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1. Bevezetés

A kornyezetszennyezés mérséklése és a fenntarthatod fej-
16dés elémozditasa sziikségessé teszi a megujuld forras-
bol szarmazo és/vagy lebomld biopolimerekbdl késziilt
mianyag termékek felhasznalasat. A biopolimerek jelen-
tds csoportjat képezik a természetes polimerek, amelyek a
boéségesen rendelkezésre allo és meglijuld ndvényi és allati
biomasszabol nyerhetdk ki. Legfontosabb képviseldi a cel-
luloz és a keményitd, tovabba a kitin, az alginat és a lignin.
Ipari felhasznalasuk nagy multra tekint vissza és jelentdsé-
glik elsésorban textil- és papiripari, tovabba élelmiszeripari
alkalmazasokhoz kapcsolodik. Az utdbbi iddben fokozato-
san nd a szerepiik az anyagtudomanyi kutatasokban, mivel
felhasznalasukkal uj és kivalo tulajdonsagu, biokompati-
bilis, biologiailag lebomlo filmek és gélek allithatok eld,
amelyek alternativat jelentenck példaul a csomagoléstech-
nikaban, a mezégazdasagban, a szennyviztisztitasban és az
egészségiigyben vald rovidtava alkalmazasokra. Emellett
jelentds figyelem Osszpontosul a természetes polimer-ala-
pu nanoanyagokra (pl. nanocelluldz, nanokeményitd), me-
lyekben egyediilallo modon 6tvozédnek a természetes po-
limerek tulajdonsagai a nanoméretli anyagok kiilonleges
jellegzetességeivel'.

Az elmult évtizedben a felsorolt természetes polimerekbdl,
valamint azok kombinalt, tovabba nanocelluldzzal erdsitett
rendszereibdl kiilonb6zo termékeket, tobbek kdzott vékony
filmeket és géleket allitottunk el6 azzal a céllal, hogy jel-
lemezziik tulajdonsagaikat és felderitsiik specialis alkal-
mazasaikat a csomagolastechnikaban és a szennyviztisz-
titasban. Jelen kozleményben a természetes polimerekkel
¢és nanoanyagaikkal végzett anyagtudomanyi kutatasaink
legfontosabb eredményeit mutatjuk be.

2. Természetes polimerek

A Dbiologiailag lebomld és megujuld természetes polime-
rek kiemelten fontos szerepet jatszanak a fenntarthatdsagi
torekvések elémozditasdban és erdsitésében, az dkoldgiai
labnyom csokkentésében és a fosszilis energiahordozoktol
vald fiiggdség mérséklésében. A ndvényi biomassza legfon-
tosabb komponense a celluléz, amely a F6ldon a legnagyobb
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mennyiségben rendelkezésre allo megijuld szerves anyag.
A fas novények anyaganak 40-50%-a, a hancsrostok (len,
kender) 60-85%-a és a pamut tobb mint 90%-a celluldz.
Kémiai szerkezetét tekintve B-D-gliikopirandz egységekbdl
felépiild linearis poliszacharid. A celluléz molekuldk int-
ra- és intermolekularis hidrogén-kotések kialakulasa révén
fibrillas szerkezetet hoznak Iétre, melyben a makromoleku-
lak iranyultsaga parallel. A nagy tengelyirany(l merevség-
gel rendelkezd fibrillak hosszutavu szervezddése kristalyos
szerkezetet eredményez; a kristalyossag nem teljes, cellu-
l6zforrastol fliggden 50-90%. Kémiai alapanyagként kb.
150 éve hasznaljak a cellulozt, empirikus felhasznalasanak
bizonyitékai pedig tobb ezer évre nyulnak vissza.

