabad
térfogat. Kisebb molaristomegili polimer alkalmazasa esetén az aktiv komponens diffizidja
gyorsabb, melyben szerepet jatszik az is, hogy kis molekulatomegii polimerek esetén a

polimer bomlasa hamarabb (par nap utan) elkezdédik. [37, 38, 33, 44].

46,0
44,0
42,0
40,0
38,0
36,0
34,0
32,0

Tomeg, mg

0 1 2 3 4 5
Idé6, nap

5. abra: Timol kibocsatasa PLA szemcsékbél [37]

Mérési eredményeik alapjan megallapitottdk, hogy a timol diffaziés 4llandoja
1,39x10% m?/s, a p-cimol diffuzios allandoja pedig 5,21x101" m?/s a PLA szemcsékben. A
timol difftzidja a polimeren keresztiil gyorsabban megy végbe (6. abra), melynek oka
valdsziniileg a két komponens polaritasbol szarmazé kiilonbségébol adodik és a lipofil
oldhatosaggal magyarazhato. Az olaj lipofil komponenseinek az eloszlasa a szintén lipofil
PLA matrixban homogén. A lipofil anyagok onmagukkal és mas lipofil anyagokkal
elsdsorban diszperzios erdk révén lépnek kolcsonhatasba, nem képesek hidrogénkotések
kialakitasara, és nagy o/w-megoszlasi egyiitthatoval rendelkeznek. Emiatt az apolaros
komponensek kibocsatasa a szemcsékbdl lassabb. Ezzel szemben az olaj polaros vegyiiletei

képesek hidrogénkotést kialakitani az ugynevezett felszabadito kozeggel (viz, etanol), és ezt
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kovetden a PLA faldn keresztiil a mikrokapszulat koriilvevd oldatba jutnak. Tehat a polaros

komponensek kibocsatasa gyorsabb folyamat [37, 38, 33, 44].

45,0
40,0 T —e
35'0 /
e0 30,0
=
%B 25,0
g 200
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10,0
50 AT TTTIITATTITTI T I I T T I T T
Mo o = o = = Mo o= o lam o = oo . Mem ¢ mm o wm s mm e mm o wm s o oo e X
0,0
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Idé, perc
—&—Timol — ® = Karvakrol --&--Linalool —= %= Terpinén p-Cimol

6. abra: Kiilonb6z6é komponensek kibocsatasa PLA szemcsékbdl az elsé éraban [37]

Meérési eredményei alapjan megallapitottak, hogy a timolra nézve a kapszulazési hatasfok
55% és a kapszulazott mennyiség 82%-a tavozott az els6 nap alatt a szemcsékbdl. A c-cimol
esetén a kapszulazasi hatasfok 83%, az els6 nap alatt kibocsatott p-cimol mennyisége pedig
22% [37, 38, 33, 44]. Hasonlo kibocsatasi mechanizmust tapasztaltak A. K. Biswal [30], M.
Dusankova [28] ¢és S. F. Hosseini [45] és tarsaik.

A. K. Biswal és tarsai timol kibocsatasat vizsgaltak olyan PLA mikroszemcsékbdl,
amelyek az aktiv komponensen kiviil kiillonb6z6é viszkozitasu (128-13 mPas) és eredetii
(ricinusolaj, mustarmagolaj, oliva olaj és kokuszolaj) olajokat tartalmaztak. Céljuk az volt,
hogy ezen olajok alkalmazasaval elsegitsék a timol kibocsatasat a részben kristalyos
szemcsebOl. A szemcsékhez adagolt kiillonbozd olajok a szemcsék eldallitdsa soran
porusokat alakitanak ki a PLA matrixban, ezaltal megkdnnyitve a timol kijutasat a
szemcsékbdl. A szemcsék eldallitdsa soran ~94 ¢és 99% kozotti timol kapszulazasi
hatékonysagot értek el a timolra nézve. Eredményeik alapjan megallapitottak, hogy a timol
leadasi sebessége nodtt a porussiiriség novekedésével. A megkotott timol mennyiségének
tobb, mint 35%-a tavozott a szemcsékbdl az els6 24 oraban [30].

M. Dusankova és tarsai szintén ill6olaj tartalmi PLA mikroszemcsék készitésével és azok
adszorpcios és deszorpcios tulajdonsagainak vizsgalataval foglalkoztak. A szemcsék illdolaj
felvételét és leadasat vizsgaltak harom illdolaj komponensre nézve: linalool, estragole,

anethole. A szemcsékbe zart illoolaj mennyiségének meghatarozasahoz, az elkészitett
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mikroszemcséket kloroformban feloldottdk, majd a polimer matrixot metanolban
kicsapattak. Az ill6olaj komponenst tartalmazé metanolt gazkromatografidsan elemezték. A
vizsgalt komponensek, mint a linalool, estragole és anethole szemcsék impregnalasa soran
elért illoolaj felvétel rendre 81,7+10,0 m/m%, 64,4+8,0 m/m%, és 45,555 m/m%, az
adszorpcios kapacitas pedig 163,5+19,9 mg/g, 128,95+16,0 mg/g és 91,0+11,1 mg/g. Arraa
kovetkeztetésre jutottak, hogy a kibocsatas elsd szakaszaban, 2-3 ora eltelte alatt, a felvett
illoolaj 80%-a tavozik a szemcsékbdl, tehat a felvett illoolaj 80 %-a a szemcsék felszinén
vagy annak kozelében talalhat6. A masodik kibocsatasi szakaszban az illoolaj kibocsatasa
lelassult, a felvett illoolaj tovabbi 12%-a 3-4 napon at tavozott a szemcsékbol. [28].

I. L. Liakos és tarsai citromfl illdolajjal modositott PLA nanoszemecsék antimikrobialis
tulajdonsagait vizsgaltdk. Az Altaluk készitett nanokapszuldk illoolaj tartalmat
spektrofotometrids modszerrel hataroztdk meg. Az abszorbancia méréshez a PLA
nanorészecskéket acetonban feloldott oldatat hasznaltak. Az illdolaj abszorbanciaja 240 nm-
en volt a maximalis, mig a tiszta PLA nanocsemcsék acetonos oldata 270 nm hullamhosszon
adott csucsot. A polimer nanoszemcsék készitésekor az illoolajat a PLA tomegéhez
viszonyitva 5 m/m%-ban alkalmaztak. Az elkésziilt szemcséknek az illoolaj tartalma 0,053
ul ill6olaj/ 5 pl szemcese [46].

Rafael Auras és tarsai etil-acetat és d-limonén alkalmazasa mellett vizsgaltak PLA filmek
gazzard képességét és a kapott eredményeket Osszevetették polietilén-tereftalat (PET),
polipropilén (PP) és kis slirliségli polietilén (LDPE) ugyanazon tulajdonsagaival. Az ill6olaj
komponens oldhatosagi paraméter kiilonbsége (A4t) a PLA-ra vonatkozoan nagy (4t > 15
(J/cm®)¥2) hasonléan a PET-hez, viszont a PP és az LDPE jol oldja az illoolajat. Ennek
megfeleléen a PLA nem ereszti at az illoolaj komponenseit. Méréseik alapjan
megallapitottak, hogy a PLA filmben az etil-acetat diffiiziés allandéja 2,63x10™° m?/s. A d-
limonén esetében szamitassal becsiilték meg ezt az értéket, ami kisebb mint 2,03x107° m2/s.
A szorpcids vizsgalatot egyenstulyi géznyoméson hajtottak végre, a megkotott komponens
mennyiségét gravimetrias modszerrel hataroztak meg [18].

Asma Fraj és tarsai oregdno illdolaj polimerbe zéarasaval és stabilitasanak vizsgalataval
foglalkoztak. A szemcseképzést elvégezték nano-csapadékképzéssel és kettés emulzids
modszerrel is, igy két kiillonbdz6 mérettartomanyba es6é szemcsehalmazt vizsgalhattak meg.
A nano mérettartomanyban, 181,6 = 2,17 nm atlagos szemcseatmérdvel eldallitott szemcsék
esetében 85,9+2,4%-0S kapszuldzasi hatasfokot értek el, mig a kettés emulzios modszerrel
eléallitott, 1759,0+162,6 nm 4tlagos szemcsedtmérdvel rendelkezé mikroszemcsék

esetében 47,5+0,5%-0t értek el. A tarolasi stabilitas vizsgalata alapjan megallapitottak, hogy
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a nano mérettartomanyba esd szemcsék illoolaj visszatartasa nagyobb mértékii volt, mint a
mikro mérettartomanyba es6é szemcséké. Utobbi esetben a szemcsék illdolaj tartalmanak
60%-a marad vissza a vizsgalatot kdvetden, mig a nanoszemcsék stabilak voltak, nem
valtozott jelentdsen az illdolaj tartalmuk. A mérési eredmények szoérasa Kisebb volt, mint

0,05% [47].

2.4 PLA viselkedése szuperkritikus allapotu fluidumokban

A szuperkritikus szén-dioxid (scCO3) széles korben alkalmazott oldoszer. A CO2 kedvezd
tulajdonsagai koz¢ tartozik az alacsony kritikus nyomasa és homérséklete (Pc=7,38 MPa és
T=31,1 °C), tovabba nem mérgezd, nem gyulékony, kémiailag inert, olcsé és kdnnyen
hozzaférhetd. Ezen tulajdonsagi miatt a SCCO; jo olddszere a nem polaros anyagoknak, és
jo diffuzids tulajdonsagokkal rendelkezik a szilard anyagokban. Mindemellett a CO- ipari
alapanyagként konnyen hozzaférhetd, és felhasznalas utan konnyen Gjrahasznosithatd. Ezen
kedvezé  tulajdonsdgai miatt a scCOz oldoszerként, habositoszerként  és
impregnalokozegként hasznalhatd a polimerfeldolgozasban. A  scCO2-vel torténd
polimerfeldolgozas f6 elényei k6z¢é sorolhatd az alacsony hémérsékleten, héallo és hidrofob
anyagokkal valé munka, valamint az oldoszer gyors és teljes eltavolitdsanak lehetdsége a
végtermékbol [48, 49].

A szuperkritikus impregnalasi technoldgia egy vagy tobb anyag polimer matrixba torténd
beépitésén alapul, kihasznidlva a scCO: azon képességét, hogy nagyszami kiilonb6zo
molekulat képes feloldani és szamos polimert megduzzasztani. Ebben az értelemben a sScCO2
egyszerre mukodik oldoszerként és diffuzidofokozoként. A scCO2 polimerbe vald
felszivodasa és az azt kovetd duzzadasi hatas noveli a polimerbe beépitendd molekulak
diffuzios képességét, igy jelentdsen csokkenthetd a sziikséges kontaktidé a hagyomanyos,

folyékony kozegben torténd impregnalashoz képest [50].

2.4.1 PLA tulajdonsagai szuperkritikus allapotu fluidumban

Amikor a gdzt nyomads alatt érintkeztetik egy polimerrel, a gaz behatol a polimerbe, €s a
polimer ennek hatasara megduzzad. A polimerhab feldolgozasaban a kristalyosodas soran
gocképzddést és a gocndvekedést olyan fizikai termodinamikai tulajdonsagok szabalyozzak,
mint az oldhatdsag, a diffuzios képesség €s a feliileti fesziiltség [51].

A CO> polimerekben vald diffuzidja és oldodasa Osszetett folyamat, mechanizmusara
pontos magyarazat még nem ismert. Egyrészt a CO2 lagyité hatasa kovetkeztében,

csokkentheti a polimer tivegesedési atmeneti homérsékletét €s olvadasi homérsekletét, ami
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hatassal van a polimerkristalyosodasi modjara. Tovabbi hatasa a nukleacios szakaszban,
hogy a CO> elésegiti a polimer rendszer kristaly/amorf hatarfeliiletén a nukleaciot. Gyakran
alkalmazzak a COz-ot PLA habok cléallitisara, mivel a PLA hab kis siiriisége, ho- és
hangszigetel6 tulajdonsaga, valamint jo {itésallosaga kovetkeztében alkalmazhaté a
hészigetelés, a zajcsokkentés, a hangszigetelés, az olaj adszorpcid, és az orvosbiologia
teriiletén [52].

S. H. Mahmood és munkatarsai tanulmanyukban a szén-dioxid PLA-ban vald
oldhatosagat vizsgaltak, PVT-adatokon alapuld kisérleti megkozelitéssel. Vizsgaltak a
hémérséklet, a nyomas és a PLA D izomer-tartalom valtozasanak hatasat, mind a CO2 PLA-
ban val6 oldhatosagara, mind a PLA/CO: keverék duzzadasara nézve [51].

Izobar koriilmények kozott a PLA/CO2 keverék duzzadasa a hdmérséklet novekedésével
csokkend tendenciat mutatott. A hémérséklet novelésével a polimerlancok mobilisabba
valtak, vagyis a polimer lagyult, ami novelte a polimer térfogatat és a fajlagos térfogatat. A
CO2 polimerekben valdé oldhatéosdga csokken a homérséklet novekedésével. Példaul
10,34 MPa nyomason ¢és 453 K hémérsékleten a PLA/CO; keverék duzzadésa 6,08%-0S
volt, mig 463 K és 473 K hémérsékleten a duzzadas rendre 5,53% és 5,05% volt. Hasonlo
tendenciat figyeltek meg az oldhatosag esetében is (7. abra) [51].
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7. abra: scCO2oldhatésaga PLA-ban [51]

Méréseik alapjan megallapitottak, hogy a PLA D-izomer tartalmanak fliggvényében a
453 K-en és 17,24 MPa nyomas alatt vizsgalt 3 kiilonb6z6 tipusu: 3001D jelolést, 8051D

jelolésii és 4060D jelolésii PLA oldhatosaga kozel azonos volt, ~11% volt. Ugyanezen
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koriilmények kozott a kiilonbozd PLA-tipusok duzzadasa is hasonloképpen alakult. A PLA
3001D, 8051D és 4060D duzzadasa 473 K-en és 10,34 MPa nyomason rendre 5,05%, 5,46%
¢és 5,12% volt. A vizsgalt PLA-tipusok tulajdonsagai alapjan megallapitottak, hogy a polimer
D-izomer tartalma nem befolyasolta a szén-dioxid oldhatosagat a vizsgalt hdmérsékleteken
[51].

2.4.2 PLA impregnalasa szuperkritikus koriilmények kézott

S. Milovanovic, C. Villegas, és A. Torres részletesen foglalkoztak politejsav illdolaj-
felvételével és leadasaval szuperkritikus koriilmények kozott [34, 53, 54, 55]. Az aktiv
komponensek polimer matrixba torténd beépitésének egyik lehetséges modja a
szuperkritikus allapota szén-dioxiddal térténé impregnalas. A modszer alapja, hogy a scCO-
képes a szerves vegylileteket feloldani, és szamos polimerben oldodik. A polimerben
oldédva a scCO, képes az aktiv komponenseket a polimerbe juttatni, ami a polimer
impregnalasat eredményezi [56]. Az aktiv komponensek scCO»-dal valdé impregnalasat
szakaszos vagy félfolyamatos eljarassal is meg lehet valositani. A szakaszos eljaras soran az
impregnal6d anyagot €s a polimert ugyanabba az edénybe helyezik, melyet feltdltenek a
szuperkritikus allapot(l fluidummal. A félfolyamatos impregnalasi eljaras soran eldszor a
hatéanyagot nem tartalmazé scCO2 bevezetése, majd a hatéanyag scCO2-ben vald oldasara
kertil sor és az igy eldallitott szuperkritikus oldat dramlik keresztiil a polimeren, ami egy
(adszorpciods) oszlopba van betoltve. Ha a tiszta anyag (példaul: timol) helyett elsdsorban a
novényi kivonat (példaul: kakukkfii-kivonat) polimerbe t6rténé impregnalasa a cél, elényds
lehet a szuperkritikus impregnalas parositasa egy szuperkritikus extrakcios miivelettel [57].

S. Milovanovic és tarsai a PLA/PCL kevert foliak természetes anyagokkal tortén6 scCO»
impregnalasara két megkozelitést mutattak be. A tiszta timol impregnalasara alkalmas
szakaszos impregnalasi modszert és egy integralt szuperkritikus modszert hasonlitottak
Ossze. Utobbi soran a kakukkfli-kivonat izoldldsdra, majd a kivonat filmekbe valo
impregnalasara kertilt sor scCO»-vel. A szakaszos modszerben a PLA-f6liat és a timolt 1:1
tomegaranyban alkalmaztak. A moddszer soran elért impregnalasi hozam, vagyis a PLA
impregnalast kovetd timol tartalma 11,3-13,3 m/m%. A masik modszerben a kakukkfiivel és
a PLA-t 100:1 tdmegaranyat hasznaltak, 4,5-6,0 m/m%-os impregnalasi hozammal [57].

Az impregnalas hatékonysagat nemcsak a SCCO> oldhatosagi tulajdonsagai, hanem az
aktiv komponensek tulajdonsagai és az alkalmazott paraméterek is befolyasoljak. L. Verano-
Naranjo és tarsai a hdmérséklet és a nyomas hatasat tanulmanyoztak PLA szuperkritikus

impregnaldsa sordn. Tanulmanyukban arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a nyomas
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(25-45 MPa) novelése jelentdsen nem befolyasolja az impregnalasi hozamot (0,1%-0S
novekedés), de a hdmérséklet (55-75 °C) novelése kovetkeztében az impregnalasi hozam nd
(7,1%-0s novekedés). A két paraméter koziil a hémérséklet nagyobb hatassal van az
impregnalasi hozamra [58]. A homérséklet hatassal van a difftiziora és emellett befolyasolja
szuperkritikus allapoti széndioxid és az impregnalandd komponens siirtiségét is. Minél
nagyobb a nyomds és a homérséklet, annal kisebb a szuperkritikus allapoti olddszer
stirisége, igy konnyebben jut be a polimer matrixba és tobb kulcskomponenst tud bejuttatni
a polimerbe. A scCO; siirliségére viszont a hdmérsékletvaltozas nagyobb hatassal van, igy
emiatt lehet az, hogy a kulcskomponens impregnaldsi hozamat is a hdmérsékletvaltozas

befolyasolja jobban.

4. tablazat: Timol diffuzios allandéja PLA filmekbdl az impregnalasi paraméterek fiiggvényében

Nyomas | Expanzids sebesség Szimulans Diffazios allandé
(MPa) (MPa/perc) (m2/s)

0,1 1,710
1,0 10%-0s etanol 1,1x1013
10 0,8x1013

9
0,1 2,7x1011
1,0 95%-0s etanol 2,8x101
10 2,6x1011
0,1 2,3x101
1,0 10%-0s etanol 1,5x10713
10 1,3x10713

12
0,1 3,5x10
1,0 95%-0s etanol 5,5x101
10 7,010

A. Torres és tarsai timol szuperkritikus impregnalasaval modositottak PLA filmeket,
aktiv csomagoldanyag eldallitasa céljabol. Vizsgaltdk az impregnalas hatékonysagat, a
keletkezd film tulajdonsagait és a timol kibocsatasat a filmekbdl a nyomads és az expanzio
sebességének fiiggvényében. Kisérletei soran megallapitottak, hogy az impregnalddott timol
mennyisége 0,1 €s 1 MPa/min nyomascsokkentési sebesség esetén adddott a legnagyobbnak,
rendre 18% ¢€s 20%. A lassii expanzios sebesség eldsegiti az impregnalt komponens €s a
polimer matrix kozotti kolcsonhatasok kialakuldsat, igy a timol stabilizalodasat a PLA
matrixban. A masodlagos kdlcsonhatasok a politejsav észter csoportja, illetve a timol fenolos
csoportjai kozott alakulnak ki, melyek megmagyarazhatjdk az aktiv vegylilet nagymértéki
impregnalodasat a polimer matrixba. A timol kibocsatas vizsgalatat 10%-os és 95%-0s
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etanolban végezték el. Megbecsiilték a timol diffuzids allandojat a PLA filmben, mely
fiiggvényében 1,1x10713 m?/s és 7,0x101! m?/s kozott valtozott (4. tablazat) [55].

A diffaziés allandora kapott legnagyobb értékek a 95%-os szimulans oldat esetében
adodtak. A polimer film és az etanol oldat kozott kolesonhatas alakul ki, ami a polimer film
duzzadasat is eredményezi, megfeleléen a timol diffuzidja a polimer matrixon keresztiil
gyorsabb. Annak ellenére, hogy az impregnalasi nyomas és a nyomascsokkentési sebesség
hatdsa a timol PLA-ban val6 diffuzids egylitthatdjara kevésbé jelentds, mint a szimulans
oldat jellege, megfigyelhetd a diffizids egyiitthato értékének novekedése, az impregnalasi
nyomas novekedésével. Ennek oka feltételezhetéen az, hogy a kiilonb6z6 nyomason torténd
impregnalasi folyamat soran a polimerlanc enyhén modosul vagy atrendezddik. A miivelet
soran a polimer morfoloégiaga megvaltozik. A kiillénb6zé nyomdason torténd szuperkritikus
impregnalasi folyamat soran a polimerlancok atrendezddnek. A szuperkritikus allapota szén-
dioxid oldodik a polimerben ¢és lagyitoszerként viselkedik, melynek kovetkeztében
megvaltozik a polimer lancok mobilitasa, igy atrendez6dés valosulhat meg [55]. Hasonld
eredményre jutottak C. Villegas és tarsai, akik aktiv csomagoldanyag elballitasa céljabol
szuperkritikus impregnaldssal modositottak biopolimer-alapti filmeket. Munkéjuk soran
fahéjaldehidet impregnaltak PLA filmekbe. Megallapitottak, hogy a nagyobb nyomas és a
lassabb expanzids sebesség kedvezden hat a fahéjaldehid impregnaldédasara. Az aktiv
komponens impregnalt mennyisége 8-13 m/m% ko6zott volt [54].

A nyomadson ¢€s az expanzios sebességen kiviil a szuperkritikus olddszer stirlisége is
befolydsolja a polimer kialakult szerkezetét az impregnalds soran, €s igy az illoolaj
adszorpcidjat és deszorpcidjat. S. Milovanovic és tarsai szuperkritikus szén-dioxid
felhasznalasaval készitettek PLA és PLGA miianyag habot, melyet timollal impregnaltak. A
miiveletet egy lépésben hajtottdk végre, mely sordn scCO2, mint impregnald kozeg és
habképzd agens volt egyszerre jelen a rendszerben. Vizsgaltak, hogy mekkora mennyiségii
timolt képes felvenni és leadni a polimerhab. A kisérleteik soran megallapitottak, hogy
atlagosan 6,6-4,9% timol impregnalodott a PLA habba. Mikor a hab timol tartalma
meghaladta az 5%-ot a degradalodas kovetkeztében a polimer hab hamarabb Osszeesett. A
hab porusainak novekedésével a timol leadasanak sebessége is nétt [34, 53].

S. Milovanovic és munkatarsai vizsgaltak még timol PLA-ba térténdé impregnalasanak
sebességét IS szuperkritikus olddszeres impregnalas soran. A legnagyobb impregnalasi

sebességet az elsd 5 ordban figyelték meg. Az impregnalasi hozam 20% volt az elsé 5
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oraban, és csak 24 ora elteltével nétt tovabbi 10%-kal. Azonban mar 2 o6ra elteltével is

kelléen magas impregnalasi hozamot (10%) értek el [48].

2.5 PLA szemcsehalmaz eloallitasa

A mikrorészecskék, avagy mikroszemcsék, olyan gomb alaku, 1 um és 2 mm kozotti
atmérével rendelkezé méretii részecskék, melyek egy vagy tobb, membrannal vagy héjjal
koriilvett matrixot tartalmaznak. A mikroszemcsék belsé szerkezetiik alapjan tovabb
osztalyozhatok (8. abra). Az egyik csoportot alkotjak azok a szemcsék, melyeket altalaban
egy homogén matrixbdl allnak, amelyben nem lehet elvalasztani a magot és a membrant. A
masik f6 csoportot alkotjak az in. mikrokapszulak, melyek olyan szemcsék, amelyeket egy
kozponti folyékony, szilard vagy félszilard mag alkot, amit egy membran vagy egy folytonos
polimerbevonat vesz koril [36, 59].

A bioldgiailag lebomldé PLA mikro- és nanorészecskék eldallitdsara tobbféle modszer
alkalmazhatd. Az egyik nagy csoportot alkotjak az emulzidos modszerek [60]:

— az egyszeres emulzioés modszer (O/W),
— Kkett6s vagy tobbszords emulzios modszer (W1/O/W2),
— csapadékképzésen alapulé modszerek,
— anano-csapadékkivalasztasi modszer,
— akisdzas,
— adializis.
— porlasztva szarités
— olvadekképzésen alapuld technikak

— aszuperkritikus fluidum felhaszndlasan alapulé modszerek.

Mikroszemcse Mikrokapszula Mikrokapszula
(egymagvas) (tébbmagyvas)

8. abra: Emulziés modszerrel eléallitott mikroszemcsék tipusai [59]
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2.5.1 Mikroszemcsék elballitasa emulziés modszerrel

Az emulziés moddszer széles korben hasznalt eljards mikroszemcsék eldallitasara

(9. abra) [61].

Oldoszer

EJ ReL3F

Szerves Vizes Mikroszemcsék
fazis fazis emulzm

9. abra: Mikroszemcsék eléallitasa emulziés modszerrel

Az clballitas soran eldszor a polimerbdl oldatot készitiink szerves olddszer
felhasznalasaval, majd ezt a szerves fazist egy feliiletaktiv anyagot tartalmazo vizes fazisban
diszpergaljuk, ahol végiil az oldoszer tavozasat kovetden kialakulnak a mikroszemesék. Az
emulzios modszerrel eléallitott mikroszemcsék tulajdonsagait (a méret, méreteloszlas és
struktara) tobb paraméter is befolyasolja. Ezen paraméterck kozé tartozik a polimer-oldat
koncentracioja, a feliiletaktiv anyag tipusa, a szerves és vizes fazis aranya, a keverési
sebesség ¢s a hdmérséklet [62, 63].

S. Y. Lin és tarsai kiilonboz6é kolloid rendszereket alkalmazva készitettek politejsav
mikroszemcséket. A kolloid rendszer hatasat vizsgaltdk a képzddd PLA szemcsék
morfologidjara, méretére nézve. Poliszaharidokat, fehérjéket, szintetikus celluloz
moddosulatokat, szintetikus nem ionos polimereket, illetve feliiletaktiv anyagokat tartalmazo
vizes fazisokban vizsgaltdk meg ezen komponensek hatisat a kialakuld szemcsék
tulajdonsagaira nézve. A kisérleti eredményeik alapjan arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy
a hidrofil polimereknek négy kulcsfontossagt tulajdonsadga van, ami meghatarozza az adott
kolloid rendszerben a PLA szemcsék képz6dését. Ezen tulajdonsagok a feliileti aktivitas, a
viszkozitas, az elektromos toltés és a hatarfeliileti film képzés. A mikroszemcsék nem
alakulhatnak ki olyan kézegben, mely nagy hatarfeliileti fesziiltséggel és kis viszkozitassal
bir. A polivinil alkohol (PVA) oldata felhasznalhat6 egységes méretli PLA mikroszemcsék
gyartasahoz, mivel kicsi a hatarfeliileti fesziiltsége, multimolekularis hatarfeliileti filmet

képez a szemcsék koriil. Azonban a szemcsék feliiletén porusok alakulhatnak ki [64].
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A feliiletaktiv anyag koncentracidja is hatdssal van a kialakul6 mikroszemcsék
tulajdonsdgaira, mint a morfoldgiara és a méretre. Barkha Singh és tarsai a feliiletaktiv anyag
szemcsék alakjat és méretét. A kisérletek soran a PV A-koncentraciot 1-2,5 m/m%, a PLA
koncentracida 0,5-2,5 m/m% kozott valtoztattak. Mérési  eredményeik  alapjan
A PVA-oldat mennyiségének novelésével, igy a szerves és vizes fazis aranyanak
novelésével, kisebb méretli szemcsék allithatok eld, de deformaléodhatnak a szemcsék.

Ugyanerre a kovetkeztetésre jutottak T. Kamala és munkatarsai, akik szintén a PVA-oldat

cres

66, 67].
Xu-Dong Shi és munkatarsai azt vizsgaltak, hogy az el6allitasi paraméterek véltoztatasa

hogyan hat a kialakuld szemcsék strukturijara. Méréseik soran valtoztattdk a keverés

“ ey

crer

kapcsolat az egyes porusok kozott, de csokken a szemcse mechanikai szilardsaga. A keverési
sebesség hatasanak vizsgalatakor arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a keverési sebesség
csokkentése nagyobb méretii szemcsék keletkezésének kedvez [68, 65].

A szemcsék keletkezésére a homérséklet is hatdssal van. Hao Zhang és tarsai a
mikroszemcsék eldallitasat kiilonboz6 hdmérsékleteken is elvégezték: 10, 26 és 40°C-on. A
hémérséklet hatasanak vizsgalatakor arra jutottak, hogy 10°C-on nagyobb méretii szemcsék
keletkeztek, de a szemcsehalmazt alkotd szemcsék méretiikben kevésbé egységesek, mint a
40 és 26°C-on torténd vizsgalatok soran keletkezett szemcsehalmazok szemcséi [67].

A keletkezé mikroszemcsék méretét €s strukturdjat befolydsolni lehet még szervetlen sok
adagolasaval a vizes fazishoz. Chika Takai és munkatarsai vizsgaltdk emulzidos modszer
soran a vizes fazisban jelen 1évo szervetlen sok hatasat poli(tejsav-ko-glikolsav) (PLGA)
mikroszemcs€k struktirdjara és méretére nézve. A feliiletaktiv anyag (PVA) oldatdhoz
harom kiil6nb6z6 szervetlen sot adagoltak: kalium-kloridot (KCl), natrium-kloridot (NaCl)
és kalcium-kloridot (CaClz). Az emulzidés modszerek soran a polimer szemcse elsé 1€pésben
a kiilsé vizes fazisban stabilizalodik a feliiletaktiv anyag (legtobb esetben PVA) adszorpcidja
altal. Szervetlen soO jelenléte nélkiil a polimer oldatdhoz alkalmazott szerves oldoszer
konnyen kidiffundal a szemcsékbdl a kiilsé vizes fazisba, igy tomor, sima feliileti polimer
szemcsék keletkeznek. De, amikor szervetlen sot tartalmaz a vizes fazis a PVA molekulak

aggregalodnak és gélesednek. Igy a szerves oldoszer molekulaknak a diffazid soran ezen a
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PVA rétegen kell keresztiil jutniuk, ami lassitja a diffuziot. A vizsgalataik soran arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy NaCl s6 alkalmazasaval a keletkezd szemcse teljes feliiletén
porusképzodés volt megfigyelhetd, mig KCl és CaCl; esetében nem képzddtek porusok. A
KCI s6 alkalmazasa mellett késziilt szemcse feliilete egyenletlen volt, mig CaCl, esetében
sima. A PVA aggregalodasa sos vizes oldatban elsésorban az ionos komponensek tipusatol
fiigg. A PVA gélesedését az emulzidban nemcsak a szervetlen s6 tipusa, de a koncentracioja
is nagyban befolyasolja. Chika Takai és munkatarsai harom kiilonb6z6 koncentracié mellet
vizsgaltdk a szemcsék képzddését. A 0,25 M-os NaCl koncentracid esetén a képzddo
szemcse feliiletén taldlhatdak poérusos €s nem porusos teriiletek. Novelve a NaCl
koncentraciot 0,5 M-ra a szemcse egész feliiletét porusok fedik le. Ez a porozus réteg a
vizsgalt szemcsében ~500 nm vastagsagu volt. A 0,1 M-0s NaCl koncentracid esetén a
homogén porusok eltiinnek és aggregalddnak nagyobb porusokka [69].

Az aggregalddas mértékét a szervetlen sok hidratacids entalpidjanak (AHnyq) segitségével
lehet magyarazni. A AHnyg a viz és a so ionjai kozotti hidratacids stabilitas jellemzésére
szolgal. Ha AHnyqg értéke magas a so ionjai inkabb hidratalédni fognak az oldatban, mint a
PVA-val komplexet képezni. A CaCl esetében a AHnyq abszolut értéke igen magas (2303
kJ/mol), igy az ionok elsdsorban hidratalodnak a vizes kozegben, a PVA-val torténd
komplex képzés alig fordul el6. Ez eredményezi a sima feliiletét a szemcsének, ami hasonld
ahhoz az esethez amikor nem tartalmaz szervetlen sot az oldat. A KCI1 és NaCl AHnyq értéke
kozel esik egymashoz (rendre -784 kJ/mol és -700 kJ/mol), mégis csak a NaCl esetében lehet
megfigyelni porusképzddést a szemcse egész feliiletén. Ez a szervetlen sok oldodési entalpia
értékével magyarazhatd (AHsol). A AHsol értéke NaCl esetében kisebb, mind a KCl esetén
(rendre 3,9 kJ/mol és 17,2 klJ/mol), emiatt konnyebben alakulnak ki pérusok NaCl
alkalmazasa esetén. A KCl és NaCl AHso értéke pozitiv, tehat az oldodasukhoz energidra
van szilikségiik (endoterm folyamat). A KCl esetében a AHso értéke magasabb, mint NaCl
esetében, igy tobb energiara van sziiksége az oldédashoz. A NaCl konnyebben feloldodik,
alkalmasabb komplexképz6 agense a PVA-nak az emulzidban [69].

2.5.2 Porézus mikroszemcsék elballitasa

Porozus szerkezetli mikroszemcsék eldallitasara tobbféle modszert lehet alkalmazni. Az
emulziés moddszerrel torténd eldallitds egyik modja, a tobbszords emulzids oldoszer

elparologtatasos modszer (W1/O/W2 emulzids modszer) alkalmazasa (10. abra) [61].
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10. abra: Mikroszemcsék eloallitasa kettds oldoszer elparologtatasos emulzios médszerrel

Eldszor a szerves fazist képezd polimer oldatba vizes fazist diszpergalunk. Ezt a vizes
fazist nevezziik bels6 vizes fazisnak (W1). Az igy elkészitett emulziot (W1/O) egy feliiletaktiv
anyagot tartalmazo vizes fazisba diszpergaljuk. A feliiletaktiv anyagot tartalmazé oldatat
kiils6 vizes fazisnak (W>) is nevezziik [61].

A tobbszoros emulzids oldoszer elparologtatd mddszer soran alkalmazhatok kiilonb6zo
porogén anyagok a mikroszemcsék porozitasanak javitasara. A porogén anyagok olyan
anyagok, melyek a polimerekben a porusok kialakitasara szolgalnak. A porogén anyagok
oldhatosagi paraméteriiktél fliggéen lehetnek jol oldo, illetve nem oldo anyagok, melyek
lehetnek szervetlen vagy szerves vegyiiletek. A porogének a kovetkez6 tulajdonsagaik
alapjan csoportosithatok. Az elsé porogén kategoridba tartoznak azok az anyagok, melyek a
belsé vizes fazisban oldodnak és gazt fejlesztenek, ilyen példaul az ammonium-
hidrogénkarbonat. A mésodik kategoria ozmotikus tulajdonsagu anyagokbdl all, beleértve a
sOkat, cukrokat és polimereket. Ezen tulajdonsagu anyagok azaltal fejtik ki a hatasukat, hogy
a belsd vizes fazisban oldva maximalizalhat6 altaluk a belsd és a kiils6 vizes fazisok kdzotti
A harmadik kategéridba tartoznak a feliiletaktiv tulajdonsagokkal rendelkezd anyagok, mint
példaul a polivinil-alkohol, natrium-oleat, fehérjék [70, 71].

Tovéabbi lehetdség, hogy az emulziés mddszer soran, a szerves fazist alkotdé polimer
oldatat egy oldoszer eleggyel készitik el. Az alkalmazott oldoszer elegy egyik

komponensében a polimer jol oldodik, mig a masikban nem oldodik. [72].

2.5.2.1 Bels6 vizes fazis alkalmazasa

Xu-Dong Shi és munkatarsai PLA mikroszemcséket készitettek el kiilonboz6 struktiraban,
tobbszoros emulzids oldoszer elparologtatdé modszerrel (W1/O/W2 emulzids modszer),
fehérjék kapszulazasanak ¢€s kibocsatasanak vizsgélata céljabol. A szemcsék készitése soran
a polimert kiilonb6z6 oldoszerekben oldottdk és ammonium-hidrogén-karbonatot

(NH4HCO3) adtak a belsé vizes fazishoz (11. abra). A szemcsék készitése soran elsod
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lépésként 1,25 ml 0,05 g/ml NH4HCOs3 oldatot adtak 4 ml 0,03 g/ml koncentracioji PLA
oldathoz, majd emulgedltdk jeges fiirddben. A belsé vizes fazist valtoztatva, s6 adagoldsa
nélkiil, tiszta vizzel is elvégezték a vizsgalatot. Az elkészitett emulzidt egyszerre hozza

ontotték 150 ml 0,1 m/m%-0s PV A vizes oldatdhoz, majd ezutan keverték a rendszert 4 6ran

at [62].
W, NH4HCO;/H,0
O: Etil-acetat ;
—- Pordzus kapszula
Belso PLA-E-N
Nin e W,: NH,HCO;/H,0
Szerves fazis O: Kloroform A
ﬁ sl 3 é o ( Niﬂm\
\_ ) PLA-C-N
: W,: H,0
( <N O: Etil-acetat '
e ) e — O Mikrokapszula
Mikrocsepp
kezdeti dllapota PLA-E-H
\\fl: Hzo
O: Kloroform " o
—_— —— Tobbmagvi szemese
PLA-C-H
Mikrocsepp Mikroszemcse

D Szerves fazis: PLA/szerves oldoszer oldata O Belsd vizes fazis NH,HCO, oldat vagy H,0

. Viszkozus polimer réteg —» Gazfejlodes

11. abra: Oldoszer elparologtatasos médszerrel készitett szemcsék szerkezete [62]

A PLA-oldat készitéséhez alkalmazott oldoszerek koziil az etil-acetattal készitett
szemcsék vizsgalatakor azt tapasztaltdk, hogy belsejében iireg képzdodott, melyet egy
pordézus fal vett koriil. Kloroform esetében nem képzddott iireg a szemcse belsejében, a
porusrendszer a szemcse egészére kiterjedt. A metilén-kloriddal és toluollal készitett
szemcsék porus strukturaja a kloroformmal készitett szemcsékéhez hasonld lett [62, 73].

A kialakult szemcse porozitasa nagyobb Vvolt, mint azon szemcsék esetében, ahol nem
volt jelen a szervetlen s6 a belsé vizes fazisban. A belsé vizes fazisban jelen 1évo
ammonium-hidrogénkarbonat bomlasa soran CO2 ¢s NH3 gaz szabadult fel, igy az olddszer
parolgasa miatt nyitott porusok képzédnek a megszilarduld szemcse belsejében. A kialakult
szemcsék méretét, porozitasat és porusméretét befolyasolta a vizes fazis s6 koncentracioja.

crer

mikroszemcsék szerkezetének kialakuldsara. Az alkalmazott NH4HCOs-oldat koncentracio
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novelésével 0 m/m%-ro6l 1, 5 és 10 m/m%-ra, a kialakult PLGA szemcsék atlagos
szemcseatmérdje 343+60 pm-rdl rendre 403+70, 439+76, és 535+62 um-re ndtt. A szemcsék
feliiletén 1évOé porusok atlagos atmérdje a novekvd sé koncentracid fliggvényében
novekedett (rendre 10+4, 14+4, és 20+4 um). Megallapitottak, hogy a vizsgalt tartomanyban
a szemcsék feliiletén kialakuld poérusok mérete és az alkalmazott NHsHCOz-oldat
koncentraci6o kozott az Osszefiiggés kozel linearis (12. abra). A NHsHCOs-oldat

koncentracid novelésével né a szemcse feliiletén kialakuld porusok atméréje [62, 74].
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12. abra: Pérusatméré valtozasa az ammoénium-hidrogénkarbonat koncentracié fiiggvényében [74]

A. Ullah és munkatarsai tanulmanyukban PLGA mikroszemcséket készitettek tobbszoros
emulzios modszerrel, azonban a korabban emlitettektol eltéréen belsé vizes fazisban
porogénként zselatint és foszfattal pufferelt sooldatot (PBS) alkalmaztak, a polimer
oldataban oldoszerként pedig dimetil-karbonatot, etil-acetatot, diklormetant és kloroformot
alkalmaztak. A dimetil-karbonat és az etil-acetat vizben részben oldodo olddszerek, melyek
oldhatosaga rendre koriilbeliil 139 g/l és 87 g/1. Ezek az oldoszerek elegyednek a porogenek
vizes oldataval, igy nem képzddtek porusok a szemcsékben. A diklormetan és a kloroform
vizben vald oldhatosaga kisebb, rendre 16 g/l és 8 g/l, ezért alkalmazasuk soran pordzus
szemcsek képzddtek. A vizes zselatin és a PBS emulgedldsakor diszpergdlodnak a
polimeroldatban, csapddba esnek, ¢s megtartjdk alakjukat, igy a keletkezd
mikroszemcsékben porusok keletkeznek. Minél kisebb az alkalmazott oldoszer oldhatosaga
vizben, annal nagyobb volt a keletkezd szemcsék €és porusok mérete. A szemcsék atlagos
atméroje kloroform és diklérmetan oldoszerek alkalmazésa esetén rendre 42 pm és 39 pum,
mig a porusok atlagos atmérdje rendre 7 pm és 9 um. A pordzus mikroszemcsék porozitasa
a porogéntdl is fliigg. Zselatin alkalmazasaval rendkiviil porézus mikroszemecséket nyertek,

mig a PBS alkalmazasa esetén Kisebb volt a szemcsék porozitas [63].
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Y. Lee és tarsai egy olyan olaj-viz emulzios modszert dolgoztak ki, amellyel nagy
porozitast PLGA mikroszemcséket tudtak eléallitani porogén anyag alkalmazésa nélkiil. A
hagyomanyosan PV A-tartalmu vizes fazisba diszpergaltdk a szerves fazis, ami izopropil-
formiatban oldott PLGA-bol alt. A pordzus szerkezet kialakitasa érdekében a kialakitott O/W
emulzidhoz ammoniat adagoltak, mely ammonolizist indit el a diszpergalt fazisban. Az
ammonolizis soran az ammonia a diszpergalt fazisban jelen 1év6 izopropil-formiattal 1ép
reakcioba, igy az emulzios cseppekbdl izopropil-formiatot von ki azaltal, hogy az izopropil-
formiat vizoldhaté izopropanolra és formamidra bomlik. A két komponens, antiszolvensként
viselkedik a PLGA-val szemben, igy a szemcsék szilardulasat segitik el6. A vizes fazisba
torténd kiszivargasuk a szemcsékbol porozus szerkezetet alakit ki a szemcsében. A kialakult
porusszerkezetet befolyasolta a polimer tipusa és koncentracCioja, az ammonia mennyisége,
illetve az ammonia és az izopropil-formiat molaranya. Az eléallitott Szivacsos vazzal
rendelkez6 szemcsék ,,poérus-zard” tulajdonsaggal is rendelkeznek. Mikor a szaraz
mikroszemcsék egy vizes kozegbe keriilnek a porusok autondém modon bezarddnak. Ezt a
tulajdonsagukat nagymértékben befolydsolja a mikroszemcse iivegesedési atmeneti
hémérséklete és a vizes fazis hémérséklete. A folyamat alapja, hogy a Tq homérsékletén
vagy a Tg feletti hdmérsékletén a polimer lancai atrendezédésen mennek keresztiil diffuzios
folyamatok révén. A polimer lancok mozgékonysaga a polimer lagyulasanak kovetkeztében
megnd, igy a polimer lancok spontdn atrendezddnek. Az atrendezddés sordn a polimer
lancok vezetéses mechanizmus révén mozognak a polimer matrixban. Ezen atrendezddés

kovetkeztében a porozus PLGA mikroszemcsék feliiletén 1év6 porusok bezarodnak [71].

2.5.2.2 Polimerrel nem elegyedé olddszer alkalmazasa

Yi Hong és munkatarsai porusos PLA szemcsék eldallitasa soran azt vizsgaltdk, hogy a
szerves fazis Osszetétele hogyan befolydsolja a kialakuldo szemcsék strukturdjat. A
mikroszemcsék eldallitasahoz 5 m/m%-0s PLA-oldatot hasznaltak, melynek elkészitéséhez
9:1 ardnyban hasznaltak fel metilén-kloridot, mely jo oldoszere a PLA-nak €s n-hexant, ami
nem oldoszere a polimernek. Az attetsz6 PLA oldatot 10-szeres mennyiségi 0,8 m/m%-o0s
PVA vizes oldatdba ontotték, majd 24 o6ran at 25°C-on keverték. A szemcséket végiil
sziirték, desztillalt vizzel mostak, majd 3 napon at 35°C-on szaritottak [72].

Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy ha a PLA oldatban novekedett a PLA-t nem old6
oldészernek az aranya (9:1-r61 8:2-re), a szemcsékben csokkent a porussiriség
(0,356 g/cm®-rdl 0,213 glem®-re) és nétt a porusok atmérdje (16 pm-rél 30 um-re). Az

oldoszerarany csokkenésével a polimerek oldhatosaga csokkent, ami felgyorsitotta a

35



faziselvalasztasi miiveletet. A mikroszemcsék az olddszer parolgési folyamata soran sokkal
korabbi szakaszban megszilardultak, igy nagyobbak lettek a szemcsék és a porusok. A
szemcse atméro kozel mastélszeresére, a porusok atmeérdje pedig a dupldjara nott. Vizsgaltak
a kialakult szemcsék méretére nézve. A kever6 fordulatszamanak (300 rpm-rél 500 rpm-re)
novelésével csokkent a keletkezd szemcsék atlagos atmérdje. A szemcse atmérd 471 pm-rol
290 um-re, bels6 poérusok mérete 24+4 pum-rél 16+£3 pum-re csokkent. Kisebb PVA
koncentracié esetén (0,5 m/m%) nagyobb méretii (100 pum-rel nagyobb) szemcsék
képzddtek. Toményebb PLA oldat (8 m/m%) esetén nagyobbak a szemcsék (masfélszeres
novekedés), és kisebbek a porusok (50%-o0s méretbeli csokkenés) de tobb mint 10%-kal
csokken a hozam [72, 65].

Y. Yu ¢és tarsai pordzus polimer mikroszemcsék eldallitasat vizsgéaltdk modositott
emulziés modszerrel, amely soran a polimer és a porogén fazisok elvalasztasa habfazisban
torténik, nem pedig a vizes fazisban. Vizsgalataik soran a polimert (polisztirol) és a porogént
(n-hexadekan) tartalmazé diklormetanos oldatot PVA vizes oldataban diszpergaltak. Az igy
készitett emulzidt 1 °C/perc sebességgel 40°C-ra melegitették és 30 percen at kevertették. A
képz6dé habfazist, amiben a mikroszemcsék is voltak elvalasztottdk. Az elvélasztott
habfazishoz ezutan folyamatosan 90°C-os vizet adagoltak, melynek kovetkeztében a
szemcsékbol a maradék oldoszer a n-hexadekannal egyiitt tavozott. A modszer eldnye, hogy
iddtakarékos, mivel a porozus polimer mikroszemcsék képzddése 3 percen beliil
befejez6dott, tovabba magas, 95 m/m%-os hatasfok is elérheté magas, 1:2 olaj:viz arany
alkalmazasa mellett. A habfazis novekedése kulcsfontossagu a folyamatban, amely soran
oldoszer parolgas és az olajcseppek kialakuldsa megy végbe ndvekvd hdmérséklet mellett
[75, 76].

2.5.2.3 Porogén anyag alkalmazasa a szerves fazisban

A kiilonb6z6 szervetlen sok lehetnek porogén anyagok (NaCl, KCI, NaHCO3, Na>xSO4
vagy K2HPOQO4), melyek alkalmazhatdak pordzus polimer vazak, illetve szemcsék eldallitasa
céljabol is. A porozitas az alkalmazott szervetlen s6 mennyiségétdl és részecskeméretétdl
fiigg, de a szervetlen vegyiilet molekulatomege is hatassal van a polimer tulajdonsagaira.
Kis molekulatdmegili porogén alkalmazésa esetében altalaban kisebb az atlagos poérusméret,
nagyobb a feliilet. Porézus szemcsék eldallitasa soran a sok alkalmazhatok a Wi/O/W-

emulzids modszer soran a belsé vizes fazisban, vagy kozvetleniil a szerves fazishoz adagolva

[62, 70, 73, 75, 77].
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Z. Zhou és munkatarsai porozus PLA probatesteket allitottak el6 Ggy, hogy a polimerhez
szervetlen sokat (NaHCO3 és NaCl) adagoltak. Vizsgaltak a porogén anyag hatasat a PLA
tulajdonsagaira (porozitas, viszkozitas ¢és mechanikai tulajdonsagok). A PLA probatestek
eléallitasa soran a polimer oldataba kiilonb6zé mennyiségben (75-95 m/m%-ban) kevertek
atlagosan 0,2-0,3 mm szemcseméreti NaCl-t vagy NaHCOz3-t. A megszilardult probatestbol
kimostak a visszamaradt porogént. A NaCl esetében desztillalt vizben aztattdk, NaHCO3
alkalmazasa esetén eldszor 12 m/m%-os sosav-oldatban, majd desztillalt vizben aztattak a
probatestet. Mindkét porogén esetén 90%-os porozitast értek el. A keletkezd pdrusok
atméréje 0,1-0,4 mm kozotti. A NaCl alkalmazasa esetén 0,1 mm-nél kisebb atmérdja
porusok képzddtek, mint NaHCOzs-tal, melynek oka, hogy a hidrogén-karbonatbol a sdsavas
mosas soran szén-dioxid szabadul fel [77].

D. Cheng és tarsai PLGA/kalcium-karbonat (CaCO3) kompozit mikroszemcséket
készitettek emulzios modszerrel. A szilard CaCOzs-t a polimer oldatdhoz adagoltak, majd a
képzodott emulziot diszpergaltak vizes fazisban. A kalcium-karbonat jelenlétében a
kialakult szemcse egy tomor magbol és egy egyenletes pordzus kiilso feliileti rétegbdl allt
Ossze. A kisérleteik alapjan megéallapitottak, hogy a feliileten kialakult makroporusok mérete
¢s slriisége szabalyozhatd az olyan kiinduldsi paraméterek megvaltoztatasaval, mint a
CaCOs részecskék mérete és mennyisége, valamint a polimer-oldat koncentracidja. Allando
0l 0,1 g-ra) a feliiletén kisebb makroporusok alakultak ki. Arra a kdvetkeztetésre jutottak, a
kialakult makroporusok stirtisége Osszefiiggésbe hozhato a CaCOs részecskék vizfelvételi
képességéhez. Tobb egyedi CaCOs részecske jelenléte a feliileten, nagyobb mennyiségii viz

megkotddését jelenti, ezaltal tobb makroporus alakul ki és né a makroporusok stirlisége a
feliileten [78, 79, 80]
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3 Anyagok és modszerek

3.1 Felhasznalt anyagok

A kisérleteim soran két kiilonbozo tipusia PLA granulatumot hasznaltak: NatureWorks
Ingeo Biopolymer 4043D ¢és NatureWorks Ingeo Biopolymer 3D850. A 3D850
granulatumot 3D nyomtatd monofilamentumok (a tovabbiakban "P"), mig a 4043D
granulatumot biaxidlisan orientélt filmek (a tovabbiakban "F") eldallitasara fejlesztették ki
[81, 82].

A Kkisérlethez 6sszesen 6t féle illoolajat hasznaltam: Melissa officinalis (citromfii illoolaj,
Neuston Healthcare Kft.), Mentha piperita (borsmenta ill6olaj, Neuston Healthcare Kft.),
Foeniculum vulgare (édeskomény illoolaj, Neuston Healthcare Kft.), Majorana hortensis
(majoranna illoolaj, Neuston Healthcare Kft.), Thynus vulgaris (kakukkfii illoolaj, Neuston
Healthcare Kft.). Minden kereskedelmi forgalomban kaphato illdolaj 100%-ban tiszta,
természetes illdolaj, amelyet vizgdz desztillacioval allitottak eld.

A kisérletekhez felhasznalt oldoszerek kozott szerepelt: diklor-metan (>= 99,8%, Fisher
Chemicals), kloroform (technical, stabilized with about 0.6% of etanol, VWR), etanol
(99.8% G.R., I1SO reagent, Lach-Ner s.r.0), metanol (Anhydrous, A.R., Macron Fine
Chemicals), hexan (99+%, laboratory reagent, Chem.Lab), toluol (G.R., Lach-Ner s.r.0),
etil-acetat (99+%, laboratory reagent, Chem.Lab), aceton (99% SLR Reagent Grade, Fisher
Chemicals) és ecetsav (96%, Molar Chemicals Kft.). Szuperkritikus koriilmények kozott
végrehajtott kisérletek soran oldoszerként szén-dioxidot (4.5, Messer) alkalmaztam.

Segédanyagokként a PLA szemcsehalmazok eldallitasa soran alkalmaztam polivinil-
alkoholt (fully hydrolyzed, Mw approx. 60000, Merck), pektint (laboratory reagent,

Biochem Chemopharma) és ammonium-bikarbonatot (Reanal Laborvegyszer Kft.).

3.2 PLA mikroszemcsék el6allitasa

Mikroszemcse halmazok eldallitasara olddszer elparologtatasos emulzids modszereket
alkalmaztam. Az emulziés modszer soran kialakul6 szemcsék tulajdonsagait (szemcsemeéret,
méreteloszlas, alak, szerkezet) befolyasoljak az alkalmazott paraméterek. Az adszorpcios
vizsgalatok végrehajtasahoz elsdként a célnak megfeleld szemcsehalmazokat allitottam eld.
Az idedlis gyartasi paraméterek meghatarozasdhoz megvizsgéltam: a feliiletaktiv anyag
tipusanak (PVA, pektin) és koncentracidjanak (0,1 m/m%, 1 m/m% ¢és 2 m/m%), a PLA-

aranyanak (1:2, 1:4) és a keverési sebességnek (400, 650 és 800 rpm) a hatésat.
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A mikroszemcsék eldallitasdhoz alkalmazott PLA granuldtumokat egalizalt viztartalom
beallitasa céljabol felhasznalés el6tt elokészitettem. A PLA granulatumokat 80°C-on 4 6ran

keresztiil szaritottam szaritészekrényben (Binder FD 53), a viztartalom beallitasa végett.

3.2.1 O/W emulziés moédszer

A mikroszemcsék eléallitasa soran 2,5 m/m%, 5 m/m% vagy 7,5 m/m% koncentracioban,
megfelel6 oldoszer (diklormetan vagy kloroform) felhasznalasaval elkészitett PLA-oldatot
allando keverés mellett 1 m/m%-0s vizes PVA-oldathoz adagoltam. A PLA:PVA oldatok
aranyat diklormetan oldészerrel készitett PLA-oldat esetében 1:2-re, kloroform oldoszer
esetében 1:4-re valtoztattam. Az emulziot allanddé keverési sebesség mellett
(820 rpm) magneses kever6n kevertettem 24-48 oOran at, amig a szemcsék meg nem
szilardultak. A megszilardult szemcséket sziirést €s desztillalt vizes mosast kdvetden

szaritészekrényben (Binder FD 53) 50°C-on tomegallandosagig szaritottam.

3.2.2 Wi/O/W2 emulziés moédszer

A pordzus mikroszemcesék eldallitasahoz alkalmazott W1/O/W, mddszer, csak azt elsé
1épésében kiilonbozik a mar bemutatott O/W modszert6l. Elsé 1épésben diklor-metan
olddszer felhasznalasaval 5 m/m%-0s PLA-oldatot készitettem. Az elkészitett PLA-oldathoz
allando intenziv keverés (magneses keverd, 1500 rpm) és hiités mellett. Az emulziot 5 percig
kevertettem, majd 200 ml 1 m/m%-os vizes PVA-oldathoz adagoltam. Az ezt kovetd

1épéseket a 3.2.1 alfejezetben bemutatottakkal megegyez6 modon hajtottam végre.
3.3 Adszorpcios vizsgalatok

3.3.1 Granulatumok oldhatésaganak és duzzadasanak vizsgalata

Az olddszerfelvétel vizsgalatahoz 2,000 g egalizalt viztartalma PLA granulatumot egy
elére lemért szaraz kémesObe analitikai mérlegen (Ohaus Adventurer AR3130) bemértem,
majd 6,0 ml tiszta oldoszert adagoltam hozza. A szemcséket 24 oOran at aztattam
szobahdmérsékleten, majd a mintakat leszlirtem. A szemcséket 50 °C-on szaritdszekrényben
tomegallandosagig szaritottam (~24 ora).

A felvett oldészer mennyiségének meghatirozdsdhoz a sziirést kovetden

tomegallandosagig szaritott mintak szaritas eldtti és utani tomegét hasznaltam fel:
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Mppaonedves — MpLA szaraz
Mordsszer 70 = -100 (13)

mPLA,széraz

Ahol,
—  Molasszer%0: a felvett oldoszer mennyisége, m/m%
—  MpLAnedves: @ PLA granulatum tomege szaritas elott, g

—  MpLAszraz: @ PLA granuldtum tomege szaritds utan, g

A granuldtumok duzzadédsanak vizsgalatdhoz egy kozel 4 mm belséd atméroji, egyik
végérol zart iivegesdbe ~6,77+0,15 cm magassagig (20 darab) PLA granulatumot helyeztem,
majd mindegyik mintara azonos mennyiséget toltottem az adott oldoszerbdl. 14 napon at
kovettem nyomon a szemcsék atmérdjének valtozasat, az livegesében egymasra helyezett
szemcsék magassaganak mérése altal. A mérés iddtartama alatt a 9. napon az olddszereket

friss oldoszerre cseréltem le.

3.3.2 Granulatumok illéolaj felvételének vizsgalata

Az adszorpci6 vizsgalatahoz 2,000 g egalizalt viztartalmu PLA granulatumot egy elére
lemért szaraz kémcsdbe analitikai mérlegen (Ohaus Adventurer AR3130) bemértem, majd
2,000 g tiszta oldoszert vagy 1 m/m%, 1,5 m/m% és 2 m/m% koncentracioju illéolajoldatot
adtam hozza. A szemcséket 24 6ran at aztattam, majd a szemceséket szliréssel elvalasztottam,
majd 50 °C-on szaritoszekrényben tomegallandosagig szaritottam. A sziirést kovetden
visszamaradt oldat Osszetételét gadzkromatografias modszerrel elemeztem meg.

Az illoolaj oldatok gazkromatografids analizisét Shimadzu 2010 GC késziilékkel
hajtottam végre, Equity-1 oszlopon (30,0 m x 0,25 mm; filmvastagsag 0,25 pum), FID
detektor alkalmazasa mellett. Az injektor és a detektor hémérséklete 280 °C volt. Az injektalt
térfogat 1 pul volt. A flitési sebesség 10°C/perc volt 50°C-tol 280°C-ig. A kapott
kromatogramokat az egyes illoolaj oldatok esetében az I-XV. Mellékletek tartalmazzak.

A mérés soran referencia mintakat (vak mintakat) alkalmaztam, melyekkel az adott
illoolajok esetében kalibrald egyenest vettem fel. A vak mintak olyan tiszta, 1 m/m%, 1,5
oldatok, melyekhez nem adagoltam PLA granulatumot.

A mikroszemcsék altal felvett oldoszer és illdolaj mennyiségét az alabbiak szerint
hatdroztam meg: A kalibralo gorbék felvételéhez a referencia folyadékmintak
kromatogramjan az ill6olaj komponenseire megjelent kromatografids csucsok teriileteit

hasznaltam fel. A cstcsok alatti teriiletet brazoltam a koncentracid fliggvényében, igy az
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ismeretlen Osszetételii folyadékmintak illéolaj tartalma a csucs alatti teriiletek alapjan

meghatarozhato volt (XVI. Melléklet).

A folyadékmintakra meghatarozott illoolaj koncentraciok felhasznalasaval kiszamitottam

a folyadékmintak illoolaj tartalmat mg-ban.

Voldat = Motdat " Potdat (14)

Mgo = Voidat * Coldat (15)
Ahol,
—  Moidat: a folyadékminta tomege, g
—  poldat: a folyadékminta siirtisége, g/cm?
—  Voidat: a folyadékminta térfogata, cm®

— Coldat: @ folyadékminta koncentracioja, g/l

— Meo: a folyadékmintdban 1év6 illoolaj mennyisége, g

A szemcsék altal adszorbealt ill6olaj mennyiségét a mérés kezdetén bemért oldat illdolaj
tartalmanak és a mérés végén a szemcséktdl elvalasztott oldat illdolaj tartalmanak

kiilonbségeként szamitottam ki.

MEgo,adsz = MEgo,1 — MEo,2 (16)
Ahol,
— Meo,1: @ bemért folyadékmintadban 1évo illoolaj mennyisége, mg
— Meoy2: az elvalasztott folyadékmintaban 1évé illoolaj mennyisége, mg

—  MEeo,adsz: 8z adszorbedlt illdolaj mennyisége, mg

A felvett oldoszer mennyiségének meghatarozasat a 3.3.1 alfejezetben bemutatottakkal

megegyez0 modon hajtottam végre.

3.3.3 Mikroszemcsék illdolajfelvételének vizsgalata

Az oldoszerfelvétel vizsgalatdhoz 1,000 g O/W emulziés modszerrel készitett PLA
mikroszemcsét (Wi/O/W2 modszerrrel készitett szemcsék esetében 0,200 g PLA
mikroszemcsét) egy eldre lemért szaraz kémcsObe analitikai mérlegen (Ohaus Adventurer
AR3130) bemértem, majd 2,000 g tiszta oldoszer vagy illdolajoldatot adtam hozza adott

koncentracioban (0,25 mg/ml, 0,50 mg/ml és 1,00 mg/ml). A szemcséket 24 6ran 4t 4ztattam,
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majd a szilard-folyadék fazisokat szétvalasztottam. A szemcséket 50 °C-on
szaritoszekrényben tomegallanddsagig szaritottam.

alkalmaztam, mely soran felvettem a mintak abszorbancia spektrumat 200 és 800 nm kozott
(XVIL. Melléklet) Agilent Cary 60 UV-VIS spektrofotométerrel. A koncentraciok
meghatdrozasahoz minden ill6olaj esetében azon a hulldmhosszon vettem figyelembe az
abszorbancia értéket, ahol az elnyelésnek maximuma volt. A mérési hullamhosszok:
citromfii esetében 234 nm, édeskdmény esetében 258 nm ¢és kakukkfii esetében 273 nm.