Jelenleg a cellulozkémiai kutatasok foként a nanocellulo-
zokra koncentralnak, melyeknek legalabb egy dimenzidja a
nanométeres tartomanyban van®. A nanocellulézokat el6al-
litasuk alapjan harom csoportba soroljuk: 1) A nanofibrillalt
cellulozt (NFC) facellulozbol allitjak eld erés nyird hatast
kifejtd kezeléssel, nagynyomasu homogenizatorban; a na-
noszalak atmérdje 5-60 nm, hossza pedig néhany mikromé-
ter. 2) A nanokristalyos celluloz (CNC) eldallitasa a celluloz
amorf részének savas hidrolizisével torténik; a leggyakrab-
ban alkalmazott kénsavas hidrolizis soran negativ toltési
szulfat-észter-csoportok (-OSO,) alakulnak ki a nanoré-
szecskék feliiletén és ennek koszonhetden a celluldéz nano-
kristalyok vizes szuszpenzidja stabil; a nanokristalyok palci-
ka alaktiak, atmérdjiik 5-20 nm, hosszuk pedig néhany szaz
nanométer. 3) A bakterialis nanocellul6zt (BC) baktériumok
szintetizaljak kis molekulatomegii cukrokbdl, illetve alkoho-
lokbol; a szalak atmérdje jellemzden 20-100 nm kozott van,
hossza pedig néhany mikrométer. A nanocellulézok — 6nma-
gukban alkalmazva, vagy teljesitménynodvelési céllal nano-
toltdanyagként mas biopolimerekkel egyiitt — 0j és kivalo
tulajdonsagt termékeket eredményeznek valtozatos felhasz-
nalasokra. Kutatasaink soran a nanocellulozok eléallitasara,
modositasara ¢s felhasznalasara koncentraltunk.

A keményité a novények (foként gabonafélék és gumosok)
raktarozott tdpanyaga. Két f6 osszetevdje az amiloz (20-30%)
¢és az amilopektin (70-80%)°. Az amildz linearis polimer,
melyben a glitkoz monomer egységek a-D-(1—4) glikozidos
kotéssel kapcsolodnak egymashoz. Az amilopektinben — az
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emlitett kotések mellett — a-D-(1—6) kotések is vannak és
ezaltal a molekula eldgazasokat tartalmaz. A keményitd
finom szemcsék forméajaban kinyerheté a ndvénybdl és el-
s6sorban az ¢lelmiszer-, papir- €s gyogyszeriparban keriil
felhasznalasra. Anyagtudomanyi alkalmazasa soran lagyito-
szerrel bontjak meg a makromolekulak kozotti hidrogén-ko-
tések révén kialakul6 stabil szerkezetet. Az igy kapott anya-
got termoplasztikus keményitének (TPS) nevezziik.

A TPS-alapt anyagokat elsésorban a csomagolasban lehet
alkalmazni a hagyomanyos miianyagok helyettesitésére. A
termoplasztikus keményit6t — gyenge mechanikai tulajdon-
sagai, atkristalyosodasra valo hajlama, alacsony h6allosaga,
vizérzékenysége és gyenge vizzard képessége miatt — sziik-
séges mas polimerekkel (keverékek) vagy toltdanyagokkal
(kompozitok) kombinalni. A TPS kompozitok eléallitasa-
hoz szerves és szervetlen toltéanyagokat egyarant alkal-
maznak. Leggyakrabban hasznalt szerves toltéanyagok a
faliszt (fadrlemény), a kiilonb6z6 celluldzrostok, a lignin és
ananocellulozok. A szervetlen tdltéanyagok k6zé tartoznak
a kiilonbozo rétegszilikatok, a kalcium-karbonat, valamint
a talkum*>. A szervetlen és szerves t6ltdanyagok TPS kom-
pozitokra gyakorolt hatasanak &sszehasonlitasa bonyolult,
mivel a TPS kompozitok tulajdonsagait nemcsak a t6lt6-
anyagok egyedi jellemz6i ¢és a polimer/toltéanyag kozotti
kolcsonhatas hatarozza meg, hanem a keményité matrix
tipusa és a felhasznalt lagyitdszer fajtaja és mennyisége is.