Az elvégzett kisérletek sordn mindegyik illoolaj esetében készitettem egy kalibralo
oldatsorozatot, melyekkel kalibraciot végeztem. Az elkészitett kalibralo gorbére (XVIII.
melléklet) illesztett egyenes alapjan hataroztam meg a folyadékmintak illoolaj tartalmat
mg/ml-ben.

A mikroszemcsék altal felvett oldoszer mennyiségének meghatarozasat a 3.3.1
alfejezetben bemutatottakkal megegyezd modon hajtottam végre, a felvett illdolaj

mennyiségének meghatarozasat 3.3.2 alfejezetben bemutatott szamitassal végeztem.

3.4 llloéolajfelvétel vizsgalata szuperkritikus korilmények kozott

A polimer adszorpcids tulajdonsagainak vizsgalatahoz szuperkritikus kromatografot
(Jasco) hasznaltam (13. Abra). A mérést 100 bar, 150 bar és 200 bar nyomason és 40 °C-on
végeztem, mivel a PLA szuperkritikus impregnalasat tobb szakirodalomban is ebben a
nyomastartomanyban és hémérsékleten végezték [51, 53, 54, 58]. Oldoszerként szén-
dioxidot és abszolut etanol koszolvenst alkalmaztam. Az oldoszer aramot 0,5 ml/percben
hataroztam meg, amelybe 5 v/v% koszolvenst adagoltam. Az elkészitett PLA
szemcsehalmazokat egy kromatografias oszlopba (4,6x120 mm) helyeztem, és 10 ul 0,5
mg/ml etanolos illoolajoldatot injektaltam az oszlopra. Az illdolaj kimutatasat UV-
detektorral végeztem. A detektor érzékenysége 0,0005 ABU/ 10 mV volt, a detektalasi
hullamhossz citromfii esetében 234 nm, kakukkfii esetén 273 nm ¢és édeskomény illoolaj

esetében pedig 258 nm volt.
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13. Abra: Szuperkritikus kromatograf

3.5 DSC vizsgalat

A polimer szemcsehalmazok termikus tulajdonsidgainak a meghatarozasahoz
differencialis pasztazo kalorimetriat (DSC) alkalmaztam, NETZSCH DSC 214 Polyma
késziiléken. A méréseket 60 ml/perc N2 dramlasi sebesség mellett végeztem a kovetkezd
szerint: elsd felflitési szakasz 20 °C-r6l 200 °C-ra 10 °C/perc flitési sebességgel, majd elsd
hiitési szakasz (az els6 fiitési szakaszt kovetden) 200 °C-rol 20 °C-ra 10 °C/perc hiitési
sebességgel, végiil masodik fiutési szakaszok 20 °C-rél 200 °C-ra 10 °C/perc fiitési

sebességgel.

3.6 Szemcseméret meghatarozas

A részecskék atlagos atmérdjének és méreteloszlasanak meghatarozasahoz mikroszkopos
felvételeket készitettem optikai mikroszkoppal (Lacerta) 40x felbontasban. A készitett
képeket felhasznalva, ImageJ program segitségével hatdroztam meg a szemcsék méretét. Az
atlagos szemcseméret (daag) meghatarozas fobb 1épéseit a XIX. Melléklet tartalmazza.

Az eldallitott szemcsehalmazok szemcseméreteloszldsanak jellemzésére jellemzéséhez
az atlagos szemcseméreten kiviil harom jellemz6 méretet hataroztam meg melyek megadjak,

hogy a szemcsék hany szazaléka kisebb mint 10% (d10), 50% (dso) és 90% (dgo).

3.7 Oldhatésagi paraméter meghatarozasa

Az illdolajok oldhatosagi paraméterének meghatarozasahoz a Hoftyzer-Van Krevele-
modszert alkalmaztam. Egy anyag oldhatosagat meghatarozza annak kémiai jellege, igy egy

komponens oldhatosagi paraméterei a molekulaszerkezetébdl is kiszamithatok. A Hoftyzer
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¢s Van Krevelen modszer szerint az oldhatdsdgi paraméter komponensek az alébbi

egyenletekkel szamolhatok ki [17, 83, 84]:

60 =D Fa)/v (17)
5 =Y ] v (19)
Sp = [Z En; /V]l/2 (19)

ahol Fgi a molaris vonzasi allandé diszperziés komponenséhez (J¥2cm®2/mol), Fpi a molaris
vonzasi allandé polaris komponenséhez (J¥2cm®2/mol) valé csoportos hozzajarulas, Eni a
szerkezeti csoport hidrogénkotési energigja (J/mol) és V a molaris térfogat (cm3/mol) [84].
A Hoftyzer-Van Krevele-modszer segitségével az illoolajok f6 Gsszetevdinek oldhatdsagi
paramétereit becsliltem meg, az illéolaj komponens szerkezeti képlete alapjan
(XX. Melléklet) a szerkezeti csoportok Fdi, Fpi és Eni értékei felhasznalasaval melyek
szakirodalmi adatok (XXI. Melléket). A komponensek molaris térfogatat szintén a
molekulaszerkezetbdl kiindulva csoport-hozzajarulasos modszerrel becsiiltem meg, mely
alapjan a komponensre vonatkozé molaris térfogat, a szerkezeti csoportok molaris térfogat
értékeinek (Vi) Osszegébdl adodik: V=XVi. A komponensek oldhatosagi paramétereibol
szamitottam ki az illéolaj oldhatésagi paraméterét a térfogataranyokkal (p)

stlyozva [17, 20]:

6d,elegy = z 6d,i TP (20)
Opetegy = Z 8p,i " @i (21)
6h,elegy = Z Sh,i TP (22)

Az oldhatdsagi paraméter komponenseinek meghatarozasat kvetden a teljes oldhatosagi

paraméter kiszamitasa az alabbi Osszefliggés alapjan tortént [17]:

2 _ 2 2 2
5t,elegy - 6d,elegy +6p,elegy +5h,elegy (23)

A szamolas menetét az édeskomény illdolaj példdjan keresztil mutatom be. Az

édeskomény illoolaj f6 komponense az anethole, mely a gazkromatografias eredmények
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alapjan tobb mint 85%-at teszi ki a felhasznalt illoolajnak, igy az édeskdmény illdolaj oldat

oldhatosagi paraméterének kiszdmitasahoz ezt az egy komponenst vettem figyelembe. Az

anethole molekula az alabbi szerkezeti csoportokat tartalmazza: 2 db -CHs, 2 db

—CH=, 1 db aromas gytirlis funkcios csoporttal és 1 db —O-. A szerkezetnek megfelelden az

oldhatosagi paraméterek értéke a kovetkezoképpen alakul:

5 _YFau 420-2+200-241270-1+100-1
dedeskomeny = sy T 335.24135-2+16-1+3,8-14(=2,2)-3

= 24,2 (J/em®)1/?

2
5 _[Z(Fm) 3 [0-2+0-2+110-1+400-1]%/2
pedeskomény = =y T 335-2+13,5-24+16-1+3,8-1+4 (—2,2)- 3

=3,9 (J/cm®)1/?

]1/2

s _thil/z_[ 0-2+0-2+0-1+3000-1 1/2
hedeskmény = 'y | T 13352+ 135-2+16-1+3,8-14(—2,2)-3
= 28,0 (J/cm?)/?

2 2 2 2
é‘t,édekfimény - 6d,édesk6mény +5p,édesk6mény + Sh,édeskémény

= 24,2% + 3,92 + 28,02 = 37,3 (J/cm?3)'/?

(24)

(25)

(26)

(27)
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4 Eredmények kiértékelése

4.1 PLA mikroszemcsehalmazok eldallitasa

Politejsav  szemcsék eldallitasat oldoszer elparologtatdsos emulziés modszerrel
végeztem. Az elvégzett mérések soran vizsgaltam az eldallitasi paraméterek (a feliiletaktiv
anyag tipusa és koncentracioja, a PLA-oldat koncentracidja és a szerves:vizes fazis aranya)
hatasat a keletkezd szemcsék méretére, méreteloszlasara €s kihozataldra nézve. Célom egy
homogén szemcsehalmaz eldallitasa volt, melyek oldddasi tulajdonsagait vizsgalni tudtam a
késébbiekben.

A szemcsekihozatal meghatarozasahoz eldszor meghataroztam, hogy a szemcsék
eldallitasa sordn felhasznalt PLA-oldatban mennyi volt a PLA mennyisége, majd ehhez

viszonyitottam az eldallitds soran termékként kapott szilard mikroszemcsék széritdsa utan

mennyis¢gét.
Mprapemért = Mpra—oldat * WpPLA-oldat (28)
. Mpratermék
kihozatal % = —————- 100 (29)
mPLA,bemért
Ahol:

—  MpLA-oldat: az elBallitas soran bemért PLA-oldat tomege, g
—  WpLAoldat: az eldallitas sordn bemért PLA-oldat koncentracidja tomegtortben
—  MpLabemert: @ bemért PLA-oldatban 1évé PLA tomege, g

—  Mpraermek: termékként kapott szilard mikroszemcesék szaritas utani tomege, g

rr

4.1.1 Eléballitasi paraméterek hatasa PLA mikroszemcse halmazok

tulajdonsagaira

A kiilsé vizes fazis Osszetételének hatasat is megvizsgaltam a kialakuld szemcsék
méretére nézve. A vizsgalatok elvégzéséhez kétféle polimert (PVA-t és pektint) alkalmaztam
kiilonb6zé koncentracioban (0,1 m/m%, 1,0 m/m% és 2,0 m/m%). A méréshez 1:30
szerves:vizes fazis aranyt alkalmaztam. A mérési adatok alapjan megallapitottam, hogy
kisebb koncentracié esetében nagyobb szemcseméretli szemcsék képzddnek. A
szemcsekihozatal pektin alkalmazasa esetén Kisebbnek bizonyult, mint PVA esetében,

crer

viszont a pektin koncentracidjanak novelésével egyiitt a kihozatal is nétt. A 0,1 m/m%-os
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Pektin oldat esetében az emulzidban képz8d6 PLA szemcsék jelentds része hozzatapadt az
emulzid tetején képzddd filmhez, igy tobb mint 90%-os hulladék keletkezett. A legtobb
minta esetében tobb mint 66%-0s volt a kihozatal (5. tablazat). A szemcseméreteloszlas a
feliiletaktiv anyag tipusanak fliggvényében arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy adott

crer

koncentracioju  Pektin-oldat esetén kisebb 4tlagos szemcseméreti ¢és  szordsu

c sy

m/m%-os és 2 m/m%-0s Pektin-oldatok esetében az eltérés 0,15 mm koriili.

5. tablazat: A szemcseméret és kihozatal a feliiletaktiv anyag tipusa és koncentraci6ja fiiggvényében

Feliiletaktiv gr‘:;‘:;gtié‘;? Kihozatal, Gitag do | dso | do
anyag (m/m%) (%) (mm) (mm) = (mm) = (mm)
0,1 7764 | 043+018 027 045 067
PVA 1,0 8497 | 0374010 022 033 048
2,0 66,40 | 038+009 018 030 040
0,1 5,82 041013 025 039 0,53
Pektin 1,0 66,74  038+008 026 036 045
2,0 7740 | 023+006 013 021 028

A mérési eredmények alapjan megallapitottam, hogy a szerves:vizes fazisok aranyanak
valtoztatasa 0,2-r61 0,5-re, adott PLA-oldatkoncentracio (5 m/m%) ¢és keverési sebesség
(650 rpm) mellett, nem befolyasolta jelentés mértékben a kialakuld szemcsehalmaz éatlagos
szemcseméretét (6. tablazat). A szemcseméret 10%-kal csokkent. Nagyobb szerves fazis
arany mellett (0,5) tobb mint 10%-kal magasabb volt a szemcsekihozatal, mint 0,2 arany

esetében.

6. tablazat: A szemcseméret és kihozatal az eléallitasi paraméterek fiiggvényében

PLA Szerves:vizes | Keverési .

Y ;. . . Kihozatal détlag dio dso doo
koncentracio | fazis aranya | sebesség (%) (um) (m) (um) (um)
(M/m%) (ml:ml) (rpm) 0 n n n "

5 20:100 400 75,1 164+71 73 140 241
5 20:100 650 77,0 127448 49 130 178
7,5 20:100 400 90,6 314498 120 286 425
7,5 20:100 650 91,2 168+70 67 158 235
5 50:100 650 88,0 113£38 54 111 153
5 50:100 800 89,6 91+29 45 89 124
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A keverési sebesség hatasanak vizsgalata soran arra a megallapitasra jutottam, hogy
magasabb keverési sebesség (650 vagy 800 rpm) kisebb atlagos szemcseméreti,
homogénebb szemcsehalmazokat lehet eldallitani. Az 5 m/m%-os PLA oldatokbol eldallitott
szemcsehalmazok esetében a keverési sebesség novelésével (400 rmp-r6l 650-rpm-re, illetve
650 rpm-rél 800-rpm-re) atlagosan 21,1%-kal csokkent a szemcsehalmaz mérete. A
szemcsekihozatal a keverési sebesség valtoztatasaval nem valtozott meg, értéke 1,6- 1,9%-

kal valtozott.

PLA x50
67+12 um

I:[ 040nA T1 A+B 2l5.l)0 kV Low vacuum *Jd mm 250 x Sund‘;:rd 5:10 nm
PLA 53,100
117+21 um

0O Urr 3 e HY node Nt 158 case  PW
J:I 040nA T1 A+B 20.00 kV Low vacuum 9.5 mm 250 x Standard 270 nm

PLA 1,200
207+57 um

.
-

-

Od. cur ot agHE use case  PW
'ﬁ 040 nA T1 A+B 20.00 kV Low vacuum 9.8 mm 250 x Standard 270 nm

14. abra: Kiilonb6z6 méretit PLA mikroszemcse halmazok SEM felvételei

crcr
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kialakulé szemcsehalmazok atlagos atmérdje és szorasa (7. tablazat). Kisebb PLA
koncentracio alkalmazasa esetén a szemcseméret tekintetében homogénebb szemcsehalmazt
lehet eléallitani. A mérési eredmények alapjan megallapitottam, hogy PLA
eléallitott szemcsehalmazok atlagos szemcseatméréje. A halmazok tobbnyire gomb alakt

szemcsékbol allnak, melyek nem aggregalddtak (14. abra).

7. tablazat: A szemcseméret és kihozatal az eléallitasi paraméterek fiiggvényében

s PR ot ozl | dum | o | do |t

Mm% pm) | (um) | (pm) | (pum)
PLApkm_50 2,5 87,5 57+12 46 56 68
PLApbkm_100 | Dikléormetan 5,0 85,8 11621 84 110 138
PLApkm_200 75 82,5 207+£57 122 205 260
PLAk_50 25 91,7 56+14 30 52 69
PLAk_100 Kloroform 5,0 90,6 121+£31 60 115 193
PLAk_200 75 88,5 198+40 131 187 231

Az eldéallitas soran alkalmazott oldoszer tipusa szignifikansan nem befolyasolta a
kialakulo szemcsék atlagos méretét (15. abra). Diklormetan olddszer felhasznalasaval
készitett szemcsehalmazokhoz (PLApkm) hasonldan, kloroform alkalmazésa (PLAk) esetén

crcr

csokkent a kialakuld szemcsehalmazok atlagos atmérdje €s az atméro szorasa (7. tablazat).

1.0 PLA DKM _50
——PLA_DKM_100
0.8 ——PLA_DKM_200
. PLA_K_50
jg ----- PLA_K_100
S 06 PLA_K_200
5
z 04
=
&
0,2
0,0
0 100 200 300 400
Atméré, pm

15. abra: Kiilonbo6z6 szerves oldészer alkalmazasaval eldallitott szemcsehalmazok szemeseméret

eloszlasa
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vac mode WD nags use case PW

20.00 kV Low vacuum 9.5 mm 250 x Standard 270 nm

£

e vac maode WD nags use case PW

10.00 kV Low vacuum 9.8 mm 250 x Standard 270 nm

D% curr jet

B 0.40 nA T1 A+B

16. abra: Kiilonbo6z6 oldoszerekkel készitett szemcsehalmazok SEM felvételei: a. PLA DKM 100 és b.
PLA_K 100 szemcsehalmazok esetében

"o

Igaz, a kialakulé szemcs€k mérete nem valtozott a szemcsék eldallitas soran alkalmazott
oldoészer tipusa fliggvényében, belsé szerkezetiikben adodhat kiilonbség, mivel az
oldoszerek eltérd parolgasi és oldodési tulajdonsagaik révén befolyasoltdk a szemcsék
kialakulasanak modjat. Az emulzidés modszer soran a kloroformos PLA-oldatbol készitett
szemcsék minimum 2 nap utan szilardultak meg. Azonban a szemcsehalmazokrol készitett

pasztazd elektronmikroszkopos (scanning electron microscope, SEM) felvételek foként
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szemrevételezésen alapulo kiértékelése alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy nem
lehet a két kiilonb6z6 oldoszerrel készitett szemesehalmaz feliilete kozott nincs szignifikans
kiilonbség (16. abra).

Az elddllitaisi moddszer megvaltoztatdsival a keletkez6 szemcsék porozitdsa
feltételezhetéen megndtt, amire a szemcsehalmazokrol készitett mikroszkopos felvételek
alapjan kovetkeztettem. A W/O/W emulzios modszer soran belsd vizes fazisként alkalmazott
NH;HCO3 oldat eldsegiti a szemcsékben a porusok kialakulasat. A szemcsék eldallitasa

soran az NH4HCO3 bomlasa kovetkeztében CO2 és NHs géz szabadul fel, igy az oldoszer

elparolgasaval a megszilarduld szemcsékben porusok keletkeznek (17. abra) [62, 74].

curr det mode HV vac mode WD magi use case PW
040nA T1 A+B 2000kV Lowvacuum 98mm 100x Standard 1.35pum

wD magel use case PW

Et . curr det mode HV vac mode |
X" 040nA T1 A+B 20.00kV Lowvacuum 9.7 mm 100x Standard 1.35pm

17. abra: Kiiléonb6z6é emulzios médszerrel eléallitott PLA szemcsehalmazok SEM felvételei: a. O/W és

b. W1/O/W:2 emulziés médszerrel készitett szemesehalmazok esetében
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A kettés emulzios modszer (W1/O/W.) alkalmazasa esetén a belsé vizes fazis
vizsgaltam meg a kialakul6 szemcsék tulajdonsagaira nézve.

Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy mind 30:100, mind 10:100 NHsHCOs-
oldat:PLA-oldat arany mellett valtozott a szemcsék mérete a NHsHCO3 koncentracio
atlagos atmérGje (8. tablazat). Tovabba megallapitottam azt is, hogy az alkalmazott
NH4HCOs-oldat:PLA-oldat arany 30:100-r61 10:100-ra torténd csokkentésével csokkent a
kialakul6 szemcsék atlagos atmérdje.

Az eldéallitott szemcsehalmazok esetén a méretmeghatirozas sordn a mikroszkopos
felvételek alapjan megallapitottam, hogy ahogy a NHsHCO3 oldat koncentraciot ndveltem
az eldallitas soran, a kialakul6 szemcsehalmazban egyre tobb téredezett szemcse fordult eld,
mely akadalyozhatta az elemzési moddszert a méret pontos meghatarozasaban. Minél
nagyobb a NHsHCO3 oldat koncentracid, annal tobb gaz szabadul fel a NHsHCO3 bomlasa
soran, igy egyre nagyobb porozitas szemcsék alakulhatnak Ki. Ahogy a szemcse porozitasa
ndtt, valosziniileg egy adott méret felett a szemcsék vaza meggyengiilt, igy valosziniileg mar
az el@allitas soran, vagy pedig a sz{irés soran a szemcsék nagy része szétrepedt, megtort. Ez
magyarazatot adhat arra, miért csokkent az atlagos szemcseméret a NHsHCO3 oldat

koncentracid novelésével.

8. tablazat: A szemcseméret és kihozatal a belsé vizes fazis aranya és koncentracioja fiiggvényében

(ml:ml) (/) (%0) (um) | (pm) | (pm)  (um)
25 794 223+72 | 111 215 269
30:100 35 76,5 207+66 113 196 262
50 78,8 16975 70 141 235
1 80,4 181+46 = 121 175 229
10 79,8 169+53 | 101 158 233
10:100 25 754 118447 | 65 106 167
35 711 95429 = 55 88 128
50 731 143+45 79 136 193

52



Az alkalmazott NH4HCOs3 oldat koncentracio, vagy az alkalmazott NHsHCOs-
oldat:PLA-oldat arany szignifikansan nem befolyasolta a teljes szemcsekihozatalt. A
kihozatal minden esetben nagyobb volt, mint 71%.

A szemcsehalmazok el6allitdsa soran azt tapasztaltam, hogy nagyobb (~200 pm feletti)
szemcseatmérd esetén, tobb szemcse Osszeesett, 0sszetort. Ebbol arra a kovetkeztetésre
jutottam, hogy a szemcsék szerkezetiiket tekintve egy polimer falbdl allnak és beliil
tiregesek. Az elkészitett SEM felvételek alapjan tobb szemcse esetében is megfigyelhetd 1-
1 nagyobb nyilas a feliileten, ami szintén arra enged kovetkeztetni, hogy a szemcse
belsejében iireg talalhaté vagy tobb nagyobb méretii poérust tartalmaznak (18. abra). A
szemcsehalmazok fajlagos feliilete BET modszerrel keriilt meghatarozasra (alacsony
hémérsékleti (-196°C) nitrogén adszorpcidval, 3Flex (USA) késziilékkel). A mérési
eredmények alapjan megallapitottam, hogy a szemcseméret ndovekedésével nd a szemcsék
fajlagos feliilete. A PLApkmS50 és PLApkm100 szemcsehalmazok fajlagos feliilete rendre
0,16 m?%/g és 0,34 m?/g. Tehat a BET modszerrel meghatarozott fajlagos feliilet értékek
alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a szemcse belsejében ¢és feliiletén talalhato
tiregek, porusok mérete valdsziniileg a szemcsék atlagos szemcseméretének novekedésével

egylitt nd.

W

. curr det mode HV vac mode WD mag = use case PW

.. 040nA T1 A+B 10,00 kV Low vacuum 9.5 mm 1 000 x Standard 67.4 nm

18. abra: SEM felvétel egy PLA mikroszemcse feliiletérol
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4.1.2 Mikroszemcse halmazok termikus tulajdonsagai

A mintak termikus jellemzéinek meghatarozasat differencial pasztazo kalorimetria (DSC)
alkalmazasaval hajtottam végre. Két flitési-hiitési cikluson keresztiil vizsgaltam az
alapanyagként felhasznalt granulatumok ¢és az eldallitott mikroszemcesék termikus
tulajdonsagait.

A mintak termikus tulajdonsagainak a meghatarozasahoz a szakirodalmakban elsésorban
a masodik felfiitési szakaszt alkalmazzak, mivel az elsé felfiitési szakasz lefutasat nagy
mértékben meghatarozza a minta termikus el6élete, vagyis az, hogy milyen feldolgozasi
miveleteken ment keresztiil. Azonban mivel a késObbiekben bemutatott adszorpcios
vizsgélatok hatdsa els6sorban az els felfiitési szakaszban jelenik meg, igy minden vizsgalt
minta esetén mind az elsd, mind a masodik felfiitési szakaszok eredményét figyelembe
vettem a termikus tulajdonsdgok meghatdrozasa soran.

A DSC mérés elsd ¢és masodik felfiitési szakaszabol meghatiroztam a PLA
szemcsehalmazok tivegesedési (Tg), hidegkristalyosodasi (Tcc) és olvadasi hémérsékletét
(Tm). A kristalyossagi fokot (Xc%) az olvadasi entalpiabdl (AHm) és a hidegkristalyosodasi
entalpiabol (AHcc) szamoltam ki (30. egyenlet). A szamitasokhoz AHm® 94 kJ/kg értéket
vettem figyelembe, ami a 100%-ban kristalyos PLA olvadasi entalpiajanak felel meg [85,
86, 87]. A meghatarozott termikus jellemzdéket a XXII. és XXIII. Mellékletek tartalmazzak.

(AHm - AHCC) .
AH®,

X % = 100 (30)

Az alkalmazott granulatumok elsé felfitési szakaszanak eredményei alapjan
megallapitottam, hogy a P granulatumok kett6, mig az F granulatumok egy endoterm
olvadasi csuccsal rendelkeznek (19. abra). Az Tm hémérséklet P granulatumok esetében
rendre 158,8°C-on és 181,3°C-on, mig az F granulatumok esetén 154,7°C-on jelentkezett.
A granulatumok olvadasi entalpigja eltér, ennek megfeleléen kristalyossagi fokukban
eltérnek egymastol. A P granulatum kristalyossagi foka 42,0%, mig az F szemcséké 34,6%.

A masodik felftitési szakaszok alapjan megallapitottam, hogy P granulatumok 114 °C-on
exoterm hideg kristdlyosodéasi csuccsal és 178 °C-on endoterm olvadasi csucesal
rendelkeznek. Az F granulatum szintén két csucsot mutatott, de kisebb Tm homérsékleten és
kisebb csucsintenzitassal (19. abra). Ennek megfeleléen a két granulatum kristalyossagi foka
eltér egymastol. A P granulatum kristalyossagi foka nagyobb (12,4%), mint az F

granulatumé (1,0%).

54



mW/mg

19.

—-0.10

—-0.30

—-0.50

—-0.70

—0.90
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Homérséklet, °C Homérséklet, °C

abra: A két kiilonbozé tipusu granulatum DSC termogramja: a. az elsé felfiités és b. a masodik

felfiités esetében

A PLA granuldtumok termikus tulajdonsagaihoz képest, a granuldtumok felhasznalasaval

eldallitott mikrorészecskék termikus tulajdonsagai eltérnek a granuldtumok jellemz6itdl (20.

abra

¢s 21. abra). Az els6 felfiitési szakasz eredménye alapjan megallapitottam, hogy a

granulatumokkal ellentétben a P granulatumbdl eléallitott mikroszemcese esetén egy, mig az

F granulatumbdl eldallitott mikroszemcse esetében két endoterm olvadasi cstcs jelent meg

a termogramon. Az Tm homérséklet P mikroszemcsék esetében 176,6°C-on, mig az F

granulatumok esetén rendre 149,8°C-on és 175,3°C-on jelentkezett. A granulatumokhoz

hasonléan a két mikroszemcse kristalyossagi foka is eltér egymastol. A P mikroszemcse

kristalyossagi foka nagyobb (57,2%), mint az F mikroszemcse kristalyossagi foka (17,2%).

a.

mw/mg

20.

0.00 —0.
b. | ~0.10 —— F\granulatum
-~ @ ikroszemcse
-0.40 030 |
- 0 N\
—0.80 = —0.50
=
1S
-1.20 —-0.70
— P granuldtum
--------- P mikroszemcse
-1.60 -0.90
50 100 150 200 50 100 150 200
Hoémérséklet, °C Hoéméréklet, °C

abra: A PLA mikroszemcsék DSC termogramjai az elsé felfiités esetén a granulatum tipusanak

fiiggvényében: a. 3D850 és b. 4043D

A masodik felfiitési szakasz eredményei (21. abra) alapjan viszont megallapithato, hogy

az F mikroszemcsék Ty értéke nem valtozott (60,1°C) a granulatum Tg értékéhez képest, de
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két olvadasi csucs jelent meg 151,7°C és 175,5°C-on. Az F mikroszemcsék kristalyossaga
az F granulatumhoz képest nem valtozott, a mikroszemcsék kristalyossagi foka 1,2%. A P
mikrorészecskék esetében a hidegkristalyosodasi csucs. Az elsé csucs 104,6 °C-on jelent
meg. Az olvadasi csucs el6tt 162,6 °C-on megfigyelhetd kis exoterm cstics arra utal, hogy a
hidegkristalyosodas soran nem alakult ki a tokéletes kristalyszerkezet, igy az olvadas kezdeti
szakaszaban valdszinlileg egy tokéletesedés zajlik le. Az olvadési csucs ugyanazon a
hémérsékleten (~177 °C) jelent meg, mint a P granuldtum esetében, azonban a héaram
valtozasa nagyobb volt. A P mikrorészecskék esetében a kristalyossagi fok 16,1%, mig a P
granulatum kristalyossagi foka 12,4%.

Az eddig bemutatott mérési eredmények kiértékelése alapjan arra az altalanos
kovetkeztetésre jutottam, hogy a két kiilonbozé tipusu granulatumbol eldallitott
mikroszemcsék, a granulatumokhoz hasonléan eltéré termikus tulajdonsagokkal
rendelkeznek. Mivel a granulatumokat mas-mas felhasznalasi célra gyartottak, igy
Osszetételiikben kiilonboznek. A P granuldtumban (3D850 tipus) a D-izomer ardnya ~0,5%,
mig az F granulatumban (4043D tipus) D-izomer aranya ~1-5% [88]. Valdsziniileg a
granulatumokbol elballitott mikroszemcsékben is a granulatumokhoz hasonlé a D-izomer

aranya, ami megmagyardzza a szemcsehalmazok eltérd termikus tulajdonséagait.

0.40 —0.1
a. b. | 7015 — F granuldtum
0.00 -0.20 | F mikroszemcse
-0.25
o —0.40 o>
E E 030
% ~0.80 %
-0.35
~1.20 ~0.40
-1.60 —-0.45
50 100 150 200 50 100 150 200
Homérséklet, °C Homéréklet, °C

21. abra: A PLA mikroszemcsék DSC termogramjai a masodik felfiités esetén granulatum tipusanak

fiiggvényében: a. 3D850 és b. 4043D

A 22. 4bra kiilonboz6 olddszerek felhasznalasaval készitett PLA mikroszemcsék termikus
tulajdonsagait mutatja be. Az elsd felfiitési szakasz eredményei alapjan megallapithato, hogy
mind két tipusi PLA miroszemcse azonos a Tg és Tm értékekkel rendelkezik (rendre
177,6+0,1°C és 177,5+0,5°C), azonban kristalyossagi fokukban eltérnek egymastol. A
PLApbkm szemcsehalmaz kristalyossagi foka 3-10%-kal nagyobb, mindt a PLAk
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szemcsehalmazoké. A masodik felfiitési szakasz eredményei alapjan tovabbi kiillonbségeket
lehet megallapitani a két szemcsehalmaz termikus tulajdonsagai kozott. Mindkét tipusa PLA
mikroszemcse egy exoterm, hideg kristalyosodasi cstcsot és egy endoterm, olvadasi cstcsot
mutatott. Tovabba ezen szemcsehalmazok esetében is megfigyelhetd az endoterm csucs elott
egy kis exoterm csucs, ami szintén arra utal, hogy a hidegkristalyosodas soran nem alakult
ki a tokéletes kristalyszerkezet, emiatt az olvadas kezdeti szakaszaban egy tokéletesedés
jatszodik le. Mind a PLApkm, mind a PLAk szemcsehalmazok esetében az tivegesedési
atmenet ~61°C-on (61,3+0,6°C, ¢s 60,9+0,3°C), az olvadas pedig 177°C-on (177,3+0,8°C,
illetve 176,6+0,3°C) kovetkezett be. A hidegkristalyosodasi hémérsékletekben azonban
kiilonbség van a kétféle szemcse kozott. A PLAk szemcsék esetében a hidegkristalyosodasi

cstics 96,7+0,6°C-on jelent meg, mig a PLApkm részecskék esetében 104,4+0,2°C-on.

a. 020 b. 0.20
-0.20 — -0.20
o TSN\ =
£ —-0.60 £ —-0.60
= =
S IS
—-1.00 —-1.00
——PLA_DKM 100
--------- PLA K 100
—1.40 —1.40
50 100 150 200 50 100 150 200
Homérséklet, °C Homérséklet, °C

22. abra: A PLA mikroszemcsék DSC termogramjai az eléallitas soran alkalmazott oldoszer

fiiggvényében: a. az elso felfiités és b. a masodik felfiités esetében

A mérési eredmények alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a mikroszemcsek
termikus tulajdonsagait az eldallitasi modszer soran hasznalt olddszer tipusa befolyasolja. A
termikus tulajdonsagok eltérése elsésorban a szemcsehalmazok kristalyossagi fokanak és a
hidegkristalyosodas homérsékletének eltérésében mutatkozik meg. Ennek oka
feltételezhetden az, hogy az emulzids modszer sordn a mikroszemcsék eltérd sebességgel
szilardultak meg a PLA oldat elkészitéséhez felhasznalt szerves olddszer tipusanak
figgvényében. Mivel a szemcsék kiilonbozd sebességgel szilardultak meg, belsd
szerkezetiikben és porozitasukban kiilonbozhetnek, melyet a BET mddszerrel meghatarozott
fajlagos feliilet értékek is alatamasztanak. A kloroformmal készitett szemcsehalmaz fajlagos

feliilete kisebb, mint a diklormetannal készitett szemcsehalmaz fajlagos feliilete. A
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PLAokm100 szemcsehalmaz fajlagos feliilete 0,34 m?/g, mig a PLAx100 szemcsehalmaz
fajlagos feliilete 0,17 m?/g.

Kiilonb6z6 szemcseméretli halmazok (50 pm, 100 pm és 200 pum) eldallitdsahoz
kiilonboz6 koncentracioja PLA oldatokat (2,5 m/m%, 5,0 m/m% és 7,5 m/m%) hasznaltam
fel. A 23. abra kiilonb6z6 atlagos szemcseméretli halmazok (50 um, 100 um és 200 pm)
termikus tulajdonsagait mutatja be a PLApkm szemcsehalmazok esetében. Az elsd felfiitési
szakasz eredményei alapjan megallapitottam, hogy a PLApkm szemcsehalmazok esetében a
szemcseméret novelésével a Tm értéke nem valtozik (177,6+0,1°C), de a Tg ndvekszik. A Tg
érteke az 50 um, 100 pm és 200 pm szemcseméretii halmazok esetében rendre 61,3°C,
78,1°C ¢és 85,9°C. A kristalyossagi fok vonatkozasaban megallapithatd, hogy a kiilonb6z6
méretben  eldallitott szemcsehalmazok azonos kristalyossagi fokkal —(~58-59%)
rendelkeznek. A PLApkm szemcsehalmazokkal ellenben a PLAk szemcsehalmazok Tg és Tm
hémérséklet értékeire a szemcseméret valtozas nincs hatassal. A Tq és Tmrendre, 61,3+0,6°C
és 60,9+0,3°C érték koril valtozik. De a szemcsehalmazok kristalyossagi foka a
szemcseméret novekedésével egyiitt n6. A PLAk_50, PLAkx_100 és PLAk_200 szemcsék
kristalyossagi foka rendre 49,6%, 53,6% és 56,8%. Azonban a bekovetkezé valtozasok nem
maradandoak. A masodik felflitési szakasz eredményei alapjan megallapitottam, hogy a PLA
mikroszemcsék termikus tulajdonsagai nem valtoztak, a szemcseméret, igy ebben az esetben
szemcsék kristalyossagi foka, szemcse atmérotol fiiggetleniil, 25,1+0,8% volt, mig a
PLApkm esetében az atlagos szemcsemérettel valtozott. A PLApkm_50, PLApkm_100 és
PLApkm_200 kristalyossagi foka 24,3+0,4, 19,6+0,7 és 21,5+0,8 volt. A mérési eredmények
alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a mikroszemcsék termikus tulajdonsagait az
eldallitas soran alkalmazott PLA-oldat koncentracidja, igy a kialakuldé szemcsék mérete
befolyasolja. A szemcseméret fliggvényében PLApkm szemesehalmazok esetén elsdsorban
Tg értéke valtozik, mely a szemcseméret novelésével nd. A PLAk szemcsehalmazok esetében
azonban a szemcseméret fliggvényében a kristalyossdgi fokokban adodik eltérés, ami a
szemcseméret novelésével néc. Mint ahogy az a4.1.1 fejezetben emlitésre keriilt az emulzids
modszer soran alkalmazott PLA-oldat koncentracioja, valamint az alkalmazott oldészerek
eltérd parolgasi és oldodasi tulajdonsagaik révén befolyasoltak a szemcsék kialakulasanak
modjat, igy azok belsd szerkezetét A szerkezetbeli kiillonbségekbdl adéddan a szemcsék

eltérd termikus tulajdonsagokkal, kristalyossagi fokkal rendelkeznek.
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23. abra: A PLA mikroszemcsék DSC termogramjai az atlagos szemcseméret valtoztatasanak

fiiggvényében: a. az elso felfiités és b. a masodik felfiités esetében

4.2 PLA granulatumok adszorpciés tulajdonsaga

PLA granulatumok adszorpcids tulajdonsdgainak vizsgalata sordn az elsddleges célom
annak meghatdrozédsa volt, hogy kiillonb6zd kulcskomponensek, jelen esetben illdolajok
adszorpcidja révén, hogy valtozik meg a granulatumok oldoszerfelvétele, milyen kapcsolat
van az adszorpcios tulajdonsagok és a Hansen-féle oldhatosagi paraméterek kozott, és hogy

az oldoszer és illoolaj adszorpcidja befolyasolja-e a granulatumok termikus tulajdonsagait.

4.2.1 Granulatumok oldészerfelvétele

A rendelkezésre allo politejsav granulatumok oldhatdsagi vizsgalatat kiilonb6zo
oldoszerek alkalmazasaval végeztem el, melynek soran a szemcsék oldoszerfelvételét és a
duzzadasat vizsgaltam. A kisérletekhez a kovetkezé oldoszereket hasznaltam: aceton (Ac),
metanol (Me), etanol (Et), hexan (He), toluol (T), izobutil-metil-keton (iBMK), etil-acetat
(EtAc) és ecetsav (Ec).

A mérési eredmények (24. abra) alapjan megallapitottam, hogy a vizsgalt alkoholokban
nem tortént jelentds oldoszer felvétel. Az acetonban, az etil-acetatban és az ecetsavban
aztatott mintak esetében viszont a PLA tomegéhez képest rendre 24,5%, 24% és 10,7%
oldoszerfelvétel tortént.

Ha a mérés idétartamat egy hétre noveltem csak az etanolban, illetve az acetonban aztatott
mintak esetében kdvetkezett be novekedés a felvett olddszer mennyiségében. Az acetonos
minta esetén a novekedés 7,5%, az etanolos minta esetében 46,6% lett (25. abra). A metanol

oldoszerbe helyezett mintak oldoszerfelvétele 1 hét elteltével szignifikdnsan nem novekedett
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(0,5%) az egy napos aztatashoz képest, ami alapjan arra kovetkeztettem, hogy a
szemcsehalmazok egy nap elett elérik, vagy megkozelitik az egyensulyi oldoszerfelvétel
értékét.

250  pm
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24. abra: Granulatum oldészer felvétele
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25. abra: Felvett nedvességtartalom alakulasa a mérési idotartam valtoztatasa soran

A 26. abraan bemutattam az egyes oldoszerek esetében a granulatumszemcse
atméréjének a valtozasat %-ban Kkifejezve. A kisérleti eredmények alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottam, hogy acetonban és etil-acetatban a legnagyobb mértékii a szemcsék
duzzadasa (>7%). Ezzel Osszefiiggésben megallapitottam, hogy ez valdsziniileg annak a
kovetkezménye, hogy a vizsgalt olddszerek koziil ebben a két oldoszerben volt a legnagyobb
az oldoszerfelvétel (>20%). Az alkoholok nem sorolhatok a PLA oldoszerei kozé, ennek
megfelelden kisebb mértéki oldoszer felvételt €s duzzadast egyaltalan nem tapasztaltam.
Toluol és ecetsav esetében az elsé 3-4 napban nem tapasztaltam méretvaltozast, de az elsé

hét végére ~8%-kal ndvekedett meg a szemcsék mérete.
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26. abra: Granulatum szemcsék atmérdjének valtozasa

4.2.2 lll6olajok hatasa granulatumok oldészerfelvételére

Az illoolajjal kombinalt olddszerfelvétel-kisérletek soran a komplex vizsgalati paraméter
kombinaciok alkalmazasakor kapott mintak azonositdsara egy harom betlis kombinaciot
alkalmaztam (pl.: PEC1). Az els6 betli a granulatum tipusara, a masodik az oldoszer tipusara,
az utolso betli pedig az ill6olaj fajtara utal. A szam az illoolaj (EO) oldatbeli koncentraciot

adja meg (9. tablazat).

9. tablazat: Granulatumok illéolaj felvételének vizsgalata soran alkalmazott jelolések

Granulatum Oldészer Iléolaj Oldat koncentracio
F 4043DPLA | E Etanol C Cirtomfii illoolaj 1 1,0 m/m%
P 3D850 PLA | M Metanol M Marjoranna illdolaj 15 1,5 m/m%

H Hexan K Kakukkfii ill6olaj 2 2,0 m/m%
B Borsmenta illoolaj
E Edeskomény illoolaj

A mérési adatok kiértékelése alapjan megallapitottam, hogy illdolaj tartalmt oldatokban
az F granulatumok olddszer adszorpcidja csokkent a tiszta etanol olddszerben mérthez
képest, kevesebb volt, mint 5,0 m/m% (27. abra). A P szemcsékre ennek ellenkezdje igaz.
A P granulatumok esetében az oldoszerfelvétel nétt az illoolaj jelenlétében, a tiszta etanolos
oldészerben mérthez képest. Az olddszeradszorpcid nagyobb volt, mint 2,3 m/m%. A kétféle

granulatum oldoszer és illdolaj adszorpcidja kozotti kiilonbség oka feltételezhetéen a
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szemcsék PLA-tartalmanak és kristalyossagi fokanak kiilonbozdésége. A P granulatum PLA-
tartalma 94%, az F granulatumé pedig 89%, mig a kristalyossagi fokok rendre 12,4% és
1,0%.

12 OEtOH b, 12 OEtOH
B EtOH+1 m/m% EO _ mEtOH+1 m/m% EO
10 B EtOH+1,5 m/m% EO 10 B EtOH+1,5 m/m% EO
%' & EtOH+2 m/m% EO ,j_;“ & EtOH+2 m/m% EO
R R
8 <
S 6 g 6
S S
=) = O
< E 4 S E 4
é 1S é S
Z 2 g 2
< o
E E
£ 0 408 0
O FEB FEE © PEE

FEM

PEC PEM

27. abra: Oldészerfelvétel kiilonb6z6 koncentraciéju etanol oldészerrel készitett az illéolaj oldatokban:

a. 4043D granulatum és b. 3D850 granulatum esetén

A Kkisérleti eredmények alapjan megallapitottam, hogy az adszorbeédlt olddszer
minta (FEC, FEK, FEB és FEE mintak) adszorpcids képessége eltéré modon véltozott a
koncentracioval. Az F granulatumok oldészerfelvétele 2,0-3,4 m/m% kozott valtozott. Az F
mintakhoz képest a PEK, PEM, PEC ¢és PEB mintak esetében az olddszerfelvétel az illdolaj
citromfi illéolajnak volt. A citromfil illdolaj oldat koncentracidjanak 0,0 m/m%-rol
1 m/m%-ra, 1,5 m/m%-ra és 2 m/m% -ra novelésével az olddszer adszorbealt mennyisége
1,2-szeresére, 2,9-szeresére és 3,8-szorosara ndtt. A PEE-mintdban a szemcsék olddszer
adszorpcidjaban nem tortént szignifikans valtozas (0,42 m/m%). A P és F szemcsék
oldoszerfelvétele  tiszta ~ metanol  oldoszerben, rendre 2,7 m/m%  és
55 m/m%. Az F granulatum oldoszer adszorpcids tulajdonsagai metanolban hasonléak
voltak az etanolban mért adszorpcids tulajdonsdgokhoz. A granuldtumok tomegvaltozasa
minden illoolaj esetében kisebb volt, mint tiszta etanolban (kevesebb, mint 5,5 m/m%),
kivéve az FML1.5 mintat (28. abra). Az eredmények alapjan azt allapitottam meg az P
granulatumok vizsgalata soran, hogy az illoolajok jelenlétében (5-bdl legalabb 2 illoolaj

esetében) az oldoszerfelvétel megnovekedett a tiszta oldoszerhez képest (>2,7 m%).
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28. abra: Oldészerfelvétel kiilonb6z6 koncentraciéju metanol oldoszerrel készitett az illéolaj

oldatokban: a. 4043D granuliatum és b. 3D850 granulatum esetén

A kakukkfii és a borsmenta illoolajok oldatai esetében megallapitottam, hogy az illdolaj
Példaul az FMB mintak esetében a koncentracido 1 m/m%-rol 1,5 m/m%-ra és 2 m/m%-ra
torténo novelése 2,2 m/m%-r6l 2,7 m/m%-ra és 3,4 m/m%-ra novelte az adszorbealt oldoszer
mennyiségét. Az PMC és PMM mintdk esetében az adszorbedlt oldoszer mennyisége
legalabb 26,7 %-kal nétt. Kivételt képeztek az PMCLl és PMM2 mintak, ahol az
oldoszerfelvétel rendre csokkent (20 %-kal) vagy nem valtozott szignifikans mértékben
(2,9 m/m%) a tiszta oldoszerbdl torténd oldoszerfelvételhez képest. Az PMK minta esetében
pedig a granulatumok oldoszerfelvétele nem valtozott jelentdsen (£0,37 m/m%). Az PMM,
PMB és PME jelolésii mintak esetében is azt tapasztaltam, hogy az oldat illoolaj-

A n-hexdn, mint olddszer alkalmazadsaval a Szemcsék oldoszerfelvétele mind két
granulatum esetében kisebb volt, mint tiszta etanolban vagy metanolban. Az F szemcsék
esetében 3,7 m/m%, mig az P szemcsék esetében 1,7 m/m% olddszerfelvételt tapasztaltam.
Az F granulatumok oldoszerfelvétele az illdolajok jelenlétében csokkent a tiszta hexanbol
torténd oldoszerfelvételhez képest. Az oldoszerfelvétel kevesebb volt, mint 3,0 m/m%
(29. abra). A P szemcsék esetében az egyes mintak oldoszerfelvétele nagyobb (>2,0 m/m%)
vagy kozel azonos volt (kb. 1,7 m/m%), mint az illéolaj nélkiili minta oldoszerfelvétele.

Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy az F mintak esetében nincs Osszefliggés
az oldoszer abszorbealt mennyisége €s az oldat illdolaj koncentracioja kozott. Az FHC és
FHE mintak esetében az 1,5 m/m%-os oldatokban a szemcsék olddszerfelvétele maximalis
volt, mig az FHM ¢és FHB mintak esetében ezen a koncentracid értéknél minimalis volt az

oldészerfelvétel az 1 m/m%-os és 2 m/m%-os illdolaj oldatokban mért olddszerfelvételhez
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képest. Az FHK minta esetében nem tortént jelentds valtozas (~1,3 m/m%) a granulatumok
olddszerfelvételében a koncentracid véltozasanak a hatasara. Az PHC, PHM, PHK és PHE
mintak esetében azt allapitottam meg, hogy a vizsgalt koncentraci6é tartomanyban az
1,5 m/m%-os koncentracioju illoolaj oldatokban a granulatum oldészerfelvétele az 1 m/m%-
os és 2 m/m%-os ill6olaj oldatokban mért oldoszerfelvételhez képest maximalis. Az illoolaj
81,3%-kal, 31,0%-kal, 14,5%-kal és 11,1%-kal n6. A koncentracidé tovabbi novelésével 2

m/m%-ra azonban az olddszerfelvétel csokken.
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29. abra: Oldoészerfelvétel kiilonb6z6 koncentraciéju n-hexan oldoszerrel készitett az illoolaj

oldatokban: a. 4043D granuliatum és b. 3D850 granulatum esetén

Az eddig bemutatott mérési eredmények kiértékelése alapjan arra az altalanos
kovetkeztetésre jutottam, hogy az oldoszerfelvételben fellépd eltérés oka valdsziniileg a
granulatumok 0Osszetételének és kristalyossdgi fokanak kiilonbségébdl adodik. Az
adszorpcids komponensadram nagysagat befolyasolja a fajlagos feliilet, amit pedig az adott
adszorbens porozitdsa hataroz meg. A kristdlyossag befolyasolja a részecskék szerkezetét
(pl. porozitasat) és ezaltal adszorpciods tulajdonsagait [89, 90]. B. Yu ér tarsai kiilonb6z6
PLLA/PDLA mikroszemcsék hatdéanyag leadd tulajdonsagat vizsgaltdk a szemcsék
struktaraja, kristalyossdga fiiggvényében. A PLLA ¢és PDLA ardnyanak egyszerii
valtoztatasaval kiilonb6zd morfologiaji és kristalyossagi PLLA/PDLA mikroszemcséket
allitottak el6. Megaéllapitottdk, hogy a PDLA-tartalom novelésével a szemcsek
kristalyossaga fokozatosan nétt, amig a PLLA:PDLA ardnya el nem érte az 1:1 aranyt, majd
csokkent. Ennek megfelelden a mikrogdémbok morfologidja is valtozatos volt, minél
nagyobb volt a PLA kristalyossagi foka (t6bb, mint 20%) annal durvabb és porozusabb

szerkezetet elekult ki. Megallapitottak, hogy a porozitas novelésével a hatdanyag
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felszabadulasi sebesség jelentdsen felgyorsulhat. A 7:3, 3:7 és 10:0 PLLA:PDLA aranyu
mikroszemcsék kumulativ hatéanyag leadasa 32,6%, 17,8% és 6,0% volt, ami azt jelzi, hogy
a felszabadulasi profilokat altaldban a mikroszemcsék porozitasa, igy a kristalyszerkezet
hatarozta meg [90]. Az eredményeim alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a
nagyobb kristalyossagi foku granulatum (Xc%=42,0) oldészerfelvétele illdolajok
jelenlétében nagyobb, mint a kisebb kristalyossagi fokti granulatum (X:%=34,6)
oldoszerfelvétele. A kiilonb6zo kristalyossagi foka polimerek oldoszerfelvételében
tapasztalhat6 kiillonb6zoség oka feltételezhetden az, hogy a polimerek eltérd morfologiaja
miatt a kiilonb6zd anyagi mindségli oldoszerek, olddszerrendszerek és illoolajok kinetikaja
megvaltozik az adszorpcidés folyamat soran. Feltételezhetéen diffizios mechanizmus
érvényesiil a polimer matrixban, mely a kulcskomponens (olddszer vagy illdolaj)
tulajdonsagainak megfelelden valtozik. Ennek eredménye képpen a kiilonbozd

kristalyossagi foku granulatumok oldészerfelvételében kiilonbség adodik.

4.2.3 llléolaj felvétel alakulasa kiilonb6z6 oldoszerek esetében

Az etanolos oldatokkal végzett mérések eredményei alapjan megallapitottam, hogy a
FEC, PEC, FEB, PEB, FEM, PEK és FEE mintik esetében az illoolaj koncentracidjanak
novekedésével, né a szemcsék fajlagos illoolaj felvétele, melynek oka, hogy az illoolaj
novekvo koncentracidja kovetkeztében n6 a hajtéerd, ennek kdvetkeztében tobb illoolajat
tud felvenni a szemcse amig az egyensuly be nem 4all. Az PEE minta esetében nem volt
hasonlo Osszefliggés felfedezhet6, mig az FEK minta esetében ennek ellenkez6jét figyeltem
illoolaj mennyisége (30. abra).

Az FEC, FEK, FEE és FEM mintdk esetében az illoolajok jelenlétében a szemcsék
oldoszerfelvétele az adszorbealt illoolaj fajlagos mennyiségével forditott aranyossagban
csokkent. Minél nagyobb a fajlagos illoolaj felvétel, anndl kisebb az oldoszervelvétel.
Borsmenta illoolaj alkalmazasa esetén ennck ellenkez6jét tapasztaltam. Az adszorbealt
oldészer mennyiségének novekedése egyenesen aranyosan novekedett az adszorbedlt
illoolaj mennyiségével. Edeskomény illoolaj esetében 1 m/m%-os oldatkoncentracié mellett
volt a PLA granulatum oldészer adszorpcioja a legnagyobb (2,80 m/m%), de az adszorbealt
illoolaj mennyisége a legkisebb (0,6 mg EOQ/g PLA). Az FEE].5 és FEE2 mintak esetében
az adszorbedlt illoolaj fajlagos mennyisége 2-szeresére és 4-szeresére nétt az FEE I mintdhoz

képest, de ez nem okozott szignifikans valtozast a granulatum oldészerfelvételében (+0,03
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m/m%). Borsmenta illoolaj jelenlétében az adszorbealt illoolaj mennyisége 0,06 mg EO/g
PLA-1r6l 1,57 mg EO/g PLA-ra nétt az illdolaj koncentracigjanak 1 m/m%-r6l 2 m/m%-ra

torténd novelésével, ez parhuzamosan 15%-os névekedést okozott az olddszerfelvételben.

a. HOFEC OFEM BFEK DFEB BFEE b. mPEC mPEM mPEK =PEB mPEE

3,00 2,50
2,50
) 2,00

< i« 1 1
= 200 =
o L 2 150
o o %
~ 1,50 % ~
O O
w w 1,00
g 1,00 g,

0,50 jr’ 0,50 m

0,00 0,00

Im/m% 15m/m% 2 m/m% Im/m% 15m/m% 2 m/m%

30. abra: Fajlagos illoolaj felvétel kiilonb6z6 koncentracioju etanolos illoolaj oldatokban: a. 4043D

granulatum és b. 3D850 granulatum esetén

Az PEC, PEK, PEE és PEB minték esetében az illoolajok jelenlétében granuldtumok
oldoszerfelvételének ndvekménye egyenes aranyossag szerint ndtt az adszorbealt illdolaj
1 m/m%-r6l 1,5 m/m%-ra torténd novelésével az adszorbealt oldoszer mennyisége 2,5-
szeresére nott, és az adszorbedlt illdolaj mennyisége is 2,2-szeresére emelkedett. A
koncentracié tovabbi ndvelésével (2 m/m%-ra) az oldoészerfelvétel 1,3-szorosara, az
adszorbealt illdolaj mennyisége pedig 1,05-szorosara nétt. A PEK1 és PEK1.5 mintdk
esetében a PLA altal megkotott kakukkfii illéolaj mennyisége 85,8 %-kal nétt a 0,5 m/m%-
os koncentracié ndvelés hatasara, de ez nem okozott szignifikans kiilonbséget az
oldoszerfelvételben (£0,03 m/m%). A PEBL.5 és PEB2 mintak esetében a koncentracid
novelésével az illoolaj felvétele 56,1 %-kal, az olddszer-szorpcid pedig 44,3 %-kal nétt.

A metanolos oldatokban végzett vizsgalataim mérési eredményei alapjan
megallapitottam, hogy az FMB, PME és FME mintak esetében az illéolaj koncentracio
novelésének hatasara nétt a granulatumok altal felvett illoolaj fajlagos mennyisége. Az PMB
novekedésével csokkent a szemcsék altal adszorbealt illdolaj mennyisége. A citromfil

illoolaj esetében viszont nem talaltam hasonl6 6sszefiiggés (31. abra).
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31. abra: Fajlagos illoolaj felvétel kiilonb6z6 koncentraciéji metanolos illoolaj oldatokban: a. 4043D

granuliatum és b. 3D850 granulidtum esetén

Az PMC1, PMCL1.5 és PMB1 mintak esetében az illolajok jelenlétében granuldtumok

oldoszerfelvétele egyenes aranyossagban novekedett az adszorbedlt illoolaj mennyiségével.

crer

felvétele 2,8-szorosara nétt, az oldoszerfelvétel 2,1-szeresére nott.
Az FMC, FMK, FME és PME mintdk esetében az illoolajok jelenlétében a szemcsék

oldoszerfelvétele forditott ardnyossdgban csokkent az adszorbealt illoolaj mennyiségével.

crer

crer

adszorpcid is nodtt (50%-kal), de az olddszer-adszorpcid csokkent (8%-kal). Az illdolaj
fajlagos mennyiségének novekedésével (~1,00 mg EO/g PLA) parhuzamosan nem
tapasztaltam szignifikans ndvekményt az oldoszerfelvételben (~0,2 m/m% eltérés). Az FMK
¢s PMB mintak esetében sem az adszorbedlt oldoszer mennyisége, sem az illdolaj

crcr

Hexan oldoszerrel végzett vizsgalatok eredményei alapjan megallapitottam, hogy az
FHC, PHK, FHB, PHB és FHE mintak esetében a PLA altal felvett oldoszer mennyisége €s

az adszorbealt illoolaj mennyisége forditott arany szerint valtozott (32. abra).
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32. abra: Fajlagos illoolaj felvétel kiilonb6z6 koncentraciéju hexanos illéolaj oldatokban: a. 4043D

granuliatum és b. 3D850 granulidtum esetén

crer

m/m%-kal) az adszorbealddott oldoszer mennyisége csokkent (17,1 %-kal), mig az
adszorbealt illoolaj fajlagos mennyisége nétt (37,1 %-kal). Az FHB és FHE mintdk esetén
hasonl6 kovetkeztetéseket vontam le, mint az FHC minta esetében. Az FHK mintak esetében
az eredmények alapjan arra a megallapitasra jutottam, hogy a PLA altal felvett illoolaj
befolyasolta a szemcsék oldoszerfelvételét (0,03 m/m%). Ezzel szemben a PHK és PHB
mintdk esetében az eredmények alapjan azt allapitottam meg, hogy az adszorbealt ill6olaj
mennyisége nem fliggott az illoolaj oldatbeli koncentraciojatol.

Az PHM, FHM és PHE mintak esetében megallapitottam, hogy az illéolajok jelenlétében
a granulatumok oldoszerfelvétele ndtt. A ndvekmény egyenesen aranyos az adszorbealt
illoola) mennyiségével, tovabba az illdolaj koncentracidjanak novekedeésével az
oldoszerfelvétel és az adszorbealt illoolaj mennyisége is novekedik. Példaul az PHML1 és
PHML1.5 minték esetében az illdolaj felvétel 3,1-szeresére, az olddszer-szorpcid pedig 31%-
kal nétt a koncentracié novekedésével.

A kisérleti eredményekbdl arra az altalanos kovetkeztetésre jutottam, a kristalyosabb, P
granulatum esetében illdolaj jelenlétében az olddszer adszorpcid nd, mely citromfi,
kakukkfii, borsmenta és édeskomény illoolajok esetében egyenesen aranyos az adszorbealt
fajlagos illoolaj felvétele, melynek oka, hogy az illoolaj koncentracidé novekedésével n6 a
rendszerben a hajtéerd, igy tobb illoolajat tud felvenni a granulatum. Azonban a fajlagos

illoolaj felvételben tapasztalhato kiilonbségek az egyes vizsgalt folyadékrendszerekre nézve
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szintén azzal magyarazhatoak, hogy a vizsgalt PLA granulatumok eltéré morfologiaja miatt
a kiillonbozé anyagi mindségli olddszerek, olddszerrendszerek és illdolajok kinetikdja
megvaltozik az adszorpcidos folyamat soran, ezaltal befolyasolva a felvett illoolaj

mennyiségeét.

4.2.4 PLA granulatumok illéolajfelvétele és a Hansen-féle oldhatosagi

paraméter kapcsolata

A vizsgalt illoéolajoldatok Osszetételében kiilonbség van, amelyet az oldhatosagi
paraméter és annak Osszetevoivel jellemeznek. Ennek megfeleléen meghatarozhatd, hogy az
illoolajok eltérd dsszetétele altal okozott valtozasok a tulajdonsagokban (példaul a polaritas)
hogyan befolyasoljak a PLA szemcsék adszorpcids tulajdonségait.

A 10. tablazat tartalmazza a PLA, az egyes illdolajok és az alkalmazott oldoszerek
oldhatosagi paramétereit ¢és a RED (relativ energiatavolsag) értékét. Az illdolajok
oldhatésagi paramétereit és a RED értékét a 3.7 fejezetben bemutatott modszer
felhasznaldsaval hataroztam meg. A PLA ¢és az alkalmazott oldoszerek oldhatosagi

paramétereit és a RED értékei szakirodalombol szarmazo adatok [15].

10. tablazat: A PLA, az illéolajok és az oldészerek oldhatosagi paraméterei és RED-értékei

Anyag od (Alem®¥2 | 8, (Ilem3)¥2 | gy (Ilem3)V2 | g (I/cm?3)V? RED

PLA 18,6 9,9 6,0 21,9 -
Citromfii illolaj 16,4 4,6 51 17,8 0,65
Majoranna ill6olaj 19,5 1,3 3,2 19,8 0,87
Kakukkfii illoolaj 21,3 3,2 9,2 23,8 0,89
Borsmenta ill6olaj 25,8 4.6 5,8 26,8 1,43
Edeskomény 24,3 3,9 28,0 37,3 2,39
Etanol 15,1 8,4 18,3 25,2 1,33
Metanol 14,5 11,5 21,4 28,3 1,64
Hexan 14,6 0,0 0,0 14,6 1,31

A polimer és a komponens kozotti affinitds a RED (relativ energiatdvolsag) segitségével
jellemezhet6. Altaldnossagban elmondhat6, hogy ha a RED < 1 az oldészer az adott polimer
oldészerének mindsiil, ha nagyobb a RED értéke, mint 1 akkor nem mindsil az

olddszerének. Az oldhatosagi paraméter ¢s a RED alapjan (10. tablazat) a polimer-oldészer
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affinitds az adszorpcids vizsgalat soran alkalmazott olddszerek esetén az aldbbiak szerint
csokken a polimer-oldoszer affinitas: metanol > etanol > hexan.