A kitin a masodik legnagyobb mennyiségben eléforduld ter-
mészetes polimer, amely gombakban, valamint kagylokban,
rakokban és kitinvazas rovarok burkaban fordul elé nagy
mennyiségben, a sejtfalat er6sité vazanyagaként®. Kinyerése
intenziv kémiai kezelések sorozatat igényli. Kémiai 0ssze-
tételét tekintve a kitin p-(1-4)-N-acetil-2-amino-2-deoxi-D-
gliikoz. A kitin deacetilezésével nyerheté a kitozan, amely
kémiailag B-(1-4)-2-amino-2-deoxi-D-gliikoz. A deaceti-
lezés sohasem teljes, ezért a kitozan egy kopolimer, amely
amino ¢és N-acetil-amino csoportokat is tartalmaz. A kitin
oldhatatlan, a kitozan viszont — a szabad amino csoportoknak
koszonhet6en — hig savakban oldhatd. Az acetilezettség mér-
téke nemcsak az oldhatosagot, hanem a biologia lebonthato-
sagot ¢és a reaktivitast is meghatarozza. Biokompatibilitasa,
biodegradalhatdsaga és antibakterialis tulajdonsaga miatt a
kitozan az egyik legértékesebb természetes polimer.

Az alginatok anionos polimerek, amelyek a barna algak
szarazanyag-tartalmanak kb. 40%-at adjak. Az alginatok
B-D-mannuronsav (M) és a-L-guluronsav (G) egységekbdl
éptilnek fel, amelyek 1-4 glikozidos kotéssel kapcsolodnak
egymashoz, blokk (GGGMMM) vagy alternalo (GMGMGM)
szerkezetet 1étrehozva. A tulajdonsagokat a monomerek ara-
nya ¢s beépiilésiik sorrendje, valamint a molekulatomeg
befolyasolja. Tobb G egység esetén a pszeudoplasztikus tu-
lajdonsagok dominalnak, mig a féként M egységekbdl allo
makromolekula esetén a viszkozus jelleg figyelhetd meg.
Forrastol fiiggden a molekulatomeg 32 és 400 kDa kozott
van, amely jelentésen befolyasolja a viszkozitast és a gélkép-
z6dést. A viszkozitast a pH is befolyasolja: a viszkozitas né

a pH csokkenésével és 3-3,5-0s pH érték koriil maximumot
ér el a karboxil-csoportok protonalodéasat kovetd hidrogén-
kotések kialakulasa miatt. Korabban féként az élelmiszeripar
hasznalta fel az alginatokat, mint zselésit6- és bevonoszert.
Jelenleg elsdsorban az orvosi alkalmazasokhoz (sebkotozés
¢és hatdanyagleadas) kapcsolddo, valamint az élelmiszerek
romlasat késleltetd kisérletek a leggyakoribbak’.

A lignin a fas ndvények szerkezeti polimerje, melynek rész-
aranya fafajtol fiiggden koriilbeliil 30%. A lignin hozzajarul
a fa kivalé mechanikai tulajdonsagaihoz és felelds a vizal-
l6sagért és mikrobiologiai ellenalloképességért®. A lignin
egy haromdimenzids, amorf, dsszetett polimer, amely fe-
nil-propan egységekbdl (monolignolok) épiil fel. A lignin
fragmentumok szerkezetét és tulajdonsagait az alkalmazott
feltarasi technologia hatarozza meg. A szulfitos feltaras so-
ran keletkez6 lignoszulfonatok példaul metoxi-, hidroxil-,
savas €s aromas csoportokat tartalmaznak. A cellulozgyar-
tas soran évente kb. 70 Mt lignin melléktermék keletkezik,
amelynek csak kis hanyada (kb. 5%-a) hasznosul. Az ipar-
ban felhasznalt lignin tobb mint 70%-4t a lignoszulfonatok
teszik ki. Szamos kutatas foglalkozik a lignin lehetséges
felhasznalasi teriileteinek bdvitésével és magas hozzaadott
értéki lignin tartalmu termékek eléallitasaval.