Az illoolajok esetében az oldhatdsag a citromfii illoolaj esetében a legnagyobb
(0,65 RED), ezt koveti a majoranna (0,87 RED), a kakukkfii (0,89 RED), a borsmenta
(1,43 RED) és az édeskomény (2,39 RED) illoolajok. Az illdolaj jelenléte az olddszerben a
vizsgélt koncentracio tartomanyban nem befolyéasolja az oldoszerek HSP és RED értékeit.
Példaul a citromfi illdolaj esetében az oldatok oldhatosagi paramétere etanolban 25,0-re,
metanolban 28,0-re és hexanban 14,5-re valtozott meg, a RED értéke pedig rendre 1,31-re,
1,61-re és 1,30-ra valtozott a 10. tablazatban feltiintetett tiszta oldoszerekre vonatkozod
értékekhez képest.

Tiszta etanol, metanol és hexdn oldoszerekben a granuldtumok nem oldodnak, de
olddszeradszorpcio fellép. A szemcsék oldoszerfelvevo képessége alkoholokban nagyobb,
mint hexanban. Példaul az F granulatum esetében metanolban az olddszer adszorpciod tobb
mint 5 m/m% volt, mig hexanban 3,7 m/m%. A HSP paraméter vizsgalata alapjan
megallapitottam, hogy minél nagyobb az oldoészer RED értéke, annal kisebb mértéki az

olddszeradszorpcid.
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33. abra: Az oldoszerfelvétel az illdolajok oldhatésagi paraméterének fiiggvényében 1,5 m/m%-0s

oldatkoncentracio esetén

Az P szemcsék esetében mind etanolos, mind metanolos olddszerekben Osszefiiggést

figyeltem meg a PLA oldoszerfelvétele és az adott illdolaj oldhatdsagi paramétere kozott
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(33. abra). Mind a harom oldoszer esetében az illoolaj oldhatosagi paramétere és az
oldoszerfelvétel kozotti kapcsolat hasonld tendenciat kovet. Az oldoszerfelvétel
csokkenésével az illoolaj oldhatosagi paramétere né és ezzel Gsszhangban a polimer-illdolaj

oldhatosag csokken. Minél nagyobb az adott illoolaj ot értéke, annal kisebb mértékii az

SN

--------

azonban az olddszer adszorbealt mennyisége az oldhatdsagi paraméter ndvekedésével nott.
Ez az 0sszefliggés kozel linearis a PHC, PHM, PHK és PHB mintak esetében.

A 33. abraan bemutatott eredmények alapjan megallapithatd, hogy az oldhatosagi
paraméter hatassal van az oldoszer adszorpciora. Megfigyeléseim alapjan az illdolajok
metanolos oldatanak vizsgalata esetében a legalacsonyabb az oldhatosagi paraméternek
hatasa a PLA granulatumok adszorpciés tulajdonsagaira. A metanolhoz képest etanol
olddszer alkalmazasa nagyobb hatassal volt a szemcsék olddszerfelvételére, mivel a tobblet
oldészerfelvétel nagyobb volt, mint metanol esetében. Mindezekkel szemben a hexan
hasznalata hatranyos volt az olddszer adszorpcid szempontjabol, mivel a tdbblet
oldoszerfelvétel kisebb volt, mint a metanol hasznalata esetén. A kisérleti eredmények
alapjan megallapitottam, hogy a 20,0 (J/cm®)Y? alatti oldhatosagi paraméterii illéolajok
esetében mutatkozik eltérés a szemcsék oldoszerfelvételében. Az egyes illoolajok
eltérhetnek a tendenciatol. Ennek lehetséges oka az illdolajok {6 dsszetevdinek szerkezete
¢és polaritasa, amivel Osszefliggésben lehet az illdolaj komponensek kozti kolcsonhatas is.
Az illoolaj lagyitd tulajdonsdgai miatt megvaltoztatja a polimer szerkezeti és mechanikai
tulajdonsagait, ennek kovetkeztében megvaltoztathatja a PLA oldoszer adszorpcios
tulajdonsagait. Tehat kiilonboz6 illoolaj komponensek eltéré mértékben valtoztatjadk meg a
polimer szerkezetét és tulajdonsagait.

A kisérleti eredményeim alapjan 0sszefiiggést allapitottam meg a granulatumok fajlagos
illoolaj felvétele €s az illdolajok oldhatdsagi paraméterei kozott is. Az PM2, PM1.5 és PEL.5
mintdkat figyelembe véve, minél alacsonyabb az adott ill6olaj Jt és RED értéke, annal
nagyobb a granulatum fajlagos illoolaj felvétele (34. abra). A PE2 mintak esetében ez az
Osszefliggés az ellenkez6 tendenciat mutatja. Minél Kisebb az adott ill6olaj ot és RED értéke,
annal kisebb az illdolaj adszorbedlt mennyisége. A tobbi minta esetében nem talaltam
Osszefliggést az adszorbedlt illoolaj mennyisége és az illdolajok oldhatosagi paramétere

kozott.
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34. abra: Az F tipusu granulatumok altal adszorbealt illoolaj fajlagos mennyisége az illéolajok

oldhatésagi paraméterének fiiggvényében: a. 1,5 m/m%-os oldatok, b. 2 m/m%-os oldatok esetén.

4.2.5 lll6olajok hatasa a granulatumok termikus tulajdonsagaira

Tovabbiakban megvizsgaltam, hogy a felhasznalt granulatumok termikus tulajdonsagait
hogyan befolyasolja a granulatumok oldoszer ¢és illdolaj felvétele. A vizsgalt
szemcsehalmazok termikus tulajdonsagainak meghatarozasa soran mind az elsd, mind a
masodik felfiitési szakaszok eredményét figyelembe vettem. A termikus jellemzdket a XIV.
és XV. Mellékletek tartalmazzak.

Az adszorpcios méréseket kovetden az elsd felfiitési szakasz soran kizarolag endoterm
csucsok jelentek meg a termogrammokon (35. abra). A P tipust granulatum esetében a Ty
illéolajok jelenlétében 67,8+0,4 °C, ami 2°C-kal alacsonyabb, mint a P esetében (69,8°C).
Az endoterm, olvadasi csticsok 159,7+2,2 °C és 180,1+1,8 °C hémérsékleteken jelentkeztek,
de az intenzitasukban kiilonboztek a P esetében kapott csucsoktol. A masodik endoterm
csucs esetében az entalpiavaltozasok kiilonbsége 6-17% kozott valtozik. Ennek
eredményeképpen a PEC, PEM, PEK, PEB és PEE mintak kristalyossagi foga nétt a
referencidhoz képest. A novekedés mérteke rendre 10,6%, 8,5%, 9,4%, 2,6% ¢és 3,3%.
Hasonl6 eredményeket kaptam az F tipust granuldtum esetében is.

A masodik felflitési szakasz soran a gorbe lefutdsa hasonld volt, mint a kiindulasi
granulatumok esetében. Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy az ill6olajoldatok
szorpcidja miatt a kiinduldsi granuldtumok esetén emlitett csicsok intenzitdsa, igy az
olvadasi entalpia értékek csokkentek (35. abra). Ennek ellenére a szemcsék Tm és Ty

hémérséklete valtozatlan maradt, rendre 176,8+0,7 °C és 61,6+0,2 °C. A mintak Tec-je
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viszont tobb mint 10 °C-kal nétt a referencidhoz képest, de a AHcc valtozasa nem volt
szignifikans (15,5+1,2 J/g). Kivétel volt ez alél a PEE minta, mely esetén a AHce nétt
(23,6 J/g). Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy a citromfli, a borsmenta ¢s a
kakukkfii ill6olajok esetében minél nagyobb a szemcsék olddszerfelvétele az illdolajat
tartalmaz6 oldatbol, annal kisebb lesz a kristalyossagi fok. A P mintahoz képest a PEC, PEB
¢s PEK mintak kristalyossagi foka 11,9%-kal, 10,9%-kal, illetve 9,9%-kal csokkent. A PEM
minta kivételt képez, mert a minta kristalyossagi foka csak 1,2%-kal csokkent, annak
ellenére, hogy a majoranna illoolaj esetében volt a granulatumok esetén volt a masodik

legnagyobb az illdolaj adszorpcid nagysaga.
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35. abra: A mintak DSC termogramjai a 3D850 PLA-granulatum esetén az adszorpciét kovetéen: a. az

elsé felfiitési szakasz és b. a masodik felftitési szakasz

Az elsé és a masodik felflitési szakaszok mérési eredményei alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottam, hogy az adszorpcids vizsgalatot kovetden a granulatumok termikus
tulajdonsagai, mint a Tg, Tec €s Tm nem valtoznak jelentdsen a kiinduldsi granuldtum
tulajdonsagaihoz képest, azonban az illdolaj adszorpcié hatdsara valtozik a mintak
kristalyossagi foka. Azonban mig az elsé felflitési szakasz alapjan meghatarozott
eredmények azt mutatjak, hogy az adszorpcido kovetkeztében né a PLA granuldtum

kristalyossagi foka, a masodik felfiitési szakasz eredményei alapjan csokken.

4.3 PLA mikroszemcse halmazok illéolaj adszorpcioja

A kiilonb6zé emulzids modszerekkel eldallitott mikroszemcse halmazok adszorpcios

tulajdonsdgainak meghatarozasa soran a granuldtumokkal végzett kisérletekhez hasonléan

crer

0,5 mg/ml és 1 mg/ml) ill6olaj oldatokban, kiilonb6zd tipust granulatumokbdl eldallitott,

azonos méretli mikroszemcse halmazokkal. Tovabba vizsgaltam a szemcseméret hatasat és
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a szemcse belsd szerkezetének hatasat a PLA mikroszemcsék illdolaj felvételére. A
szemcseméret hatasanak vizsgalata sordn kétféle szemcsehalmazt vizsgaltam, melyek
eldallitasara kilonbozé oldoszereket, diklormetant és kloroformot alkalmaztam, ezaltal
valtoztattam meg a szemcse szerkezetét is. A szemcsék bels6 szerkezetének hatasat emellett
kiilonb6z6é porozitasti szemcséken is vizsgaltam. Az eltérd szemcseporozitas eléréséhez
kiilonb6z6 emulziés modszereket (O/W ¢és W1/O/W> modszerek) alkalmaztam. A
vizsgalatokhoz 3 féle illoolajat alkalmaztam: citromfii, kakukkfli és édeskomény, melyekbdl
etanol vagy metanol oldoszerek felhasznaldsaval készitettem el a mérésekhez alkalmazott

oldatokat.

4.3.1 Koncentracio hatasa mikroszemcse halmazok illéolajfelvételére

A mintdk azonositdsara ebben az esetben is egy harom betiis kombinacidt alkalmaztam
(pl.: PECO0.25). Az els6 betli a szemcse alapanyagaul szolgald granulatum tipusara utal, a
masodik az olddszer tipusara, az utolsé betii pedig az illdolajra utal. A szdm az illdolajoldat

kiindulasi koncentraciojat jeloli (11. tablazat).

11. tablazat: Mikroszemcsék illoolaj felvételének vizsgalata soran alkalmazott jelolések

Mikroszemcse Oldészer Tll6olaj Oldat
koncentracio
F 4043D PLA alapi E | FEtanol @ C Cirtomfii illéolaj | 0.25 = 0,25 mg/ml
Szemcse
P 3D8SOPLAalaph 1\ 1 etanol | K| Kakukkfiilloolsj | 05 | 0,50 mg/ml

szemcse

E | Edeskomény illéolaj 1 | 1,00 mg/ml

A mikroszemcsék altal felvett teljes oldoszermennyiség tekintetében megallapithato,
hogy az illdolaj nincs hatéassal az illdolajfelvételre (36. abra). Az eltérés kisebb, mint 5,5%.
Azonban a 4043D PLA granulatum alapi szemcsehalmaz (F) fajlagos oldoszerfelvétele
30%-kal kisebb, mint a 3D850 PLA alapu szemcsék (P) oldoszerfelvétele. A kétféle
szemcsehalmaz atlagos oldoszerfelvétele rendre 0,48+0,01 g olddszer/g PLA és 0,68+0,02
g oldoészer/g PLA. Mint mar az 4.1.2 fejezetben bemutatisra keriilt kiilonbség van a
mikroszemcsék eldallitdsahoz alkalmazott granuldtumok és igy a beldlik kialakult
szemcsehalmazok kristalyossagi fokaban. Az F szemcsehalmaz kristalyossagi foka kisebb,
mint a P szemcsék kristalyossagi foka (rendre 17,2% és 57,2%). A kristalyosabb szemcse
oldoszerfelvétele nagyobb. Az atlagos oldoszerfelvételben fellépd eltérés oka valoszintileg

a szemcesék szerkezetének ¢és kristalyossagi fokanak kiilonbségébdl adodik.
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36. abra: Kiilonbo6z6 tipusu granulatumbol eléallitott PLA szemcsehalmazok oldoszerfelvétele

Az etanolos illoolaj oldatokban végzett mérések eredményeit figyelembe véve, minden
egyes minta esetében arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a PLA feliiletén vagy p(’)rusaiban
(37. abra). Az 1,00 mg/ml és 0,50 mg/ml koncentracioju illdolaj oldatokban az édeskomény
esetében volt a legnagyobb az adszorbealodott illoolaj fajlagos mennyisége (1,16 és 0,49
mg EO/g PLA), ezt kdvette a citromfil (0,90 és 0,49 mg EO/g PLA) és a kakukkfii (0,63 és
0,36 mg EO/g PLA). Kivételt képeztek a 0,25 mg/ml oldatban vizsgélt mikroszemcsék.
Ebben az esetben a kakukkfii ill6olaj oldatokban volt a legnagyobb mértékii a szorpcid (0,38
mg EO/ g PLA), majd a citromfli és az édeskdmény illdolaj oldatokban (0,34 mg EO/ g PLA
¢s 0,27 mg EO/ g PLA). Hasonl6 korrelacio volt megfigyelhet6 a P mintak esetében is. A
fajlagos illdolajfelvétel és az illdolajoldat koncentracidja kozotti Osszefiiggés kozel linearis.
Kivételt képez ezalol a FET minta, mely esetén az adszorbealt illdolaj fajlagos mennyisége

0,5 mg/ml koncentracio alatt nem valtozott tovabb.
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37. abra: Illéolaj felvétel (mg EOQ/g PLA) etanolos oldatban: a. az F granulatumbol és b. a P

granulitumbél szarmazé eléallitott mikroszemcsék esetében
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A kiilonb6z6 PLA granuldtumokbol eldallitott részecskék illdolajfelvétele etanolos
oldatban eltért egymastol. A szemcsék altal adszorbealt illoolaj mennyisége kozott ~10%-0S
eltérést mértem. Az F mintak illoolaj felvétele 25-33%, mig a P mintaké 30-40% volt
(38. abra). Az illoolajfelvétel nem valtozott a FEE, FEK és PEK mintédk esetében. A
kiilonbség rendre +1,1 %, £3,2 % ¢és +1,7 % volt. Kivételt képeztek a FEC mintak, ahol az
illoolajfelvétel forditottan ardnyos volt a koncentracidval. A koncentracid csokkenésével az
illoolaj adszorbealt mennyisége novekedett. A PEC mintdk esetében nem talaltam

crcr

mennyisége kozott.
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38. abra: Ill6olaj felvétel (%) etanolos oldatban: a. az F granulatumbél és b. a P granulatumbél

szarmazo eloallitott mikroszemcsék esetében

A Kkétféle granulatumbol eldéllitott mikroszemcse halmaz oldoszer és illdolaj
adszorpcidja kozotti kiillonbség feltételezhetden a szemcsék kristalyossagi fokanak és
Osszetételének kiilonboz6ségébdl adodik. A P mikroszemese kristalyosabb (57,7%), mint az
F mikroszemcse (17,2%). Mint mar emlitésre keriilt a szemcsék elballitasahoz alkalmazott
granulatumok Osszetételiiket tekintve kiilonboznek egymastol. A P granulatum PLA-
tartalma 94%, mig az F granulatumé pedig 89%. Valamint az L:D izomer aranyban is
kiilonboznek egymasol. A P granulatumban a D-izomer ~0,5%, mig az F granulatumban ~1-
5% [88]. Az 0Osszetételbeli kiilonbségek feltételezhetéen az adott mikroszemcse
halmazokban is hasonloképpen alakulnak, mely alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam,
hogy az eltéré oldoszer és illoolaj adszorpcios tulajdonsagokat az adott mikroszemcse
halmazok Osszetételbeli kiilonbsége okozza.
csokkenésével az adszorbealodott illoolaj mennyisége is csokkent (39. abra). A fajlagos

illoolaj felvétel és az illdolajoldat koncentracioja kdzotti kapcsolat kozel linearis (kivétel az
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FMK és PMK mintak esetében). Az F mintak esetén a szemcsék legnagyobb fajlagos illoolaj
felvétele citromfii illdolaj oldatokban volt, melyet az édeskomény és a kakukkfii illoolaj

oldatok kovettek. Hasonld Osszefiiggést figyeltem meg a masik P mintak esetén is, de csak

faj lagos mennyisége citromfll és kakukkfii illdolajok esetén azonos volt (kiilonbség 0,02 %

¢s 0,01 %).
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1,20 I 1,20
E <100 2 <100 i
>0 >0 =
< =0,80 < 0,80
0060 E 80,60
= S 2
= £0,40 = £0,40
0,20 ﬁmm 0,20 ’—T—H-I—‘
0,00 0,00
0,25 0,50 1,00 0,25 0,50 1,00
Ill6olaj koncentracio, mg/ml Illdolaj koncentracid, mg/ml

39. abra: Illoolaj felvétel (mg EO/g PLA) metanolos oldatban: a. az F granulatumbél és b. a P

granulatumbol szarmaz6 eléallitott mikroszemcsék esetében

A két kiilonb6z6 PLA granulatumbol elballitott szemcsehalmazok illoolaj szorpcidja
metanolos oldatban, csakigy, mint etanolos oldatokban kiilonbozott egymastol. A kakukkfii
illoolaj esetén az F mintak illdolajfelvétele 10%-kal kisebb volt, mint a P mintak esetében.
Ezzel szemben a citromfii illoolaj esetén az F mintak illoolaj felvétele azonosan ~10%-kal
nagyobb volt, mint a P mintak esetén.

Az illdolaj felvételében nem tapasztaltam szignifikans valtozast az FMK és PMK mintak
esetén (40. abra). Az eltérés 2,9-2,4 % volt. Az FMC minta esetén ezzel szemben az illdolaj
felvétel a koncentracidval ardnyosan valtozott. Minél kisebb volt az illdolajoldat
koncentracioja, annal kisebb volt az adszorbealt illoolaj mennyisége is. Az FME és PMC
mintak esetében 0,50 mg/ml koncentracio felett az illdolaj felvétel nem valtozott jelentdsen
(eltérés rendre 1,9 % és 0,1 %).

A kisérleti eredmények kiértékelése soran tobb esetben is megfigyeltem, hogy egy adott
koncentracio érték felett nem valtozott az adott szemcsehalmaz ill(’)olaj felvétele. Ennek az
telitddnek a szemcsék az adott ill()olajra nézve, igy a hajtoerd tovabbi novelésével sem nd

tovabb a szemcsék illoolaj felvétele az adott folydék rendszerben.
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Metanolos rendszerben, hasonléan az etanolos rendszerhez a kétféle granulatumbol
eléallitott mikroszemcsehalmaz oldészer és illoolaj adszorpcidja kozotti kiilonbség
feltételezhetden a szemcsék kristalyossagi fokanak és Osszetételének kiillonb6z0ségébdl

adodik.
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40. abra: Illéolaj felvétel (%) metanolos oldatban: a. az F granulatumbdl és b. a P granulatumbél

szarmazo eloallitott mikroszemcsék esetében

A kisérleti eredményekbdl arra az altalanos kovetkeztetésre jutottam, hogy etanolos
oldatokban az ill6olajok felvételében tapasztalt kiillonbségeket elsésorban a mikrorészecskék
kozotti anyagi tulajdonsdgok kiilonbsége (kristdlyossagi fok, Osszetétel), és nem az
oldatokban 1év6 illoolajok kozotti kiilonbség okozza. A PLA feliiletén vagy porusaiban
adszorbedlt illoolaj fajlagos mennyisége nem azonos az egyes illéolajokra nézve, és az
illoolaj koncentracid csokkenésével csokken. Metanolos oldoszer hasznalata esetén arra a
kovetkeztetésre jutottam, hogy az illdolaj felvételét nemcsak a részecskék tulajdonséagai,
hanem maga az illdolaj tipusa is befolyadsolja. A citromfii illdolaj esetében az adszorbealt
mennyiség 10-23%-kal nagyobb volt, mint a kakukkfii ill6olaj esetében. Ez a kiilonbség

kevesebb mint 8% volt etanolos oldatokban.

4.3.2 Szemcsemeéret hatasa mikroszemcse halmazok illéolajfelvételére

Az ill6olaj koncentracid hatdsanak vizsgalatat kovetden vizsgaltam a szemcsemeéret és a
szemcse belsd szerkezetének hatasit a PLA mikroszemcsék illoolaj felvételére. A
szemcsehalmazok megkiilonboztetésére hasznalt jelolésekben a PLA utan feltiintetett els6
betlikombinacié PLApkm és PLAk a gyartas soran felhasznalt oldoszer tipusat jeloli (DKM:
diklormetan, K: kloroform), a szam az atlagos szemcseatmérore utal (50, 100 vagy 200 um).

Az illbolaj oldatok jelolésére alkalmazott betiikombinacid els6 betiije az olddszer tipusara
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(E az etanolra és M a metanolra), az utols6 betii pedig az illéolajra: C a citromfi, K a
kakukkfii és £ az édeskomény illoolajra utal.

A mikroszemcsék altal adszorbedlt teljes oldoszermennyiség vonatkozasaban arra a
megallapitasra jutottam, hogy az illdolaj tipusa nincs hatdssal az illdolaj felvételre sem
etanolos, sem metanolos oldatokban (41. abra és 42. abra). A szemcseméret novekedésével
nd a fajlagos olddszer felvétel, melynek oka az lehet, hogy a szemcsék nemcsak méretiikben,
de a belsd szerkezetiikben is kiilonbozhetnek. Ahogy a 4.1.1 alfejezetben mar emlitésre
keriilt, az emulziés modszerrel eloallitott szemcsehalmazok szerkezetiiket tekintve
feltételezhetden liregesek, vagy tobb nagyobb méretli porust tartalmaznak, melyek mérete
valdszinilileg az 4atlagos szemcseméret novekedésével egyiitt nd. A BET moddszerrel
meghatarozott fajlagos feliilet értékek alapjan megallapitottam, hogy a szemcseméret
novekedésével nd a szemcsék fajlagos felillete. A PLApkm50 ¢és PLApkm100

szemcsehalmazok fajlagos feliilete rendre 0,16 m?/g és 0,34 m?/g.

TR0 e sEK mEE > 11,00 EC mEK =EE
[ | & it [ | B
< 0,90 < 0,90
A A
s 0,80 a0 0,80
g 0,70 g 0,70
2 2
‘§ 0,60 :§ 0,60
© 0,50 © 0,50
on on
0,40 0,40
100 200
Szemcseméret, um Szemcseméret, um

41. abra: Kiilonb6z6 méretii mikroszemcsék oldoszer felvétele (g oldészer/ g PLLA) etanolos oldatban:

a. PLA DKM és b. PLA_K szemcsehalmazok esetén

a. 1,00 - b. 1,00 ,
< BEMC EMK BME T « BMC MK EME
5090 — 5 0,90
A A
s0 0,80 0 0,80
g 0,70 £ 0,70
2 2
:_3 0,60 E 0,60
C e
0,40 0,40
50 100 200 50 100 200
Szemcseméret, pm Szemcseméret, pm

42. abra: Kiilonb6z6 méretii mikroszemcsék oldoszer felvétele (g oldoszer/ g PLA) metanolos oldatban:

a. PLA_DKM és b. PLA_K szemcsehalmazok esetén
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Etanolos rendszerben nem volt kiilonbség a PLApkm €s PLAk szemcsehalmazok oldoszer
adszorpcids tulajdonsaga kozott. Az 50 um, 100 um és 200 pm atlagos szemcseméretii
halmazok 4atlagos fajlagos oldoszerfelvétele etanolos oldatokban rendre 0,59+0,05 g
oldoszer/ g PLA, 0,68+0,04 g oldoszer/ g PLA és 0,77+0,04 g oldoszer/ g PLA. Metanolos
rendszerben a PLApkm szemcsehalmazok fajlagos oldoszerfelvétele 8-15%-kal nétt, mig a
PLAk szemcsehalmazoké 10-18%-kal csokkent az etanolos rendszerben tapasztaltakhoz
képest.

A mérési eredmények alapjan megallapitottam, hogy a PLApkm mikroszemcse halmazok
teljes illoolaj felvétele és fajlagos illdolaj felvétele etanolos oldatokban citromfii illoolaj
esetében a szemcseméret novekedésével ndtt, mig a kakukkfli és az édeskdmény illdolajok
esetében csokkent (43. abra és 44. abra). A citromfii illéolaj kiugré eredményt mutatott.
Ebben az esetben a szemcseméret 50 pum-r6l 100 pm-re, majd 200 um-re novelésével az
illéolaj adszorpcidé mértéke 19%-kal, majd tovabbi 16%-kal nétt.

A PLAk mikroszemcse halmazok vizsgalata soran arra kovetkeztetésre jutottam, hogy a
szemcseméretnek nincs szignifikans hatasa a kakukkfli és az édeskomény illoolajok
adszorpcidjara (+1,6-2,4%). Nincs Osszefiiggés az adszorbedlt illoolaj mennyisége és a

szemcsemeéret kozott.

a. (80,0 OEC BEK ©EE | p. 80,0 ODEC ®BEK BEE
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43. abra: Ill6olaj felvétel (%) etanolos oldatban: a. diklormetan és b. kloroform oldoszerek

felhasznalasaval eloallitott mikroszemcsék esetében
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44. abra: Illéolaj felvétel (mg EO/g PLA) etanolos oldatban: a. diklérmetan és b. kloroform oldészerek

felhasznalasaval eloallitott mikroszemcsék esetében

A kisérleti eredmények alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a PLApkm szemcsék
esetében az illoolaj felvételt elsdsorban a mikroszemesék kozotti kiilonbségek
(kristalyossagi fok, méret, porozitas) és az oldatokban 1év6 illdolajok tipusa okozta. A PLAk
mikroszemcsék esetében azonban a szemcse feliiletén vagy porusaiban adszorbealodott
illoolaj fajlagos mennyisége a szemcseméret valtozasaval nem valtozott, de a kiilonbdzo
illoolajok kiilonb6zé mértékben adszorbedlodtak a szemcsehalmazokon. A diklormetdn
oldoszerrel készitett mikroszemcséknek nagyobb volt a fajlagos illoolajfelvétele (0,8-3,4 mg
EO/g PLA ko6z6tt), mint a kloroformmal készitett részecskéknek (0,6-1,6 mg EO/g PLA
kozott).

Metanolos oldatokban végzett vizsgalatok mérési eredményei alapjan megallapitottam,
hogy a PLApkm mikroszemcse halmazok illoolaj felvétele és fajlagos illoolaj felvétele
kakukkfli €és édeskomény illdolaj oldatokban a szemcseméret ndvekedésével kis mértékben
nétt (~ 5,0+0,2 %). Citromfii ill6olaj esetében megallapitottam, hogy a szemcseméret
50 um-rél 100 pm-re, majd 200 um-re torténd valtoztatasaval a PLApkm Szemcsehalmaz
teljes illoolaj felvétele nott, de nincs egyértelmii Gsszefliggés a kettd kozott. Az illdolaj
felvétel a 100 um-es szemcsehalmaz esetén maximalis értéket vett fel az 50 pum-es és
200 um-es szemcsehalmazokhoz képest (45. abra és 46. abra). A PLApkm Szemcsehalmazok
ill6olaj felvétele citromfii illoolaj oldatokban a kakukkfii és édeskomény illoolaj oldatokban
mérthez képest, rendre legalabb 25%-kal és legalabb 11%-kal volt nagyobb.
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45. abra: Ill6olaj felvétel (%) metanolos oldatban: a. diklormetan és b. kloroform oldészerek

felhasznalasaval eloallitott mikroszemcsék esetében
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46. abra: Illoolaj felvétel (mg EO/g PLA) metanolos oldatban: a. diklormetan és b. kloroform

oldoszerek felhasznalasaval eléallitott mikroszemcsék esetében

A PLAk mikroszemcse halmazok vizsgalata soran az etanolos mintakhoz hasonloan, arra
kovetkeztetésre jutottam, hogy a szemcseméretnek nincs szignifikans hatésa a kakukkfli és
az édeskomény illdolajok adszorpcidjara (£0,8-1,0%). Citromfii illoolaj esetén azonban a
PLAk mikroszemcsék 1illoolaj felvétele a szemcseméret novekedésével csokkent. A
szemcseméret 50 um-r6l 100 um-re, majd 200 pm-re torténd valtoztatasaval az illdolaj
adszorpcid mértéke 19%-kal, majd tovabbi 5%-kal csokkent.

Arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy mind a PLApkm, mind a PLAkx mikroszemcse
halmazok esetében az illdolaj felvételt elsésorban az oldatokban 1évé illdolajok tipusa,
Osszetétele befolyasolja, nem pedig a mikrorészecskék kozotti kiilonbségek (kristalyossagi
fok, méret, porozitds). A szemcsék altal adszorbealt illoolaj fajlagos mennyisége nem

valtozott jelentdsen a szemcseméret valtozasaval, de a kiilonbozd illolajok
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kiilonbozéképpen adszorbedlodtak a szemcsehalmazokon. A diklormetan olddszerrel
készitett mikroszemcséknek az etanolos oldatokhoz hasonléan metanolos oldatokban is
nagyobb volt a fajlagos illoolajfelvétele (1,6-3,3 mg EO/g PLA k6zo6tt), mint a kloroformmal
készitett részecskéknek (1,0-1,5 mg EO/g PLA kozott).

A szemcsék adszorpcids tulajdonsagai kozotti kiilonbséget mind etanolos, mind
metanolos ill6olaj oldatokban valoszinilileg a szemcsék szerkezete okozta. Az eldallitasi
folyamat soran hasznalt kiilonb6z6 oldoszerek miatt a részecskék kiilonb6zd sebességgel
szilardultak meg, ami a belsé szerkezetiikben és a porozitasukban is kiillonbségekhez
vezethetett. Igaz a szemcsehalmazokrol készitett SEM felvételek alapjan nem lehetett
szignifikans kiilonbségeket felfedezni a szemcsék felilletén, a BET modszerrel
meghatarozott fajlagos feliilet értékek kozott eltérés volt. A kloroformmal készitett
szemcsehalmaz fajlagos feliilete kisebb, mint a diklérmetannal készitett szemcsehalmaz
fajlagos feliilete. A PLApkm100 szemcsehalmaz fajlagos feliilete 0,34 m?/g, mig a PLAx100

szemcsehalmaz fajlagos feliilete 0,17 m?/g.

4.3.3 Szemcsék bels6 szerkezetének hatasa mikroszemcse halmazok

illéolajfelvételére és leadasara

Vizsgaltam a szemcse belsé szerkezetének hatasat az illdolaj felvételre azaltal, hogy
kiilonb6z6 emulzidos modszerekkel (O/W és W1/O/W-. moddszerekkel), azonos méretben
(200 pum) készitett szemcsehalmazok illoolaj felvételét hasonlitottam 6ssze. A W1/O/W>
moddszer soran alkalmazott belsd vizes fazisban jelen 1évé NHiHCO3 mennyiségével
befolyasolni lehet a kialakulé szemcsék szerkezetét. Az alkalmazott NHsHCOs-oldat
koncentracio novelésével n6 a szemcesék feliiletén kialakuld porusok atmérdje [62, 74].

A szemcsehalmazok megkiilonboztetésére hasznalt jelolésekben a PLA utan feltiintetett
betlikombinaci6 az eldallitas soran alkalmazott modszert jeloli: OW az emulzios, WOW a
kettds emulziés modszert. A szam az elGallitas soran alkalmazott NH4HCOs oldat
koncentraciojat jeloli (10 g/, 25 g/l vagy 50 g/l).

Mérési eredményeim alapjan megallapitottam, hogy az O/W emulziés modszerrel
eléallitott szemcsehalmazhoz képest (PLA_200_OW), a W1/O/W> moddszerrel készitett
szemcsehalmazok (PLA_200_WOW) illoolaj felvétele mind citromfii, mind kakukkfii, mind
édeskomény illdolajok esetében nétt (47. abra). A PLA_200_WOW_10 szemcsehalmaz
esetében a fajlagos illdolaj felvétel rendre 1,05, 2,28 és 3,16-szorosara nétt a PLA_200_OW

szemcsehalmazhoz képest.
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47. abra: Kiilonboz6 szerkezetii szemcsehalmazok illoolaj felvétele (mg EO/g PLA) etanolos oldatban

A kisérletek soran megfigyeltem, hogy a W1/O/W, mddszer soran alkalmazott belsé vizes
novekedésével nétt a kialakult szemcsék illoolaj felvétele. A fajlagos illoolaj felvétel
novekedésének oka valoszinlileg az, hogy az NH4HCO3 mennyiségének novelésével, nott a
hatdsat vizsgalva porézus mikroszemcsék szerkezetének kialakuldsara nézve
megallapitottak, hogy az NH4HCOzs-oldat koncentracio novelésével 0 m/m%-ro6l 1, 5 és 10
m/m%-ra, a kialakult szemcsék feliiletén 1év6 porusok atlagos atméréje nd (rendre 10+4,
14+4, és 20+4 um) [74]. Az 6sszefiiggés az alkalmazott NHsHCOz-oldat koncentracio, igy
feltételezhetden a szemcse porozitasa €s a kialakult szemcsék illoolaj felvétele kozott kozel
linearis (48. abra). Az NH4sHCOs-oldat koncentraciojat 10 g/1-r6l 25 g/l-re majd 25 g/l-rél
50 g/l-re novelve citromfii illoolaj esetén atlagosan 22%-kal nétt az illoolaj felvétel.

Az illdolajfelvételt kovetden megvizsgaltam a szemcsék illdolaj leadasat is. Az
eredmények alapjan megallapitottam, hogy a PLA_200_OW szemcsehalmaz esetében, a
megkotott illoolaj legalabb a 70%-a tavozott a szemesékbdl az elsé oraban (49. abra), amibol
arra kovetkeztettem, hogy elsésorban gyenge feliileti megkotddésrél van sz6. Hasonlo
kovetkeztetést vontam le a W1i/O/W, modszerrel eléallitott szemcsék (PLA_200_ WOW
mintdk) esetében is, mivel mind a 3 vizsgalt szemcsehalmaz esetén a megkotott illdolajnak
kozel 50%-a tavozott a szemcsékbOl az elsd oraban. Azt tapasztaltam, hogy nagyobb
porozitasu a szemcsék estén adott 1d6 alatt kevesebb a szemcsék feliiletérdl tavozo illdolaj

mennyisége.
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48. abra: Osszefiiggés az alkalmazott NHsHCOs-oldat koncentracié és a kialakult szemesék illolaj

felvétele kozott
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49. abra: Kiilonb6z6 szerkezetii szemcsehalmazok illéolajleadasa
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4.3.4 PLA mikroszemcsék illoolajfelvétele és a Hansen-féle oldhatosagi

paraméter kapcsolata

A PLA granuldtumokhoz hasonléan, mikroszemcsék esetén is megvizsgaltam, hogy a
kiilonboz6 illdolajok, illetve illoolaj oldatok oldhatosagi paramétere és a szemcsék illdolaj
felvétele kozott talalhatd-e Osszefliggés. Az oldhatosagi paraméter és a RED alapjan
(10. tablazat) a polimer-oldoszer affinitas a vizsgalt két oldoszer vonatkozasaban a metanol
esetében kisebb (1,64 RED), mint az etanol esetén (1,33 RED). Az illdolajok esetében az
oldhatosag a citromfii illdolaj esetében a legmagasabb (0,65 RED), ezt koveti a kakukkfii
(0,89 RED) és az édeskomény (2,39 RED) illoolajok.

A mérési eredmények alapjan megallapitottam, hogy a 0,25-1,00 mg/ml koncentracio
oldhatosagi paramétere (Jtoidat) csokken. Minél nagyobb az illdolaj koncentracioja, annal
nagyobb a valtozas az oldat teljes oldhatdsagi paraméterében (Adt,oidat). A 50. abra az
oldoszer oldhatosagi paramétere és az ill6olaj oldhatdsagi paramétere kozotti kiilonbséget

mutatja meg. Minél kisebb az oldhat6sagi paraméter, annal nagyobb a polimer oldhatdsaga.

illoolaj felvételt. Ezt a hipotézist a mérési eredmények alapjan bizonyitottam.
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50. abra: A HSP valtozasa az illéolaj koncentraciéjanak fiiggvényében: a. citromfii illoolaj és b.

kakukkfii és édeskomény illoolajok esetében.

A kakukkfii és az édeskomény illoolajok jelenléte az oldoszerben nem befolyéasolja a
tiszta oldoszernek oldhatosagi paraméterét és annak komponenseit (50. abra). A kakukkfti
¢s az édeskdmény illdolajok esetében a dioldat Valtozasa két nagysagrenddel kisebb a citromfii

illoolajhoz képest. Kakukkfii és édeskomény és citromfii illoolajok esetén a teljes
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oldhatésagi paraméter valtozasa az etanolra vonatkozo o¢ értékhez képest rendre
-0,004 (J/em®)*2, -0,012 (Jlcm®)Y2 és -0,374 (I/cm®)Y2. Mindezek alapjan azt allapitottam
meg, hogy a tiszta oldoszerek ot értékéhez képest a citromfii illéolaj oldat alacsonyabb teljes
oldhatosagi paraméter értéke kovetkeztében volt a szemcsehalmazok citromfii illoolaj
felvétele a legnagyobb mértékii.

A Kkisérletek tervezésekor feltételeztem, hogy a PLA altal megkotott fajlagos illoolaj
mennyisége a HSP-vel és annak OsszetevOivel is 0sszefiiggésbe hozhatd. Az eredmények
alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy az etanolos illoolaj oldatokban 6sszefliggés van
az adszorbealt illoolaj mennyisége és a Adeo kozott. A Adieo azt mutatja meg, hogy az

ill6olaj teljes oldhatosagi paramétere mennyire tér el a PLA oldhatosagi paraméterének

crer

crer

oldatok esetében azt is meghataroztam, hogy a 4dteo értéke nagyobb, mint 4,0 (J/cm®)*?
ezért arra jutottam, hogy mar nincs hatdsa az oldhat6sagi paraméternek az illoolaj felvételre.
értékének novekedésével az adszorbedlt illdolaj mennyisége kissé csokkent. Az eredmények
alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy metanolos oldatokban az adszorbealt fajlagos
illoolaj mennyisége a HSP paraméter dp komponensével, a polaris kolcsonhatasokat jellemzo
oldatokban az illoolaj dp értéke minél kozelebb esik a PLA dp értékéhez, annal nagyobb az
adszorbealt illoolaj fajlagos mennyisége (51. abra).

A kisérleti eredmények Osszevetésénél arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy minél
nagyobb az oldat koncentracioja, annal nagyobb az illdolaj tulajdonsagainak, mint a polaritas
¢s az oldhatosag hatdsa a PLA adszorpcids tulajdonsagaira. Mig a metanolos illoolaj
oldatokban az adszorbealt illoolaj fajlagos mennyiségét elsdsorban az illdolajok polaritasa,
addig az etanolos illdolaj oldatokban a teljes oldhatdsagi paraméter befolydsolja az
adszorpciot.

Etanolos oldatok esetén, sem csak kizarolag a teljes oldhatdsagi paraméterrel tudtam
Osszefiiggésbe hozni az illoolaj felvételt. Tovabbi vizsgalataim alapjan arra kdvetkeztettem,
hogy 1,00 mg/ml koncentracidju ill6olaj oldatokban, nagyobb atlagos Szemcseméretli
halmazok (100 pm és 200 um) vizsgélata esetén az adszorbealt fajlagos illoolaj mennyisége

a HSP paraméter dp komponensével is korrelaciét mutat.
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51. abra: A HSP és a fajlagos illoolajfelvétel kozotti osszefiiggés: a. etanolos és b. metanolos illdolaj

oldatok esetében

2,50 2,50
a. . b.
2,00 2,00
5 1,50 A i 1,50
o [a
2 1,00 2 1,00 a m|
o - o .
L L s
(=2
2 050 2 0,50
0,00 0,00
5,0 55 6,0 6,5 7,0 5,0 55 6,0 6,5 7,0
PLA D 100 EC APLA D 100 EE mPLA D 100 EK| OPLAK 50 EC APLA K 50 EE OPLA K 50 EK
PLA_K_100_EC APLA_K_100_EE mPLA_K_100_EK
#PLA D 200 EC WPLA D 200 EE APLA D 200 EK| 4p| A K 200 EC APLA_K_200_EE WPLA_K_200_EK

52. abra: A HSP és a fajlagos illoolajfelvétel kozotti osszefiiggés etanolos illoolaj oldatban: a.

diklérmetan és b. kloroform oldoszerek alkalmazasaval eléallitott PLA szemcsehalmazok esetében

Vizsgalva a szemcseméret €és a szemcse eldallitdsa soran alkalmazott oldoszer, igy a
szemcse belsd szerkezetének hatasat a PLA mikroszemcsek illoolaj felvételére, az
eredmények alapjan Osszefliggést talaltam az illbolaj adszorbedlt mennyisége és a Adp
kozott. A Adp azt mutatja meg, hogy az illdolaj dp értéke mennyire tér el a PLA 0Jp értékétdl.
A 100 pm és 200 pm szemcseméretli PLApkm szemcsék esetében az illdolaj dp
paraméterének novekedésével csokkent a fajlagos illoolajfelvétel (52. abra). Ezzel szemben
a PLAk mikroszemcsék vonatkozasaban viszont arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a

fajlagos illoolajfelvételben eltérés tapasztalhaté abban az esetben, ha Adp kisebb, mint
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6,0 (J/cm®)Y2, A fajlagos illoolajfelvétel az illbolaj dp paraméterének ndvekedésével nétt.
Nagyobb Jp paraméter esetén annak nincs hatasa a szemcsék olddszerfelvételére. A
megallapitast mind az 50 pm, mind a 100 um, mind a 200 um atlagos szemcseméretli
halmazok esetében igazoltam.

Nem csak etanolos, de metanolos illoolaj oldatok esetében is hasonld Osszefliggést
talaltam az illdolaj adszorbealt mennyisége és a Adp kozott a kiilonbozé méreti €s tipush
mikroszemcsék vonatkozasaban. A PLApkm_100 ¢és PLApkm_200 szemcsék esetében az
illéolaj Jp paraméterének novekedésével csokkent a fajlagos illoolajfelvétel (53. abra). A
PLAk_100 és PLAk_200 mikroszemcsék esetén viszont, az etanolos oldatokhoz hasonldan,
a fajlagos illoolajfelvétel eltérést mutatott akkor, ha A5, kisebb volt, mint 6,0 (J/cm®)Y2. A
fajlagos illoolajfelvétel az illoolaj Jp paraméterének novekedésével nétt. Nagyobb dp
paraméter esetén nincs hatdsa a szemcsék oldoszerfelvételére. A PLAk_50 szemcsehalmaz
esetén viszont azt allapitottam meg, hogy a polaritast jelolé oldhatosagi paraméter
komponensnek hatasa a PLA fajlagos illdolaj felvételére nem szignifikans.

A mérési eredmények alapjan tehat arra az altalanos kovetkeztetésre jutottam, hogy
50-200 atlagos szemcseméretli szemcsehalmazok esetében mind etanolos, mind metanolos
illoolaj oldatokban az adszorbedlt illoolaj fajlagos mennyisége elsdsorban az illdolajok
polaritasatol figg. Az, hogy az illoolaj felvétel milyen tendencia szerint valtozik a polaritas

fliggvényében fiigg a szemesék szerkezetétol.

a. 3,50 b. | 3,50
3,00 2 " 3,00
< 2,50 A < 250
z 2
3 2,00 - > 200
2 150 - 8 15 o "
(@)) (@]
g 1,00 £ 1,00
0,50 0,50
0,00 0,00
50 55 6,0 6,5 7,0 5,0 5,5 6,0 6,5 7.0
Aap,EO , (chm3)l/2 Aap'EO , (J/Cm3)1/2
OPLA D 50 MC APLA D 50 ME OPLA D 50 MK | ©PLA_K 50 MC APLA K 50 ME OPLA_K_50_MK
PLA D 100 MC APLA D 100 ME mPLA D 100 MK| ¢PLA K_100 MC APLA K 100 ME mPLA_K_100 MK
®PLA D 200 MC APLA D 200 ME BPLA D 200 MK/ ®PLA_K_ 200 MC APLA K 200 ME EPLA K_200 MK

53. abra: A HSP és a fajlagos illoolajfelvétel kozotti osszefiiggés metanolos illéolaj oldatban: a.

diklormetan és b. kloroform oldoszerek alkalmazasaval eloallitott PLA szemcsehalmazok esetében
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4.3.5 lll6olajok hatasa a mikroszemcsék termikus tulajdonsagaira

Az illoolajnak a PLA mikroszemesék termikus tulajdonsdgaira gyakorolt hatdsanak
vizsgalatdhoz a mikroszemcsék esetében is mind az els6, mind a masodik felfiitési gorbék
eredményeit megvizsgaltam. A meghatarozott termikus jellemzoket a XIV. és XV.
Mellékletek tartalmazzak.

Az elsé felflités soran mindegyik vizsgalt szemcsehalmaz az iivegesedési &tmeneten kiviil
egy olvadasi cstcs jelent meg (54. abra). A PE, PEC és PEK mintak tivegesedési atmenete
és olvadasi csucsa azonos homérsékleten jelent meg, mint a referencia (P) esetében, rendre
66,5+0,3°C és 176,6+0,2°C-on. A kristalyossagi fok 56,8+0,4% volt. A masik
szemcsehalmaz esetében minden mintanal két olvadasi csucsot figyeltem meg 150,2+0,6°C
¢és 175,4+0,4°C homérsékleten. Az F minta kristalyossagi foka az adszorpcids mérés elott

17,2% volt, mely az EO adszorpcid hatasara 2-3%-kal nott.

a 010 b. 0,20 —
—FE
0,00 —FEC
-0,30 —FEK
——FEE
£ g 020
= —0,70 =
= E —040
—P
1,10 — PE 0,60
——PEC
—PEK
-1,50 —0,80
25 50 75 100 125 150 175 200 25 50 75 100 125 150 175 200
Homérséklet, °C Hoémérséklet, °C

54. abra: A mintak DSC mérés elso felfiitési szakaszanak termogrammyjai az adszorpcios mérést

kovetden: a. a 3D850 tipusu és b. 4043D tipust granulatumbdl eléallitott szemcsék esetében

A  masodik felfiitési szakasz soran (55. abra) az {ivegesedési atmenet, a
hidegkristalyosodasi cstics és az olvadasi csucs a PE, PEC és PEK mintdknal azonos
hémérsékleten jelent meg, mint a P esetén, rendre 61,5+0,5°C, 104,5+0,3°C, és
178,0+0,8°C. A kristalyossagi fok 17,3+2,0% volt. Az FE, FEC, FEK és FEE mintak
termikus tulajdonsagai is megegyeztek az F mikroszemcse termikus tulajdonsagaival.
Megjelent egy livegesedési atmenet 59,4+0,5°C-on, egy hidegkristalyosodasi cstics
117,0+£0,3°C-on és két olvadasi csucs 151,440,5°C-on és 175,3+0,8°C-on. Az eredmények
alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy kiilonb6zd tipusu granulatumokbdl gyartott
szemcsehalmazok esetén ill6olajok adszorpcidja csak a szemcesék kristalossagi fokaban okoz

valtozast, de ez a valtozas nem maradando.

90



a. 0,40 b. —0,15

—F
—0,20 —FE
0,00 ——FEC
—0,25
:Em _0,40 g _0’30
= =
E —0,80 g 035
P ~0,40
-1,20 —PE
—PEC —0,45
160 - ——PEK 0,50
50 100 150 200 50 100 150 200
Hoémérséklet, °C Homérséklet, °C

55. abra: A mintak DSC mérés masodik felfiitési szakaszanak termogrammjai az adszorpciés mérést

kovetden: a. a 3D8S0 tipusu és b. 4043D tipusi granuldtumbdl eléallitott szemcesék esetében

A kiilonb6z6 olddszerek felhasznalasaval, kiilonb6zo méretben elkészitett PLA szemcsék
esetében elsé felftitési szakasz eredményei alapjan megallapitottam, hogy az illdolajok
adszorpcidja hatdssal volt az 50 pm-es PLA szemcsehalmazok termikus tulajdonsagaira. Az
elsd felfiités soran mindegyik szemcse esetében az livegesedési atmeneten kiviil egy olvadasi
csucs jelent meg, azonban értékiik az eldallitasi paraméternek megfeleléen valtozott. (56.

abra).
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56. abra: A mintak DSC mérés elso felfiitési szakaszanak termogrammyjai az adszorpcios mérést

kovetoen: a. diklormetan és b. kloroform oldoszerekkel eloallitott szemcsék esetében

A PLAK_50 EC, PLAk_50 EK és PLAx_50 EE mintdk Tgq hdmérsékleti pontja legalabb
8°C-al csokkent, kristalyossagi foka pedig 5%-ot nétt a PLAk_50 szemcsehalmaz
tulajdonsagaihoz képest. Diklérmetannal készitett szemcsehalmazok (PLApkm_50 mintak)
esetén is valtozott az illdolajok hatasara a szemcsehalmaz kristalyossagi foka, viszont ebben

az esetben ~4%-ot csokkent a referenciahoz képest.
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57. abra: A mintak DSC mérés masodik felfiitési szakaszanak termogrammjai az adszorpcios mérést

kovetoen: a. diklormetan és b. kloroform oldoszerekkel eloallitott szemcsék esetében

A masodik felfiitési szakasz eredményei alapjan, a mikrorészecske termikus jellemzdje
nem valtozott az illéolajokkal vald kolcsonhatasok eredményeként (57. abra). Az illdolajok
adszorpcidja azonban hatassal volt a részecskék kristalyossagi fokara, mivel a PLApkm
részecskék kristalyossagi foka 2%-kal nétt, a PLAk_50 részecskék kristalyossagi foka pedig
30%-ra emelkedett. A PLAk_100 és PLAk_200 részecskék kristalyossagi foka azonban nem
valtozott az ill6olaj adszorpcid hatésara.

Altalanossagban az els6 és a masodik felfiitési szakaszok mérési eredményei alapjan arra
a kovetkeztetésre jutottam, hogy a PLA mikroszemcsék termikus tulajdonsagait inkabb az
eldallitasi modszer sordn hasznalt olddszer tipusa befolyasolja, mint az eldallitasi modszer
soran hasznalt PLA-oldat koncentracidja, altala pedig a szemcseméret. Tovabba masodik
felfités eredményeit figyelembe véve arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a
mikrorészecskék termikus tulajdonsdgait maradandéan nem valtoztatta meg az illdolajok
adszorpcidja. Ennek oka lehet, hogy az adszorbedlt ill6olaj mennyisége nem volt elegendd
ahhoz, hogy jelentds valtozast okozzon a PLA szerkezetében.

Az els¢ felfiitési szakasz eredményei azonban azt mutattdk, hogy az illdolajok
adszorpcidja hatdssal van a PLA adszorpcids tulajdonsagaira. A ~50 pum-es atlagos
szemcseméretli szemcsehalmazok esetében a kristalyossagi fok 5%-os eltérést mutatott a

referencia mintdkhoz képest.
4.4 PLA adszorpcids tulajdonsagainak vizsgalata szuperkritikus
korulmények kozott

Kromatografias modszer alkalmazaséaval vizsgaltam a kromatografias oszlop tolteteként

hasznalt PLA szorpcids tulajdonsagait szuperkritikus allapota fluidumban azaltal, hogy a
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tolteten keresztiilhaladd szuperkritikus oldészeraramba fecskendeztem bele az illdolajok
oldatat. Vizsgaltam az alkalmazott nyomads, valamint szemcseméret és a szemcse
porozitasanak hatasat kiilonb6z6 oldoszerek felhasznalasaval eléallitott PLA mikroszemcse
halmazok esetében az illdolajok adszorpcidjara €s kibocsatasara nézve.

A kiilonb6z6 méretili és szerkezetli mikroszemcsék vizsgalata soran a mintak jelolésénél
a 4.3.2 fejezetben mar bemutatott jelolésrendszert alkalmaztam (pl.: PLApkm_50_C). A
DKM az eldallitas soran alkalmazott olddszer tipusdra (diklormetan), a szam a
szemcseméretre (~50um), az utols6 betli pedig az illdolajra utal (Citromfil). A nyomas
hatasanak vizsgalata soran alkalmazott jelolés tartalmazza az alkalmazott nyomas értékét

(100b, 100 bar; 150b, 150 bar és 200b, 200 bar) valamint az injektalt illoolaj tipusat.

rr

4.4.1 Kiilonb6z6 olddszer felhasznalasaval eléallitott mikroszemcsék

tulajdonsagai SC fluidumban

Referenciaként az oszlopot 498 + 42 um atlagos atmérdjii tiveggyonggyel toltdttem meg.
A referencia mérés soran kapott csucsok alatti teriiletet (12. tiblazat) hasznaltam fel annak
meghatarozasara, hogy a PLA szemcsékkel végzett mérések soran az illoolajok teljes

mennyisége keresztiilhaladt-e az oszlopon vagy egy része adszorbealddott-e.

12. tablazat: Referencia mintak esetén kapott kromatografias csucsok alatti teriilet

Csucs alatti teriilet,

Minta M16olaj Vs
} ; —
PLADpkm szemcsék : Citromfii 1,39 - 10
esetében hasznalt Edeskomény 1,03 - 107
EO oldat Kalukkf 6,00 - 10°
) ; s
PLAK szemcsék Citromfii 4,11 -10
esetében hasznalt Edeskomény 1,53 - 107
EO oldat Kalculdk 765 105

A rendszer holtidejének meghatarozasahoz tiszta etanol oldoszert fecskendeztem az
oszlopra. A referencia minta esetében az etanol retencios ideje 1,53-nak adodott mely kozel
megegyezett a PLApkm_50 szemcsehalmaz esetén mért retencios idovel. A mérési eredmény
alapjan a tovabbiakban azt feltételeztem, hogy az etanol nem adszorbealdédik maradandon a
szemcsehalmazon, a kromatografias csucsok retencios ideje (13. tablazat) adja meg adott

szemcsehalmaz esetében a rendszer holtidejét (to). A tobbi szemcsehalmaz kis mértékben
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eltér igaz a referencia értéktdl, melynek feltételezhetéen a szemcsék kozotti szerkezeti

kiilonbségek, valamint az oszlopon beliili eloszlas eltérésébdl adodhat.

13. tablazat: Etanol injektalas esetén kapott kromatografias csucsok retencios ideje

Retencids 1dd, perc

PLAbkuM _50 1,55
PLAbkm 100 2,12
PLApkm 200 2,09

PLAokm _W/O/W_200 2,07
PLAk_50 1,90
PLAk_100 1,95
PLAk_200 2,36

A PLA mikroszemcsék vizsgalata sordn az édeskomény illoolaj injektaldsa esetében
kapott kromatografias csucsok jellemz6 paramétereit a 14. tablazat és 15. tablazat, a felvett
kromatogramokat pedig a 58. abra mutatja be.

14. tablazat: Edeskomény illéolaj injektalasa esetén kapott kromatografias csiicsok jellemzé

paraméterei a PLApkm szemcesehalmaz esetében

PLADKM PLADKM PLADKM PLADKm_
50 F 100 E 200 E w/O/wW 200 E
Tertilet, uV*s 1,45 - 107 1,45 - 107 1,47 - 107 1,44 - 107
reterenciitel. 54 43 59 38
Magassag, Vv 1,31 -10° 9,74 - 10* 1,45 - 10° 1,73 - 10°
Szélesség, perc 1,96 2,57 1,60 1,34
Retencios 1dd, perc 4,72 3.36 3,66 3,62
Aszimmetria 0,61 1,24 1,11 1,05
k’ 2,04 0,59 0,75 0,34
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15. tablazat: Edeskomény illéolaj injektalisa esetén kapott kromatografias csiicsok jellemzé

paraméterei a PLAk szemcsehalmaz esetében

PLAK PLAK PLAK
50 E 100 E 200 E
Teriilet, uV*s 1,60 - 107 1,55 - 107 1,51 - 107
retoronciitol % | 46 10 14
Magassag, pV 1,26 - 10° 1,30 - 10° 1,03 - 10°
Szélesség, perc 2,14 1,90 2,34
Retencios 1d0, perc 4,99 3,79 3,62
Aszimmetria 0,63 0,98 1,19
Kk’ 1,62 0,94 0,54

Mind a PLApkm, mind a PLAk szemcsehalmazok esetében a kapott kromatografias
csucsok a referencidhoz képest deformalddtak, de a csticsok teriiletének valtozasa nem
szignifikans. A valtozas atlagosan 3,6+1,7%. Az aszimmetriat a cslics aszimmetridjanak
mértékével jellemeztem, melyet a csuicsmagassag 1/10-énél behuzott csticsszélesség esetén
a két csticsfelez6 kozotti kiillonbség ad meg. A cstucsok aszimmetridjanak oka lehet, hogy a
befecskendezett  illdolajoldat  koncentracidja a  vizsgalat sordn a  linearis
koncentraciotartomanyon kiviil esik [91]. De valdsziniileg a méréseim soran kapott
aszimmetrikus csucsokat az oszlopba betoltott PLA szemcsék szemcseméreteloszlasabol
adodok. Az oszlopon beliili inhomogén méreteloszlas is eredményezhet aszimmetrikus
csucsokat.

Az édeskdomény injektdlasa sordn PLApkm szemcsék esetében a szemcseméretméret
csokkentésével (200 pm-rél 100 pm-re) a csucs szélessége koriilbeliil 1 perccel nétt, és a
csucs aszimmetria is nétt. A csucs aszimmetriajanak mértéke 1,11-r61 1,24-re nétt. A PLAk
szemcsehalmazok esetében viszont azt figyeltem meg, hogy a szemcseméret csokkentésével
(200 um-r6l 100 pm-re) mind a csucs szélessége (2,34-r61 1,90-re), mind a csics
aszimmetria (1,19-r61 0,98-ra) csokkent. Az PLApkm_W/O/W 200 E minta esetében azt
tapasztaltam, hogy a csucsok szélessége és aszimmetridja csokkent (16%-kal, illetve 5%-
kal) az PLAbkm_200_E mintdhoz képest. Mivel a PLApkm_W/O/W_200 és a PLApkm_200
szemcsehalmazok atlagos szemcsemérete €s méreteloszlasa azonos (rendre 192+43 pum ¢€s
207457 um), igy valoszintileg a szemcsék belsd szerkezetbeli kiilonbozdsége okozza a cstlics
sz¢élességének ¢€s aszimmetridjanak a csokkenését. Ugyanez volt megfigyelhetd a

PLApkm_200_C ¢és a PLApkm_200_K mintak esetében is.
95



pv 180000 —PLA K 50 E ——PLA DKM 50 E a.
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58. abra: Edeskomény illdolaj injektalisa esetén kapott kromatogramok

A retencios id6 alapjan kiszamitottam a retencids faktort (k'). A retencios faktor vagy
kapacitas tényezd értéke csak a komponenseknek az allofazis és a mozgdfazis kozotti
eloszlasatol fiigg. A retencios faktor azt mutatja meg, egy adott komponens az elvalasztas

soran mennyi id6t tartdzkodott az all6fazison, a mozgdfazisban eltdltott id6hoz képest
(31 egyenlet) [85].

tr — 1ty
to

k' =

(31)

Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy az édeskomény illdolaj visszatartasa az 50

um-es mikroszemcsék esetében a legnagyobb. A retenciés faktorok a PLApkm_50 E és
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PLAK_50 E esetén rendre 2,04 és 1,62. A retenci6 legalabb 1,8-szorosa a tobbi szemcséhez
képest. Azontll, hogy az 50 pm-es szemcsehalmazok esetén volt a legnagyobb mértékii a
retencio, ebben az esetben lényegében két atlapolt cstics jelent meg a kromatogramon. Ebbdl
arra koOvetkeztettem, hogy a szemcseméret tovabbi csokkentésével akar egyedi
komponensek elvalasztasat is el lehet érni.

A citromfli illéolaj injektalasa esetén kapott kromatografids csucsok jellemzd
paramétereit a 16. tablazat és 17. tablazat, a felvett kromatogramokat pedig a 59. abra mutatja
be.