A természetes polimereket — a sejtfal merev és komplex szer-
kezete miatt — intenziv és koltséges kémiai kezelések soro-
zataval nyerik ki a biomasszabol. A természetes polimerek-
bél késziilt és csomagolasra ajanlott filmeknek jellemzden
gyengébbek a mechanikai tulajdonsagai, mint a szintetikus
polimerekbdl késziilteknek. Gyakran kiilonleges feldolgo-
zasi koriilményeket igényelnek, mivel érzékenyek lehetnek
a homérsékletre és a paratartalomra, ami befolyasolja sta-
bilitasukat és gyakorlati alkalmazhatosagukat. A kutatasok
jelentds része a felsorolt kedvezotlen tulajdonsagok javitasat,
a kinyerési és tisztitasi folyamatok egyszeriisitését, valamint
a felhasznalasi teriiletek bévitését célozza.

Az utdbbi években egyre inkabb elétérbe keriilnek a termé-
szetes polimerekbdl eldallithato 3D szerkezettel rendelkez6
biogélek, melyek koziil a poliszacharid gélek nagy jelent6-
séggel birnak®. A polimer oldatbol valtozatos modszerek-
kel (kicsapas — hé vagy pH valtozas hatasara, kifagyasz-
tas, térhalositas kémiai vagy fizikai modszerekkel) el6szor
hidrogéleket allitanak eld, majd a hidrogélekbdl kiilonbo-
z0 szaritasi modszerekkel xero-, aero- és kriogélek nyer-
hetdk. A hidrogélek nagy mennyiségii vizet tartanak meg
pérusaikban, lagyak és konnyen alakithatok. Hatékonyan
felhasznalhatok tobbek kozott az egészségligyben, a mezo-
gazdasagban ¢és a viztisztitasban. A szaritds utan nyert —
valtozatos porusméretil, nagy fajlagos feliiletii ¢s megfeleld
kémiai szerkezetli — gélek szelektiv gazszorpciora képesek
¢és alkalmasak szabalyozott hatéanyaglead6 rendszerek lét-
rehozasara. A biogélek biokompatibilisek, biodegradalha-
tok, olcsok és konnyen eléallithatok, ugyanakkor mechani-
kai tulajdonsagaik, instabil duzzadoképességiik, valamint
regeneralhatosaguk javitasra szorul.
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3. Természetes polimerek anyagtudomanyi
felhasznalasa

3.1. Nanokristalyos celluléz: eléallitas, jellemzés,
alkalmazas

Kutatdomunkank soran a cellul6z nanokristalyokat kénsavas
hidrolizissel nyertiik ki kiilonb6z6 cellulozforrasokbol (pél-
daul fehéritett pamut és len, nyers len), atlagosan 40%-o0s
hozammal. Részletesen vizsgaltuk a fehéritett pamutbodl
kinyert CNC-k esetén a hidrolizis utan alkalmazott kis-
frekvencias ultrahangos kezelés hatasat a nanokristalyok,
a CNC vizes szuszpenzioja, valamint a bel6le ontott filmek
tulajdonsagaira'®. Megallapitottuk, hogy a kavitacios bubo-
rékok szétrobbanasa altal keltett mikroaramlasok segitik a
nanokristalyok szabadda valasat és jelent6sen csokkentik a
nanokristalyok aggregatumainak lézerdiffrakcios részecs-
keméret analizissel meghatarozott méretét (l.a abra). Az
eloszlasgorbék a CNC vizes szuszpenzidjaban mikromé-
retli aggregatumok jelenlétét jelzik, transzmisszios elekt-
ronmikroszkopiaval azonban lathatéva valnak az aggrega-
tumokat alkotd nanoméretil, tliszerti részecskék (2.a abra).
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Az egyedi, pamutbol nyert nanokristalyok hossza 68,5 + 5
nm, a ra meréleges mérete pedig 8 £ 0 nm. Len-CNC esetén
a megfeleld értékek: 57,5 + 5 nm és 6 = 0 nm. A homo-
gén, tejszerll vizes CNC szuszpenzid stabilitasa a nanok-
ristalyok feliiletén kialakulo és negativ toltést szulfat-ész-
ter csoportoknak kdszonhetd. A pamut- és len-CNC vizes
szuszpenzidjanak zéta potencialja negativ (kb. -35 mV).
A nanokristalyok kén-tartalma a cellulozforrastol fiigg: a
len-CNC feliiletén kialakulé szulfat-észter csoportok meny-
nyisége kisebb (0,52%), mint a pamut-CNC-n (0,62%). Ez
magyarazhatja a len-CNC részecskék nagyobb aggregacios
hajlamat a vizes szuszpenzioban.