16. tablazat: Citromfii illéolaj injektalasa esetén kapott kromatografids csticsok jellemzé paraméterei

a PLAbkm szemcsehalmaz esetében

PLADbKM PLADKM PLADKM PLADKM_
50 C 100 C 2200 C | W/O/W 200 C
Teriilet, pV*s 9,93 - 108 9,96 - 108 9,51 - 108 9,39 - 108
etorenciicl, 7 | 33 30 74 B4
Magassag, pV 1,29 - 10° 1,17 -10° 1,27 - 10° 1,45-10°
Szélesség, perc 1,30 1,40 1,17 1,02
Retencios 1d9, perc 2,03 2,14 2,27 2,75
Aszimmetria 1,19 1,35 151 1,19
' 0,30 0,01 0,09 0,02

17. tablazat: Citromfii illéolaj injektalasa esetén kapott kromatografias csicsok jellemz6 paraméterei

a PLAk szemcsehalmaz esetében

PLAk PLAk PLAk

50 C 100 C 200 C
Teriilet, uV*s 421-10° 3,81-10% | 4,11-10°

reteenciitel % 2 72 01

Magassag, uV 7,21 - 10 5,50 - 10* 4,43 -10*
Szélesség, perc 0,95 1,14 1,45
Retencios 1d0, perc 2,09 2,09 2,38
Aszimmetria 1,57 1,40 1,54
K’ 0,10 0,07 0,01

A kapott kromatografias cstcsok citromfii illdolaj esetben is deformalodtak a

referencidhoz képest, a retencios idok pedig megegyeztek az etanol injektalas soran kapott
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to értékével. Citromfli illoolaj injektalasa soran egyik Sszemcsehalmaz esetében sem
tapasztaltam jelent6s mértéki retenciot, a &k’ értéke 0,01-0,10 kozott valtozott. Egyediil az
PLADbkm_50_C minta mutatott kis mértékii retenciot (K'pLa_pkm s0_c=0,3). Az PLApkm_50_C
minta kromatogramjan 2,70 percnél mar egy masodik csucs megjelenése is megfigyelheto.
Citromfli illoolaj injektdldsa soran a PLApkm szemcsék esetében a szemcseméret
novekedésével a cslics aszimmetriaja mértéke 11,4%-kal nétt. A PLAk szemcsék esetében
viszont a szemcseméret novekedésével a cstics aszimmetridja szignifikdnsan nem valtozott,

de a csucs szélesség nott.

pv 150000 ——PLA K 50 C PLA_ DKM 50 C a.
100000
50000 ‘/\
0 ettt \ R . U
0 1 2 3 4 5 6
Idé, perc
pv 150000 ——PLA_K_100_C PLA DKM_100 C b.
100000
50000 ‘N
0 S ——— § ——
0 1 2 3 4 5 6
Idé, perc
pv 150000 —PLA_K_200 C PLA DKM 200 C c.
100000
50000 /\
0 ‘—/ 7
0 1 2 3 4 5 6
Ido, perc
pv 150000 PLA_DKM_W/O/W_200 C d.
100000
50000
0
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
Idé, perc

59. abra: Citromfii illoolaj injektaliasa esetén kapott kromatogramok
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A kakukkfii illdolaj injektdldsa sordan kapott kromatografids csucsok jellemzd
paramétereit a 18. tablazat, 19. tdblazat ¢és 20. tdblazat, a kakukkfii illdolaj esetében felvett
kromatogramokat pedig a 60. abra mutatja be.

A kakukkfi illdolaj oldatanak injektalasa esetén, a masik két illdolajhoz képest, kisebb
volt a kapott jelintenzitdsa az alkalmazott koncentracié mellett, ami a zaj:jel arany legalabb
1 nagysagrenddel nagyobb volt, ami a kromatogramokon is tiikkr6z6dott. A zaj:jel arany a

kakukkfii illoolajjal végzett mérések soran ~0,06 volt.

nv 5500 ——PLA K50 K —PLA DKM 50 K a.
4000
2500
1000 ”“ﬂd\_____‘
-500 -
0 2 4 6 8 10 12 14
Idé, perc
pv 5500 ——PLA K_100 K ——PLA DKM 100 K b,
4000
2500
1000 M
-500
0 2 4 6 8 10 12 14
Idé6, perc
pv 9500 ——PLA_K 200 K ——PLA_ DKM 200 K c.
4000
2500
1000
-500
0 2 4 6 8 10 12 14
Ido, perc
uv 5500 ——PLA_DKM_W/O/W_200 K d.
4000
2500

1000 M
-500 P

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00
Idé, perc

60. abra: Kakukkfii illoolaj injektalasa esetén kapott kromatogramok

99



A tobbi vizsgalt illoolajhoz képest, a PLApkm_50_K, PLAk_50_K és PLAx_100_K mintak
esetében harom csucs jelent meg a kromatogramon. Ennek oka feltehetdéen az illdolaj
diffuzios tulajdonsagaival magyarazhatd. A kakukkfii ill6olaj valdsziniileg adszorbealodott
a PLA szemcséken, ¢és annak megfelelden, hogy a komponensek a mikroszemcsék feliiletén
vagy a porusokban adszorbeélodtak, a szuperkritikus oldoszer (COz ¢€s etanol) fokozatosan
kimosta Oket a szemcsékbdl, igy tortént a komponensek elvaltak egymastol. A
kromatogramon megjelend elsé csucs, az injektalas okozta nyomasemelkedés miatti jelzavar
¢s az etanol oldoszer megjelenésének Osszessége, nem pedig az illoolaj komponensek
megjelenése altal okozott jel. A masodik és harmadik csucs viszont az illoolajra jellemzd
jelek.

18. tablazat: Kakukkfii illoolaj injektalasa esetén kapott kromatografias csticsok jellemzé paraméterei

a PLAbkm szemcesehalmaz esetében

PLADkm PLADKM PLADkm PLAGKu PLAGKu PLAOKM_

SO_K - S0K T 50K 0T 200 K| WO 200K
1. csucs 2. csucs 3. csucs
Teriilet, pV*s 8,34-10* | 249-10° 5,69-10° | 895-10°  9,16-10° 8,38 - 10°
Terllet eltérése a
referenciatol, % 9.1 6.7 8.3 6.2
Magassag, pV 1,73-10% | 2,05-10%  2,52-10% | 2,25-10%  3,11-103 4,16 - 103
Szélesség, perc 0,40 1,51 3,34 7,37 4,90 3,63
g::gncms ids, 1,89 5,34 10,21 5,60 7,01 5,96
Aszimmetria 0,67 0,69 1,30 0,92 0,90
kK’ 0,22 2,44 5,58 1,64 2,36 1,21

A diklérmetannal készitett szemcsehalmaz esetében a masodik csucs retencios ideje az
PLApkm_50_EtOH 3,4-szerese, mig a harmadik cstcs retenciés ideje az PLApkm_50_ EtOH
6,6-szorosa. A masodik és a harmadik cstcsok esetén a szeparacids faktor értéke 2,29. A
PLApbkm_100_K, PLApkm_200 K és PLApkm_W/O/W_200_K mintak esetében egy széles

csucs jelent meg, de mindegyik esetben megfigyelhetd egy mésodik cstcs kialakulésa is.
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19. tablazat: Kakukkfii illoolaj injektalasa esetén kapott kromatografias csiicsok jellemzé paraméterei

a PLAk szemcsehalmaz esetében

PLA« 50 K PLAx 50 K PLAx 50 K

1. csucs 2. csucs 3. csucs

Tertilet, uV*s 1,40 - 10° 1,87 - 10° 4,81 -10°
Tl diies

Magassag, pV 2,78 - 103 1,47 - 10° 2,04-10°
Szélesség, perc 0,34 1,54 3,36
Retencids id6, perc 1,95 5,60 10,60
Aszimmetria 0,69 0,72
K’ 0,02 1,94 4,57

20. tablazat: Kakukkfii illoolaj injektaldsa esetén kapott kromatografias csucsok jellemzé paraméterei

a PLAk szemcsehalmaz esetében (folytatas)

PLAc 100 K | PLA«_100 K | PLAww 100 K

1. csucs 2. csucs 3. csucs PLAc_200_K

Teriilet, pV*s 6,98 - 10 2,10-10° 4,50 - 10° 7,18 -10°

referencidtd. % 36 51
Magassag, pV 1,20 - 103 1,50 - 10® 1,96 - 10° 1,78 - 10°
Szélesség, perc 0,58 1,28 3,13 7,29
Retencids id6, perc 2,17 4,54 7,72 6,80
Aszimmetria 0,59 1,18 1,04
K’ 0,11 1,33 2,96 1,89

A PLAk_50 szemcsehalmaz esetében a masodik csucs retencios ideje az PLAx_50_EtOH
2,9-szerese, mig a harmadik csucs retencids ideje az PLApkm_50_EtOH 5,6-szorosa. Szintén
megadhato a szeparacios faktor, melynek értéke a PLAk_50_K mintdhoz hasonldan 2,35. A
PLAk_100_K szemcsehalmaz esetében szintén felfedezhetd két csucs a kromatogramon,
viszont az atlapolas a két csucs kotott nagyobb.

Altalanossagban a mérési eredmények alapjan megallapitottam, hogy a kiilonb6z6 méretii
PLA mikroszemcsék mind visszatartottak az illoolajokat, de kiilonbozé mértékben. A
citromfli illoolajat adszorbealtak a legkevésbé a PLA mikroszemcsék (k'c = 0,3-0,01), ezt
kovette az édeskomény illoolaj (k's = 2,04-0,34), mig a lenagyobb mértékii megko6tédést a
kakukkfii illoolaj esetében figyeltem meg (k'k = 5,58-1,21). A csucsok minden esetben
deformalodtak a referencidhoz képest. A csticsok aszimmetridja az illoolaj tipusatol fliggden

valtozott. A PLA szemcsék esetén mért csucsok alatti teriiletek adott illdolaj esetében
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megegyeznek a referencia-csucsokra jellemzo értékekkel (az eltérés 0,0-5,9% kozott
valtozik). Az eredmények alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy az illoolaj teljes
mértékben kimosodott a PLA szemcsehalmazbol, és az illéolajok nem maradtak

adszorbealddva a szemcsékben.

4.4.2 Nyomas hatasa mikroszemcsék tulajdonsagaira SC fluidumban

Az alkalmazott nyomas értéke jelentds mértékben befolyédsolhatja az illdolaj és a PLA
kozott kialakuld kolcsonhatasokat. A nyomas valtoztatasaval megvaltozik a szuperkritikus
allapotu oldoszer siiriisége, igy valtozik oldhatdsaga a PLA-ban, ami pedig befolyasolja az
ill6olaj retenciojat.

A mérésekhez szintén vettem fel referencia adatokat, a 4.4.1 fejezetben leirtakhoz
hasonléan. A referencia mérés soran kapott csticsok alatti teriiletet a 21. tablazat tartalmazza.

21. tablazat: Referencia mintak esetén kapott kromatografias cstcsok alatti teriilet 2 nyomas

valtoztatasa esetén

Csucs alatti teriilet,

Nyomas [l6olaj Vs
Citromfi 2,18 - 10°
100 bar Edeskomény 1,79 - 107
Kakukkfii 8,07 - 10°
Citromfii 2,14 -10°
150 bar Edeskémény 1,84 - 107
Kakukkfii 8,15-10°
Citromfii 2,23 -10°
200 bar Edeskomény 1,82 - 107
Kakukkfii 8,17 - 10°

A mérésekhez az oszlopot A PLApkm_50 jeldlésli szemcsehalmazzal toltdttem, meg,
mivel a korabban bemutatott mérési eredmények alapjan figyeltem meg a legnagyobb
mértekii illdolaj retencidt. A rendszer holtidejének meghatarozasdhoz ebben az esetben is
tiszta etanol oldoszert injektaltam az oszlopra. A kapott retencios idéket, igy az egyes

holtidéket 22. tablazat mutatja be.
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22. tablazat: Etanol injektalas esetén kapott kromatografias csicsok retencios ideje eltéré nyomasokon

Minta Retencios 1dd, perc
PLA_100b 1,89
PLA_150b 1,78
PLA _200b 1,79

Az alkalmazott nyomas fliggvényében az édeskomény illoolaj injektalasa esetén kapott
kromatografias csucsok jellemz6é paramétereit a 23. tablazat, a felvett kromatogramokat
pedig a 61. abra mutatja be. Mind a harom alkalmazott nyomason a kapott kromatografias
csucsok a referenciahoz képest deformalodtak, de a csucsok teriilete 150 bar és 200 bar
nyomason nem valtozott, tehat a szemcsehalmazrdl az 6sszes illoolaj lemosodott. A csucs
alatti teriiletek valtozasa 2-3% volt. De 100 bar nyomason a kromatografias cstucs alatti
teriilet 10,0%-kal volt kevesebb mint a referencia érték. Ebbdl arra kovetkeztettem, hogy az
illoolaj adszorbealddott a szemcesék feliiletén €s annak porusaiban, nem mosodott le teljes
mértékben az oszloprél a mérés soran. Hasonld megfigyelést tettem citromfli és kakukkfii
illoolajok injektalasa esetében is.

23. tablazat: Edeskomény illoolaj injektilasa esetén kapott kromatografias cstcsok jellemz

paraméterei eltéré nyomasokon

PLA 100b_ E = PLA 150b E = PLA 200b E

Teriilet, uV*s 1,62 - 107 1,79 - 107 1,79 - 107
reterencitcr. 7o | 104 30 20
Magassag, pV 8,41 - 10 1,64-10° 2,07 - 10°
Szélesség, perc 3,60 1,94 1,45
Retencios id0, perc 7,69 5,28 4.65
Aszimmetria 0,59 0,60 0,63
K’ 3,07 1,97 1,61

A csucs aszimmetridjanak mértéke a nyomas valtoztatdsaval nem valtozott (0,61+0,02),
de ahogy az alkalmazott nyomas értéke csokkent egyre szélesebb és laposabb cstcsok
jelentek meg a kromatogramon. A nyomas csokkentésével 200 bar-r6l 150 bar-ra a csucs

szélessége kortilbeliil 0,5 perccel nétt, a cstics magassag pedig 34%-kal csokkent. A nyomast
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tovabb csokkentve 100 bar-ra a csucs szélesség kozel dupldjara ndtt, mig a magassag a felére
csokkent.

Nyomascsokkentés hatasdra nemcsak a cstcsok alakja (szélessége €s magassaga)
valtozott, de a retencids idOk is. A retencios id6, igy a retencios faktor értéke a nyomas
csokkenésével nott. A nyomas csokkentésével 200 bar-rol 150 bar-ra, majd 100 bar-ra a
retenciés faktor 1,60-r6l rendre 1,97-re, majd 3,07-re nétt. Mind a harom alkalmazott
nyomas mellett a kromatogramokon megfigyeltem egy masodik cstcsot, mely atlapol az elsé
csuccsal. Minél kisebb a nyomas annal jobban kiveheto a két cstcs a kromatogramon. Ebbdl
arra kovetkeztettem, hogy a kisebb nyomas (100 bar) kedvezébb a komponensek
elvalasztasa szempontjabol és a szemcseméret csokkentésével akar a komponensek
elvalasztasat is eld lehet segiteni.

pVv 220000 a.

176000
132000

88000
44000 *‘"”//ﬂ\\\\\___-____
0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1dé, perc

wV 220000 b.
176000
132000
88000 -

44000 e
0o

1dé, perc
pv 220000 c.
176000
132000
88000
44000
0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1dé, perc

61. abra: Edeskomény illdolaj injektalasa esetén kapott kromatogramok eltéré nyomasokon: a. 100

bar, b. 150 bar és c. 200 bar nyomason végzett mérés esetén

A citromfii illoolaj befecskendezése esetén kapott kromatografids csticsok jellemzd
paramétereit a 24. tablazat, a felvett kromatogramokat pedig a 62. abra mutatja be. A kapott

kromatografids csucsok citromfii illdolaj esetben is deformalddtak a referenciahoz képest.

104



Az édeskdményhez hasonloan a nyomas csokkentésével egyre laposabb és szélesebb, elnyult
csucsok jelentek meg a kromatokgramon.

Az édeskomény illoolajjal szemben, citromfii esetén nem csak 100 bar nyomason, hanem
150 bar nyomadson is eltért a csucs alatti teriilet a referenciatol. A kromatografias cstcs alatti
teriilet 10,4%-kal, illetve 7,9%-kal volt kevesebb, mint a referencia érték
100 bar, és 150 bar nyomason.

pv 30000 a.
20000
10000 r ’\\
0 ——————
0 1 2 3 4 5 6 7
1dé, perc
pv 30000 b.
20000
10000
0
0 1 2 3 4 5 6 7
1dé, perc
pv 30000 C.
20000
10000
O L
0 1 2 3 4 5 6 7
1dé, perc

62. abra: Citromfii illoolaj injektalasa esetén kapott kromatogramok eltéré nyomasokon: a. 100 bar, b.

150 bar és c. 200 bar nyomason végzett mérés esetén

Minden minta esetében két maximum pontot figyeltem meg a kromatogramokon. Az elsé
1,8 percnél, mely megegyezik a to értékével, ami arra enged kovetkeztetni, hogy vannak
olyan komponensek melyek megkotddés nélkiil keresztiil haladnak az oszlopon. A masodik
maximum ponthoz tartozo retencios id6 (24. tablazat), viszont arra utal, hogy vannak olyan
komponensek is, melyeket valamilyen mértékben a szemcsék visszatartanak. A két csucs
azonban nem kiiloniil el. A PLA 200b_C minta esetében, ahogy a korabbi mérések is

mutattak, a retencios id0 megkdzelitette az etanol injektalas sordn kapott to értékét, igy a
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retencids faktor értéke 0,2 lett. A nyomas csokkentésével nétt a citromfii illoolaj retencioja

a szemcsehalmazon. A &’ értéke 150 bar-on ~0,4-re, 100 bar-on pedig ~0,7-re nott.

24. tablazat: Citromfii ill6olaj injektilasa esetén kapott kromatografias csiicsok jellemzo paramét

eltéré nyomasokon

PLA 100b_C = PLA 150b C | PLA 200b_C

Teriilet, uV*s 1,97 - 108 1,97 - 108 1,79 - 108

Teriilet eltérése a

referenciatol, % 104 79 4.4
Magassag, pV 1,30 - 10% 1,92 - 104 2,78 - 10
Szélesség, perc 2,74 1,45 1,22
Retencios 1d0, perc 3,20 2,72 2,24
Asszimetria 2,19 1,05
Kk’ 0,69 0,44 0,19

A kakukkfii illoolaj injektdlasa soran kapott kromatografids csucsok jellemzd

paramétereit a 25. tablazat, a felvett kromatogramokat pedig a 63. abra mutatja be. A
PLAbkm_50_K, PLAk_50_K ¢és PLAk_100_K mintdkhoz hasonldan, az alkalmazott nyomas

valtoztatasanak ellenére is harom csucs jelent meg a kromatogramokon. A kromatogramon

megjelend elsé csucs feltételezésem szerint szintén az injektalas okozta nyomasemelkedés

miatti jelzavar, nem pedig az illéolaj komponensek megjelenése altal okozott jel.

25. tablazat Kakukkfii illéolaj injektalasa esetén kapott kromatografias cstcsok jellemzé paramét

eltéré nyomasokon

PLA_100b_K PLA_150b_K PLA 200b_K

2. csucs 3. csucs 2. csucs 3. csucs 2. csucs 3. csucs
Teriilet, uV*s 2,48-10°  3,78-105 | 2,34-10°  4,90-10% | 2,14-105 5,21- 105
Magassag, uV 1,11-10% | 1,00-10®  1,62-10° | 2,04-10%  1,51-10% | 1,96-103
Szélesség, perc 3,73 4,71 1,72 2,72 1,28 3,13
Retencids id6, perc 9,74 16,96 6,39 11,89 4,54 7,72
Aszimmetria 0,60 0,69 0,62 0,70 0,59 1,18
k’ 4,16 7,98 2,60 5,69 1,56 3,34
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wv 3000 a

2000

1000 M
Q fee

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Idé, perc
pv 3000 b.
2000
0 =
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Idé, perc
pv 3000 C.
2000

1000 \

0o S
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Idé, perc

63. abra: Kakukkfii illoolaj injektalasa esetén kapott kromatogramok: a. 100 bar, b. 150 bar és c. 200

bar nyomason végzett mérés esetén

Az eredmények alapjan arra kovetkeztettem, hogy az illéolaj mind 200 bar, 150 bar és
100 bar nyomason adszorbeéalodott a szemcsék feliiletén és annak porusaiban, nem mosddott
le teljes mértékben az oszloprol a mérés sordn. A csucsok alatti teriilet eltérése a referenciatol
PLA 100b K, PLA 150b K és PLA 200b_ K mintak esetében rendre 44%, 11% és 10%.

A tobbi illoolajhoz hasonléan kakukkfii illoolaj esetében is novekedett az illoolajok
retencidja a szemcsehalmazon a nyomds csokkentésével. A legnagyobb mértékil
visszatartast ebben az esetben is 100 bar nyomdason figyeltem meg. Az masodik és harmadik
csucs retencios faktora rendre 4,16 €s 7,98, mig 200 bar nyomason rendre 1,56 ¢s 3,34. Igaz
a nyomas csokkentésével a kromatogram cstcsai deformalodtak és a retencids idok
megndtek, de a szeparacios faktor nem valtozott (2,09+0,14).

Altalanossagban a mérési eredmények alapjan megallapitottam, hogy az alkalmazott
nyomas fliggvényében a PLA mikroszemcsék eltéré mértékben tartjak vissza az illoolajokat.
A nyomas csokkentésével nott az illdolajok retencidja. A legnagyobb mértékii visszatartast

minden esetben 100 bar nyomason figyeltem meg. A szemcséken a citromfii illoolaj
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adszorbealodott a legkevésbé a (k'c = 0,69-0,19), ezt kovette az é€deskomény illdolaj
(k's =3,07-1,61), majd a kakukkfi illoolaj (k'k = 7,98-3,34). A csucsok minden esetben
deformaloddtak a referencidhoz képest, a nyomas csokkentésével egyre laposabb és szélesebb
csucsok jelentek meg a kromatogramon. A legalacsonyabb, 100 bar nyomdson felvett
csticsok alatti teriilet adott illdolaj esetében eltér referencia értékétdl (az eltérés 44-10%
kozott valtozik), ami alapjan arra kovetkeztettem, hogy az illdolaj nem mosoddott ki teljes
mértékben a PLA szemcsehalmazbol, és az illoolajok egy része adszorbealédva maradt a

szemcsékben.

4.4.3 PLA mikroszemcsék SC fluidumban mutatott adszorpciés

tulajdonsagai és a Hansen-féle oldhatosagi paraméter kapcsolata

A szuperkritikus allapota  fluidumokban végzett kisérletek vonatkozasaban is
megvizsgaltam, hogy a kiilonb6z6 illdolajok oldhatosagi paramétere és a mikroszemcse

halmazok illoolajok retencidja kozott talalhato-e dsszefliggés.
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64. abra: A HSP és az illoolajok retencios ideje kozotti 6sszefiiggés: a. diklormetan és b. kloroform

oldoszerek alkalmazasaval eloallitott PLA szemcsehalmazok esetében

Az eredmények alapjan Gsszefliggést hataroztam meg az ill6olajok retencios ideje és a
A0dp kozott. Ez a mennyiség megmutatja, hogy az illdolaj dp értéke mennyire tér el a PLA op
értekétdl. Az eredmények viszont ellentmondanak a vartnak. Mivel minél kisebb a 4Jp annal
kozelebb esik az illoolaj Jp értéke a PLA Jp értékéhez, ami kedvezd a polimerrel kialakitott
kolcsonhatas szempontjabol. A mikroszemcsék fajlagos illdolaj felvételének vizsgalata is
ezt igazolta. Min¢l nagyobb volt a Adp, annal kisebb volt a szemcse illoolaj felvétele. De a

kisérletek alapjan azt figyeltem meg, hogy minél nagyobb a 40, annal, nagyobb lesz a
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retencié mértéke. Mind PLApkm szemcsék, mind a PLAk szemcsék esetében megfigyeltem,
hogy a novekedés intenzitasa a szemcseméret csokkenésével nott (64. abra).

Az alkalmazott nyomas novelésével Osszefiiggésben, hasonldo megallapitasra jutottam,
mint a szemcseméret ndvekményénél. Mind 100 bar, 150 bar és 200 bar nyomason az ill6olaj
A0p paraméterének novekedésével n6 az illdolaj retencidja, a ndvekedés mértéke a nyomas

csokkenésével no (65. abra).
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65. abra: A HSP és az illéolajok retenciés ideje kozotti osszefiiggés eltéré nyomasokon

4.4.4 SC fluidum hatasa PLA mikroszemcsék termikus tulajdonsagaira

Mérési eredményeim alapjan korabban (4.3.5 alfejezet) mar megallapitottam, hogy a PLA
szemcsehalmazoknak folyadékokbol torténd illoolaj adszorpcidja kovetkeztében nem
valtoznak meg a szemcsék termikus tulajdonsagai. Tovabbiakban megvizsgaltam, hogy a
szuperkritikus allapotti fluidummal és az illoolajokkal kialakulé kdlcsonhatdsok révén
valtoznak-e a PLA szemcsehalmazok a termikus tulajdonsagai.

Az elso felfiités soran mindegyik szemcse esetében az iivegesedési atmeneten kiviil egy
olvadasi csucs jelent meg, azonban értékiik az eldallitasi paraméternek megfelelden valtozott
és kiillonbség volt a kiindulasi és a mérést kovetd allapotok kozott (66. abra). Az eredmények
alapjan megallapitottam, hogy a szuperkritikus koriilmények kozott mind a PLApkm, mind a
PLAk szemcsehalmazok Tq hémérsékleti pontja rendre 4,5 és 7,5°C-ot csokkent, mely azzal
magyarazhat6, hogy mind az illdolaj, mind a scCO- lagyito tulajdonsagokkal bir a PLA-val
szemben. A szuperkritikus koriilmények kozott kialakuld kolcsonhatasok kovetkeztében
csokken a polimer iivegesedési atmeneti homérséklete [55]. A szemcsehalmazok

kristalyossagi foka azonban ellentétes iranyban valtozott. Mig a PLApkm Szemcsehalmaz
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kristalyossagi foka a szuperkritikus koriilmények kozott ~2%-ot csokkent, addig a PLApkm

szemcsehalmaz kristalyossagi foka ~5%-ot nétt.
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66. abra: A DSC mérés elsé felfiitési szakaszanak termogrammjai az SC fluidummal valé interakcio

elott és utan: a. diklormetan és b. kloroform oldoszerekkel eloallitott szemcsék esetében

A masodik felfiitési szakasz eredményei alapjan, a PLApkm és PLAk mikroszemcsék
termikus jellemz6i, minta Tg, Tec és Tm nem valtoznak a szuperkritikus allapota fluidummal
és az illoolajokkal vald kdlcsonhatasok kovetkeztében (67. abra). Mind a PLApkm, mind a
PLAk szemcsehalmazok esetében az iivegesedési atmenet ~61°C-on (61,2+0,6 °C), az
olvadas pedig 177°C-on (177,1+0,9 °C) kovetkezett be. A normal koriilmények kozott
végzett illoolaj adszorpciohoz hasonldéan, a szuperkritikus allapota fluidummal valo
kolcsonhatasok kovetkeztében a szemcsék kristalyossagi foka sem véltozott meg

maradandoan. A szemcsehalmazok kristalyossagi foka 0,5-3,0% kozott valtozott.
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67. abra: A DSC mérés masodik felfiitési szakaszanak termogrammjai az SC fluidummal valé

interakcio elott és utan: a. diklormetan és b. kloroform oldoszerekkel eloallitott szemcsék esetében
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A mérési eredmények alapjan arra a kdvetkeztetésre jutottam, hogy PLA mikroszemcsék
termikus tulajdonsdgait nem valtoztatta meg maradanddéan a szuperkritikus allapota
fluidummal és az olddszeraramba injektalt kis mennyiségli illoolajjal kialakitott
kolcsonhatas. Szakirodalom alapjan szuperkritikus koriilmények kozott a PLA szemcse
duzzad, n. PLA habok alakulnak ki. A szerkezetbeli valtozas a termikus tulajdonsaganak
valtozasat is magaba foglalja. A kisérleti eredményeim alapjan arra kdvetkeztettem, hogy a
szemcsék termikus tulajdonsagaiban azért nem volt jelentds valtozas mérhetd, mert a mérés
id6tartama nem volt elegendé ahhoz, hogy a PLA szerkezetében a szuperkritikus allapota
fluidum maradand6 valtozast okozzon.

Az els6 felfiitési szakasz eredményei azonban azt mutattdk, hogy az illdolajok
adszorpcioja, illetve a scCOz-etanol oldoszerrel kialakitott kolcsonhatas befolyasolja a PLA
termikus tulajdonsagaira. A referencia mintakhoz képest csokkent a szemcsehalmazok

tivegesedési atmenetének homérséklete és valtozik a szemcesék kristalyossagi foka.
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5 QOsszefoglalé

A polimer és a vele érintkezé anyagok kozott kialakuld kdlcsonhatasok befolyasoljak a
polimer alkalmazhatdsagat. Ez kiilonosen fontos lehet az olyan alkalmazasi teriileteken, mint
a csomagolas vagy a szabalyozott hatéanyag-lead6 rendszerek. A kialakulé kodlcsonhatasok
miatt fontos vizsgalni a polimer, jelen esetben politejsav adszorpcids és diffazios
tulajdonsagait.

Kutatomunkam célja  kiilonb6z6 PLA  szemcsehalmazok, granulatumok és
mikroszemcsék adszorpcios tulajdonsagainak a vizsgalata volt arra nézve, hogy kiilonb6z6
illoolajok hatdsara hogyan valtoznak meg a szemcsék tulajdonsagai. Meghataroztam, hogy
milyen kapcsolat van az adszorpcios tulajdonsagok és a Hansen féle oldhatdsagi paraméterek
kozott, illetve, hogy az oldoszer és az illoolaj adszorpcid befolyasolja-e a granulatumok,
illetve a mikroszemcsék termikus tulajdonsagait. PLA granuldtumok adszorpcios
tulajdonsagainak vizsgalata sordn az elsédleges célom annak meghatirozasa volt, hogy
kiilonb6z6é kulecskomponensek, jelen esetben illoolajok adszorpcidja révén, hogy valtozik
meg a granuldtumok oldoszerfelvétele. Mikroszemcse halmazok adszorpcios
tulajdonsagainak meghatarozasa sordn vizsgaltam a szemcsék illoolaj felvételét kiilonbozo
granulatumokbol eldallitott, azonos méretli mikroszemcse halmazokon. Megvizsgaltam a
szemcseméret hatasat (50, 100 és 200 um) valamint a szemcse belsd szerkezetének és
porozitasdnak hatdsat is a PLA mikroszemcsék 1illoolaj felvételére nézve. A PLA
mikroszemcsék szorpcids tulajdonsagait szuperkritikus allapotd  fluidumban s
megvizsgaltam az alkalmazott nyomas (100 bar, 150 bar és 200 bar), valamint szemcseméret
¢és a szemcse porozitdsanak fiiggvényében.

A kiilonb6zd tipusa PLA granuldtumokon (4043D és 3D850) végzett vizsgalatok
eredmeényei alapjan megallapitottam, hogy a 4043D granulatum oldoszer adszorpcidja a
3D850 granulatumhoz viszonyitva etanolban 46,4%-kal, metanolban 50,7%-kal, mig
hexanban 54,0%-kal volt magasabb. Ill6olaj jelenlétében a két granulatum oldoszerfelvétele
ellentétesen valtozott. Mig az egyik szemcse (4043D, F) oldoszerfelvétele atlagosan 2-3%-
kal csokkent, a masiké (3D850, P) hasonlé mértékben nétt. Az P szemcsék esetében az
ill6olaj jelenlétében az oldoszer adszorpcio nd, ami az 5 illoolajbol 4 esetében egyenesen

aranyos az adszorbedlt illdolaj mennyiségével. A fajlagos illoolaj-felvétel a 2,00 mg/ml

crer
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A mikroszemcse halmazokon végzett vizsgalatok eredményei alapjan megallapitottam,
hogy a kiilonb6z6é PLA granulatumokbol eldallitott részecskék illoolajfelvétele etanolos
oldatban eltért egymastol. A szemcsék altal adszorbedlt illoolaj mennyisége kozott ~10%-0S
eltérést mértem. Az F mintak illoolaj felvétele 25-33%, mig a P mintaké 30-40% volt. A
PLA feliiletén vagy poérusaiban adszorbedlt illoolaj fajlagos mennyisége azonban nem
azonos az egyes illoolajokra nézve, €s az illdolaj koncentracid csokkenésével csokkent a
szemcsék illoolaj felvétele. A citromfii illoolaj metanolos oldata esetében az adszorbealt
illéolaj mennyisége ~23-10%-kal nagyobb volt, mint a kakukkfii illoolaj esetében. Ez a
kiilonbség kevesebb, mint 8% volt etanolos oldatokban. Kiilonb6z6 szerves oldoszerek
felhasznalasaval (diklérmetdnnal vagy kloroformmal), kélonb6zé méretben eldallitott
mikroszemcse halmazok esetében a szemcsék feliiletén vagy porusaiban adszorbealodott
illoolaj fajlagos mennyisége nem valtozott jelentdsen a szemcseméret valtozasaval, de a
kiilonboz6 illdolajok kiilonbozoképpen adszorbealddtak a szemcsehalmazokon. Etanolos
illoolaj oldatokban a diklérmetan oldoszerrel készitett mikroszemcséknek nagyobb volt a
fajlagos illdolajfelvétele (0,8-3,4 mg EO/g PLA kozott), mint a kloroformmal készitett
részecskéknek (0,6-1,6 mg EO/g PLA kozott). Metanolos illdolaj oldatok esetében is
hasonlot figyeltem meg. A diklérmetan oldoszerrel készitett mikroszemcséknek az etanolos
oldatokhoz hasonléan metanolos oldatokban is nagyobb volt a fajlagos illdolajtelvétele (1,6-
3,3 mg EO/g PLA koz6tt), mint a kloroformmal készitett szemcséknek (1,0-1,5 mg EO/g
PLA ko6z6tt).

Szuperkritikus ~ allapotd  fluidumban  végzett mérések eredmények alapjan
megallapittottam, hogy a kiilonb6zé méretli PLA mikroszemcsék mind visszatartottak az
illoolajokat, de kiilonbozé mértékben. A legnagyobb mértékii retenciot a kakukkfii illdolaj
esetében lehetett tapasztalni (k'k = 5,58-1,21), mig a citromfii illéolajat adszorbealtak a
legkevésbé a PLA mikroszemcsék (k'c = 0,3-0,01), melyet az édeskomény illoolaj kovetett
(k'z = 2,04-0,34). Az eredmények alapjan tovabba megallapitottam, hogy a PLA szemcsék
esetén mért csucsok alatti teriilet az adott illoolajok esetében megegyezik a referenciaként,
tiveggyonggyel felvett csticsok esetén kapott értékekkel (az eltérés 0,0-5,9% kozott). Az
injektalt illoolaj teljes mennyisége athaladt az oszlopon. Az 50 pm atmérdjii PLA
szemcsékre injektalt kakukkfii illdolaj esetében két szétvalt csucs jelent meg a
kromatogramon, vagyis a komponensek kozott elvalasztas is megvalosult. Az alkalmazott
nyomas fliggvényében megallapitottam, hogy a nyomas csokkentésével né az illdolajok

retencidja. A legnagyobb mértékii visszatartas 100 bar nyomason volt megfigyelhetd.
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A kiilonb6z6 tipusit PLA granuldtumokon (4043D és 3D850) végzett vizsgalatok
eredményei alapjan megallapitottam, hogy a granulatumok oldodszer és illoolaj felvételében
tapasztalt kiilonbségek oka elsdsorban a granulatumok tulajdonsagai kozotti kiillonbségek. A
3D850 szemcsék szerint tisztabbak (94% PLA), kisebb a D-izomer tartalmuk (~0,5%),
ellenallobbak a hdmérséklettel szemben ¢és kristalyosabbak (Xc 12,4%), mig a 4043D amorf
(Xc 1,0%), kevésbé tiszta (89% PLA) és nagyobba D-izomer tartalma (1-5%). Alkoholos
oldatokban Osszefliggést allapitottam meg a PLA oldoszerfelvétele és az adott illdolaj
oldhatosagi paramétere kozott. A 3D850 tipusti szemcsék olddszerfelvétele fiigg az RED
értéktol és az illoolaj komponensek oldhatdsagatol, de a 4043D tipusu szemcsék esetében
fliggetlen toliik.

A mikroszemcse halmazokon végzett vizsgalatok eredményei alapjan megallapitottam,
hogy etanolos oldatokban az illdolajok felvételét els6sorban a mikrorészecskék kozotti
kiilonbségek (mint a kristalyossagi fok vagy az Osszetétel), és nem az oldatokban 1évo
illoolajok tipusa okozza. De metanol oldészer haszndlata esetén az illoolaj felvételét
nemcsak a szemcsék tulajdonsagai, hanem maga az illoolaj tipusa is befolyasolja. Kiillonb6z6
szerves oldoszerek felhasznalasaval (diklormetdnnal vagy kloroformmal), kiilonb6z6
méretben eldallitott mikroszemcse halmazok esetében megallapitottam, hogy az illdolaj
felvételt els@sorban az oldatokban 1évd illdolajok tipusa, dsszetétele befolyasolja, nem pedig
a mikrorészecskék kozotti kiilonbségek (kristalyossagi fok, méret, porozitas). A vizsgalatok
eredményeit Osszevetve az illdolajok oldhatésdgi paramétereivel megallapitottam, hogy a
kiilonb6zd granuldtumokbdl eldallitott szemcsehalmazok esetén mig a metanolos
oldatokban adszorbedlt illoolaj fajlagos mennyiségét elsdsorban az illdolajok polaritdsa
befolyasolja, addig az etanolos oldatokban a teljes oldhatosagi paraméterével lehet az az
adszorpciot Osszefiiggésbe hozni. A szemcseméret fiiggvényében megallapitottam, hogy az
50-200 atlagos szemcseméretli szemcsehalmazok esetében mind etanolos, mind metanolos
illoolaj oldatokban az adszorbealt illdolaj fajlagos mennyisége elsésorban az illdolajok
polaritasatol fliigg.

A PLA szemcsehalmazok adszorpcios tulajdonsagai és az oldhatosagi paraméter
fliggvényében talalt Osszefiiggések alkalmasak lehetnek a polimerek tulajdonsagainak
modellalapt  eldrejelzésére hasonld anyagrendszerekben. A  polimer adszorpcids
tulajdonsagainak eldérejelzésével elorelépést tehetiink a polimerek alkalmazhatdsaganak
novelése felé, példaul aktiv csomagoldanyagok gyartdsa sordn, kozmetikai termékek és
tisztitoszerek csomagolasara. Ill6olaj tartalmti mikroszemesék alkalmazéaséaval elésegithetd

lehet a polimer feldolgozasa. Az illoolaj lagyitja a polimert, igy az kdonnyebben
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feldolgozhatova valik, és mivel az illoolaj feldolgozas soran konnyen tavozik a polimer
matrixbol és annak tulajdonsdgait maradandéan nem befolydsolja, igy a polimer az eredeti

tulajdonsagaival fog rendelkezni.
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Tézisek

1. Megvizsgaltam politejsav granulatumok olddszer és illdolaj adszorpcids tulajdonsagait.
Megallapitottam, hogy a granuldtum tipusanak (Osszetételének és kristalyossagi
fokanak) fiiggvényében a két granulatum oldoszer adszorpcidja kozott 50%-0s
kiilonbség van. Az egyik (4043D tipust) granulatum oldoszerfelvétele atlagosan
2,2 m/m%-ot csokkent, addig a masiké (3D850 tipusu granulatum) atlagosan 1,6 m/m%-
mértékben noétt. A kristalyosabb, 3D850 tipusi granulatum esetében illoolaj
jelenlétében az olddszer adszorpcié nd, mely citromfii, kakukkfii, borsmenta és
édeskomény illdolajok esetében egyenesen aranyos az adszorbealt illoolaj
mennyiségével. A granuldtumok olddszerfelvétele és illoolaj felvétele az illoolajok o
értékével osszefliiggésbe hozhato. Minél nagyobb az adott ill6olaj Jt értéke, annal kisebb

mértékl az oldoszerfelvétel.

2. Megvizsgaltam kiilonb6z0 granulatumbodl eldéllitott mikroszemcesék illdolaj
adszorpciés  tulajdonsagait az  illoolaj  koncentracidjanak  fliggvényében.
Megallapitottam, hogy az illdolajok felvételét etanolos oldatban elsdsorban a szemcsék
tulajdonsagai kozotti kiilonbségek, mint a kristalyossagi fok vagy a granuldtum anyagi
minésége (tisztasaga, vagy az L:D izomerek aranya), és nem az oldatokban 1évé
illoolajok tipusa okozza. Metanolos oldoszer hasznalata esetén az illoolaj fajtaja is
meghataroz6. Az adszorbedlt illdolaj fajlagos mennyisége nem azonos az egyes
illéolajokra nézve (1,2-0,8 mg EO/g PLA), és az illdolaj koncentracio csokkenésével
csokkent. Az adszorbealt illoolaj fajlagos mennyisége elsésorban az illdolajok
polaritdsatol fiigg, a Aop paraméterrel hozhatd Osszefliggésbe. Minél kozelebb esik az
illoolaj op érteke a PLA Jp értékéhez, vagyis minél kisebb a A4dp anndl nagyobb az

adszorbedlt ill6olaj fajlagos mennyisége.

3. Megvizsgaltam PLA mikroszemcse halmazok esetében a szemcseméret, valamint az
eldallitasi paraméterek fiiggvényében kialakulo szerkezet és porozitas hatasat az illoolaj
adszorpcids tulajdonsagokra nézve. Megallapitottam, hogy az adszorbedlt illdolaj
fajlagos mennyisége nem valtozott jelentésen a szemcseméret valtozasaval, de fligg az
illoolajok tipusatol. A diklérmetan oldoszer felhasznalasaval eldallitott szemcsek
illoolaj felvétele nagyobb, mint a kloroformmal eldallitott szemcséké. A szemcsék

oldoszerfelvétele és az illoolaj felvétel is nd a szemcse porozitas ndvelésével. Minden
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esetben azt lehetett megallapitani, hogy az adszorbedlt illoolaj fajlagos mennyisége
elsdsorban az illdolajok polaritdsanak a fiiggvénye. Az adszorbealt illdolaj mennyisége
az illoolajok AJp paraméterével hozhatok Osszefiiggésbe. A diklérmetan olddszer
felhasznalasaval eldallitott szemcsék esetében minél kisebb a 40y annal nagyobb a

szemcsek altal adszorbealt ill6olaj fajlagos mennyisége.

Megvizsgaltam PLA mikroszemcse halmazok adszorpcids tulajdonséagait szuperkritikus
allapott fluidumban. Megallapitottam, hogy szuperkritikus szén-dioxidban a PLA
mikroszemcsék  visszatartjdk  az  illoolajokat. A nyomads, illetve a
szemcseméretcsokkenése kedvezd az illbolajok visszatartasara és szétvalasztisara
nézve. A nyomds és a szemcseméret csokkentésével nd az illdolajok retencidja a
szemcsehalmazokon. Kakukkfii illoolaj esetén szétvalasztas is megvalosithaté az
50 um-es szemcsehalmazokon. Az illoolaj polaritasa hatarozza meg a retenciot. Az

illoolajok Adp paraméterének ndvekedésével nd az illdolaj retencidjanak mértéke.

Megvizsgéaltam  PLA  mikroszemcse  halmazok  termikus  tulajdonségait.
Megallapitottam, hogy a PLA mikroszemcsék termikus tulajdonsdgait az eldallitasi
modszer sordn hasznalt oldoszer tipusa befolyasolja. Az eldallitdsi modszer soran
hasznalt PLA-oldat koncentracidja, amely elsdsorban a szemcseméretre van hatassal,
nem befolyasolja a termikus tulajdonsagokat. DSC vizsgalatokkal igazoltam, hogy a
mikrorészecskék termikus tulajdonsdgait maradandéan nem valtoztatta meg az
illéolajok adszorpcidja sem folyadékbdl torténd adszorpcid, sem szuperkritikus allapota
fluidumbol torténd adszorpcio esetén. A DSC vizsgalatok bizonyitottak, hogy az
illoolajok adszorpciodja, illetve a scCOz-etanol oldoszerrel kialakitott kolcsonhatas
befolydsolja a PLA termikus tulajdonsagait. A referencia mintakhoz képest a
szemcsehalmazok {ivegesedési atmenetének hémérséklete atlagosan 8°C-kal csokken, a

szemcsék kristalyossagi foka pedig akar 5%-kal is néhet.
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Thesis

1.

I have investigated the solvent and essential oil adsorption properties of polylactic acid
granules. | have found that there is a 50% difference between the solvent adsorption of
the two granules depending on the properties (type, composition and crystallinity) of
granules, which varies in the opposite direction due to the adsorption of essential oil.
The solvent uptake of one granule (type 4043D) decreased by an average of 2,2 m/m%,
while that of the other (type 3D850 granules) increased by by an average of 1,6 m/m%.
For the more crystalline 3D850 granules, the solvent adsorption increases in the
presence of essential oil, which is directly proportional to the amount of essential oil
adsorbed in the case of lemongrass, thyme, peppermint and fennel essential oils. The
solvent uptake and essential oil uptake of granules can be related to the total solubility
parameter (o) of essential oils. The higher the o: value of the essential oil, the lower the
solvent uptake.

I have investigated the adsorption properties of essential oil microparticles prepared
from different granules as a function of essential oil concentration I have found that the
uptake of essential oils in ethanol solutions is mainly caused by differences in particle
properties, such as the degree of crystallinity or the material quality of the granules
(purity or L:D isomer ratio), and not by the type of essential oils present in the solutions.
When methanol solvent is used, the type of essential oil is also a determining factor. The
specific amount of essential oil adsorbed was different for each essential oil
(1,2-0,8 mg EO/g PLA) and decreased with decreasing essential oil concentration. The
specific amount of essential oil adsorbed depends mainly on the polarity of the essential
oils and can be related to the polarity parameter of the Hansen solubility parameter (Jp).
The closer the dp of the essential oil is to the Jp of PLA, the higher the specific amount

of essential oil adsorbed.

I have investigated the effect of particle size, as well as structure and porosity as a
function of the preparation parameters, on the adsorption properties of essential oil in
PLA microparticles. | have found that the specific amount of essential oil adsorbed did
not change significantly with the variation in particle size, but it was affected by the
type of essential oils. Particles prepared with dichloromethane solvent have a higher

essential oil absorption than those prepared with chloroform. The solvent uptake and
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essential oil uptake of the particles also increase with increasing particle porosity. In all
cases, | found that the specific amount of essential oil adsorbed is mainly a function of
the polarity of the essential oils. The amount of essential oil adsorbed can be related to
the parameter dp of the essential oils. For particles prepared using dichloromethane
solvent, the closer the Jp of the essential oil is to the Jp, of PLA, the higher the specific
amount of essential oil adsorbed by the particles.

I have investigated the adsorption properties of PLA microparticles in a supercritical
fluid. I found that in supercritical carbon dioxide, PLA microparticles retain the essential
oils. The reduction in pressure and particle size is beneficial for the retention and
separation of essential oils. Reducing pressure and particle size increases the retention
of essential oils on the particles. For thymus essential oil, separation can be achieved on
50 um particles. The retention is determined by the polarity of the essential oil. As the
parameter Jp of essential oils decreases, the rate of essential oil retention increases.

I have investigated the thermal properties of PLA particles. | found that the thermal
properties of PLA microparticles are influenced more by the type of solvent used in the
production method than by the PLA particle size. By DSC measurements, | confirmed
that the thermal properties of the microparticles were not permanently altered by the
adsorption of essential oils, neither by adsorption from liquid nor by adsorption from
supercritical fluid. However, based on the results of the first heating step, | found that
the adsorption of essential oils and the interaction with the scCO.-ethanol solvent affect
the thermal properties of PLA. DSC measurements have confirmed that the adsorption
of essential oils and the interaction with the scCO2-ethanol solvent affect the thermal
properties of PLA. Compared to the reference samples, the glass transition temperature
of the particles decreases by an average of 8°C and the degree of crystallinity of the

particles can increase by up to 5%.
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Mellékletek

I. Melléklet: Etanolos citromfii illéolaj oldat gazkromatografias kromatogramja
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111. Melléklet: Etanolos kakukkfii illéolaj oldat gazkromatografias kromatogramja
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V. Melléklet: Etanolos édeskdomény illéolaj oldat gazkromatografias kromatogramja
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VII. Melléklet: Metanolos majoranna illoolaj oldat gazkromatografias kromatogramja

Intenzitas

50000

45000

40000

35000

30000

10,641

25000

12,702

20000

9,893

15000

11,301

10000

5000

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
1d6, perc

VIII. Melléklet: Metanolos kakukkfii illoolaj oldat gazkromatografias kromatogramja
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IX. Melléklet: Metanolos borsmenta illéolaj oldat gaizkromatografias kromatogramja
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XI. Melléklet: Hexdnos citromfii illoolaj oldat gazkromatografias kromatogramja
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XII. Melléklet: Hexanos majoranna illolaj oldat gaizkromatografias kromatogramja
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XI11. Melléklet: Hexanos kakukkfii illoolaj oldat gazkromatografias kromatogramja
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XV. Melléklet: Hexanos édeskomény illoolaj oldat gazkromatografias kromatogramja
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XVII. Melléklet: Ill6olaj oldatok abszorbancia spektruma
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XVIII. Melléklet: Ill6olaj oldatok abszorbancia alapjan felvett kalibral6 gorbéi
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C-MeOH (237 nm)
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XIX. Melléklet: Szemcsehalmazok méreteloszlasanak és atlagos szemcseméretének meghatiarozasa

ImageJ szoftver segitségével

1. Referencia méret skalar6l késziilt kép alapjan a méretarinyok megadasa a

programban.
Q Imagel —
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2. Szemcsehalmazrol késziilt kép betdltése, majd modositdsa: hattér kiszlrése,

szemcsék hatarainak kijelolése.

¢ Image - X
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3. A kijelolt szemcsék teriiletének meghatarozasa (vizsgalt szemcse darabszam: 500-
1000 db)

File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help

olojc|o|« =R Ala]o| | Qlejsle]s] | |»

Dey
o

4.88x3.41 mm (1880x1312); 8-hit; 2.4MB

, ‘\'T"\,é*“’jxv oi \330'\) )

2
Vo 73 .

£ Results F/%ijelb’lt szemcsék feliiletének meghatarozisa

File Edit t &Results
[ |area AMean [Min |[Max [Circ, AR |Round  |Solidity =
12 0.0020226 |0 0 0 09151256 1.1377674 0.8789142 0.937501
13 0.0018675 |0 0 0 0.9072593 1.1067476 09035484 0.93423]
14 0.0024406 |0 0 0 0.8730505 1.0309539 0.9699755 0.929391
15 0.00138080 |0 0 0 0.8859921 1.2155368 0.8226818 0.924831
Y6 0.0018945 #0 0 0 09131921 1.0799483 09259703 093046,
< I »

4. A teriiletek alapjan a szemcsék atlagos atmérdjének meghatarozasa (egyenlet) majd

a halmaz 4atlagos szemcseatmérdjének meghatarozasa (egyenlet)

Ahol:

T: adott szemcse esetében meghatarozott teriilet, mm?
ds,; . adott szemcse atlagos atmérdje, mm

— d,,: aszemcsehalmaz atlagos atméréje, mm

— n: szemcsék 0sszes darabszama
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XX. Melléklet: Szerkezeti csoportok hozzajarulasa oldhatésagi paraméter komponensekhez [84]

. Fdi Fpi Eni Vi
Szerkezeti csoport (IM2em32/mol) | (3¥2cm¥2/mol) | (I/mol) | (cm/mol)
-CHs 420 0 0 33,5
-CHo- 270 0 0 16,1
=CH; 400 0 0 28,5
-CH< 80 0 0 -1
-CH= 200 0 0 13,5
>C< -70 0 0 -19,2
=C< 70 0 0 -5,5
Hat tagt gytrti
(Vi esetén 5 vagy tobb tagu gylirli) 1620 0 0 16
Aromas gyurt 1430 110 0 -
Aromads gylrii funkcios csoporttal 1270 110 0 -
Gyurt
(Vi esetén 3-4 taga gyiiri) 190 0 0 28
-OH 210 500 20000 10
-O- 100 400 3000 3,8
-COH 470 800 4500 22,3
-CO- 290 770 2000 10,8
-COOH 530 420 10000 28,5
-COO- 390 490 7000 18
HCOO- 530 0 0 32,5
Gyliriis szerkezet esetén kettds ) ) ) 99
kotésekként ’
-OH
(Vi esetén szomszédos vagy - - - 13

azonos C-n 1évo csoportok esetén)
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XXI. Melléklet: Fébb illoolajkomponensek oldhatésagi paraméteri

, L a e Odi, Opi, Oni,
Név Tl6olaj Szerkezet © /cr?13)1’2) (© /0%3)1,2) (© /cr:13)1’2)
Citronellal Citromfti >¥—§: 16,2 4,5 5,0
H

0

Citral Citromfti y—%i 16,4 4.7 51
4
0
'ﬁ
Geranil- . " S

acetate Citromfl J | 0 - 15,8 2,3 5,7

=

Citromfl
Caryophyllene Kakukkfi 16,3 0,0 0,0
Myrcene | Majoranna \ﬁJD: 15,8 0,0 0,0
Terpinene Majoranna >—@ 23,5 1,0 0,0
Terpinnolene Majoranna >:<:}>f 23,9 1,0 0,0
Linalol Majoranna >=/3\/ 16,2 2,9 10,8
— OH
0
Anethole | Edeskomény W 24,3 3,9 28,0
HO
Limonene Borsmenta >—<:>7 26,8 1,1 0,0
Menthone Borsmenta : ; : 25,3 40 12,6
0
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Menthole

Borsmenta

HO

25,7

6,1

4,0

Thymol

Kakukkfi

23,7

4,7

13,6

XXII. Melléklet: Elgallitott szemcsehalmazok DSC elemzésének elso felfiitési szakaszabol szarmazoé

eredményei

Minta Tg, °C Tm, °C | AHmy, J/g | Tmz, °C AHmz, J/g Xc,%
Granulatum

P 69,8 158,8 -2,2 181,3 -37,2 42,0
F 63,8 154,7 -32,5 - - 34,6
Mikroszemcse

P 65,3 176,6 -53,8 - - 57,2
F 63,6 149,8 175,3 -14,8 -1,4 17,2
PLA_DKM_50 67,1 177,7 -56,2 - - 59,8
PLA DKM_100 78,8 1775 -55,1 - - 58,6
PLA_DKM_200 83,8 177,5 -54,5 - - 58,0
PLA K 50 74,0 178,0 -46,6 - - 49,6
PLA_K_100 73,5 177,4 -50,4 - - 53,6
PLA_K_200 75,4 177,0 -53,4 - - 56,8
XXII1. Melléklet: Eloallitott szemcsehalmazok DSC elemzésének masodik felfiitési szakaszabol

szarmazé eredményei

Granulatum

P 61,5 | 113,9 16,3 - - 177,6 -27,9 - - 12,4
F 60,7 | 117,0 1,2 - - 152,0 -2,1 - - 1,0
Mikroszemcse

P 61,0 | 104,6 27,0 162,6 3,0 177,1 -45,2 - - 16,1
F 60,1 | 109,4 14 - - 151,7 -1,5 175,5 -1,0 1,2
PLA_DKM_50 61,3 | 103,7 18,1 162,6 3,3 177,0 44,2 - - 24,3
PLA DKM_100 61,4 | 104,7 22,8 163,0 3,0 1777 44,2 - - 19,6
PLA_DKM_200 61,1 | 104,2 20,2 162,4 2,8 177,0 43,2 - - 21,5
PLA K 50 61,2 96,1 16,8 161,7 2,9 177,0 42,5 - - 24,2
PLA_K 100 60,9 97,1 19,6 161,4 3,2 176,6 46,6 - - 25,3
PLA_K_200 60,9 97,1 19,3 161,2 34 176,5 46,9 - - 25,8
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XXIV. Melléklet: Adszorpciot kovetéen a szemcsehalmazok DSC elemzésének elso felfiitési szakaszabol

szarmazé eredményei

Minta Ty, °C Tmi, °C AHmz, J/g Tm2, °C AHmz, JIg | X, %
Granulatum

PEC 67,8 157,3 7,4 177,5 -42,1 52,6
PEK 67,9 159,0 -3,6 180,3 -44.6 51,3
PEE 67,9 163,2 -2,5 179,2 -40,0 45,2
PEM 67,2 158,7 -4,0 181,0 -43,5 50,5
PEB 68,4 160,3 2,1 182,3 -39,7 44,5
FEC 64,0 155,5 -42,7 - - 45,4
FEK 64,0 154,9 -41,9 - - 44,5
FEE 63,8 155,3 -40,0 - - 42,5
Mikroszemcse

PE 66,0 176,6 -52,9 - - 56,3
PEC 67,2 176,7 -53,2 - - 56,6
PET 67,0 176,6 -53,5 - - 56,9
FE 63,7 150,1 -17,4 175,5 -1,5 20,2
FEC 64,2 151,1 -17,4 175,1 -1,6 20,2
FEK 64,9 150,1 -17,6 175,0 -1,2 20,1
FEE 63,1 149,6 -16,5 175,1 -1,2 18,9
PLA_DKM_50_MC 66,2 177,6 -53,9 - - 57,4
PLA DKM_50_MK 65,3 177,6 -51,6 - - 54,9
PLA DKM 50 ME 67,6 178,2 -52,1 - - 55,5
PLA_DKM_100_MC 69,5 177,3 -56,1 - - 59,7
PLA DKM_100_MK 66,8 177,9 -52,6 - - 56,0
PLA_DKM_200_MC 66,6 177,1 -55,8 - - 59,4
PLA DKM _50_EK 67,9 177,9 -52,5 - - 55,9
PLA_DKM_100_EK 67,3 176,9 -55,4 - - 59,0
PLA_DKM_200_EK 69,7 177,0 -54,7 - - 58,2
PLA K_50_MC 68,1 177,7 -53,8 - - 57,2
PLA_K 50 MK 66,9 178,0 -51,3 - - 54,6
PLA K 50 ME 66,5 178,3 -51,2 - - 54,5
PLA_K_100_MC 67,4 178,0 -50,8 - - 54,0
PLA_K_200_MC 67,4 177,6 -51,2 - - 54,5
PLA K 50 EC 67,1 177,6 -53,2 - - 56,6
PLA K 50 _EK 67,2 178,4 -52,2 - - 55,5
PLA K 50 EE 67,6 177,5 -53,6 - - 57,0
PLA_K_100_EC 69,0 178,3 -51,0 - - 54,2
PLA K_200 EC 69,0 177,5 -46,4 - - 49,3
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XXV. Melléklet: Adszorpciéot kovetéen a szemcsehalmazok DSC elemzésének masodik felfiitési

szakaszabdl szairmazo6 eredményei

Minta R R e e P
Granulatum

PEC 61,8 | 130,8 14,6 - - 1771 | -151 - - 0,5
PEK 61,6 | 129,8 17,4 - - 177,0| -19,7 - - 2,5
PEE 61,9 | 128,6 23,6 - - 1776 | -29,0 - - 57
PEM 61,4 | 123,8 14,6 - - 176,2 | -25,1 - - 11,2
PEB 61,5 | 130,1 14,9 - - 175,8 | -16,3 - - 15
FEC 60,0 - - - - 1511 -04 - - 0,4
FEK 60,3 | 1184 0,8 - - 150,8 | -1,1 - - 04
FEE 60,4 | 117,3 14 - - 1505 -35 - - 2,3
Mikroszemcse

PE 62,0 | 104,7 251 163,4 3,2 178,4 | -43,6 - - 16,3
PEC 61,5 | 104,5 26,8 163,2 3,3 17855 | -44,5 - - 15,3
PEK 61,6 | 104,7 24,3 163,1 3,1 178,3| -43,8 - - 17,4
FE 59,2 | 108,3 2,0 - - 1510 -1,5 174,9 -1,1 0,6
FEC 60,0 | 109,5 1,5 - - 152,0| -1,7 176,2 -0,9 1,2
FEK 59,1 | 108,2 1,6 - - 151,2 -1,6 174,9 -0,8 0,7
FEE 59,0 | 108,3 0,7 - - 150,7 | -1,3 174,3 -0,7 1,3
PLA DKM _50_MC 61,2 [ 1035 | 165 | 1625 | 31 |177,2| 436 - - 25,5
PLA_DKM_50_MK 61,1 | 103,3 16,5 162,5 2,6 1771 | 43,1 - - 25,5
PLA DKM 50 ME 614 | 103,2 | 160 | 1626 | 2,9 |177,8| 442 - - 26,9
PLA_DKM_100_MC 60,8 | 104,7 25,1 162,6 2,7 177,0| 435 - - 16,8
PLA_DKM_100_MK 61,2 | 104,7 21,7 163,2 2,9 1779 41,1 - - 17,5
PLA DKM_200_MC 61,0 | 104,2 21,2 162,4 3,1 177,1| 454 - - 22,5
PLA_DKM_50_EK 61,6 | 1034 15,2 162,3 2,7 1775 | 425 - - 26,2
PLA_DKM_100_EK 60,6 | 1043 | 216 | 1625 | 3,3 |1768| 437 - - 19,9
PLA_DKM_200_EK 61,0 | 104,0 18,2 162,5 2,9 1772 | 434 - - 23,7
PLA_K 50_MC 60,9 | 96,4 15,8 160,5 3,6 176,5| 46,9 - - 29,3
PLA_K 50 MK 61,1 | 964 | 149 | 1618 | 3,2 |1769| 454 - - 29,0
PLA K 50 ME 610 | 96,3 | 147 |161,7 | 30 |177,2| 447 - - 28,6
PLA K _100_MC 61,2 | 97,6 18,4 161,8 3,2 1771 | 44,6 - - 24,6
PLA_K 200_MC 61,0 | 97,7 21,4 161,6 3,6 177,0| 455 - - 21,7
PLA_K_ 50 EC 608 | 96,1 | 151 | 1615 | 3,0 |176,6| 464 - - 30,1
PLA_K 50 EK 62,0 | 96,2 14,5 161,8 2,8 1774 | 45,0 - - 29,4
PLA K 50 EE 609 | 957 | 155 | 1616 | 32 |176,6| 466 - - 29,7
PLA_K_100 _EC 61,4 | 97,7 182 | 1620 | 33 |1776| 448 - - 24,9
PLA_K 200 EC 61,0 | 98,0 20,8 161,6 31 177,0| 459 - - 23,4
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