A celluléoz nanokristalyokbdl kivald szakitdszilardsagu,
merev ¢és atlatszo filmek készithetok ontéssel és szaritassal.
A CNC filmek szerkezetére jellemz6 a nanokristalyok ira-
nyitott rendezddése (2.b abra). Az ultrahangozott és ezaltal
kevésbé aggregalddott CNC-t tartalmazd szuszpenzidkbol
eléallitott filmeknek jobbak a mechanikai (1.b abra) és op-
tikai (fényateresztés, homalyossag) tulajdonsagai. Az ultra-
hang tehat végso soron a termék tulajdonsagainak a médo-
sulasat eredményezi.
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1. Abra. Fehéritett pamutbol kénsavas hidrolizissel kinyert CNC-szuszpenziok ultrahangos kezelése (20 kHz; 60% amplitado). Az ultrahangos kezelés
id6tartamanak (0-10 perc) hatasa (a) a részecskeméret eloszlasra; (b) a CNC-szuszpenziokbol késziilt filmek szakitoszilardsagara

2. Abra. (a) Pamut-CNC-k TEM felvétele (M: 40000x); (b) Fehéritett len-CNC szuszpenziobol 6ntéssel készitett film tort feliiletének SEM felvétele
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3.2. Nanokristalyos celluléz filmek: a lagyité és
keresztkoté agens hatisa

A nanokristalyos celluloz vizes szuszpenziojabol ontott vé-
kony, atlatszo filmek tulajdonsagait vizsgalva megallapitot-
tuk, hogy a filmtulajdonsagokat befolyasolja a cellulozfor-
ras (pamut, len), a hozzaadott lagyité mindsége (glicerin,
szorbit) és koncentracidja, valamint a keresztkotd agens
mindsége (amino-aldehid gyanta, citromsav) és koncentra-
cidja. A cellulozforras nemcsak a hozamot, a nanokrista-
lyok méretét és aggregacios hajlamat befolyasolja, hanem a

srer

crer

A pamut-CNC filmek kristalyossaga (rontgendiffrakcio
alapjan szdmolva) nagyobb (91-94 %), mint a len-CNC fil-
mekeé (87-90 %). A len-CNC-ben UV spektroszkopiaval lig-
nin nyomokat is detektaltunk, amelyek a len in. ’szerkezeti
lignin’ tartalmara utalnak. A len-CNC-k fokozott aggrega-
cios hajlama meghatarozza a szuszpenzio és az abbol ontott
film tulajdonsagait is. Erre vezethetd vissza, hogy a len-
CNC filmek porozitasa nagyobb, slirtisége pedig kisebb,
mint a pamut-CNC filmeké.
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A CNC filmek merevek és torékenyek. A filmek rugalmas-
sdganak ¢és kezelhetdségének javitasat lagyitok hozzaada-
saval érik el, amelyek leggyakrabban poli-hidroxi vegytile-
tek (pl. glicerin, szorbit)''. Megallapitottuk, hogy a lagyitd
segiti a CNC aggregatumok egyedi nanokristalyokka bon-
tasat és ezaltal csokkenti a filmek homalyossagat. A lagyi-
totartalmat 0%-rol (haromszog jeldlés, 3.a,b abra) 25%-ra
emelve a pamut-CNC filmek esetén kb. 27%-161 17%-ra,
len-CNC filmek esetén pedig kb. 40%-r6l 20%-ra csokkent
a homalyossag'.

A CNC filmek maximalis szakitoszilardsaga 15% lagyitod
adagolasaval érhetd el és értékét a lagyito tipusa befolya-
solja. 15% szorbit koncentracional kb. 33 MPa szakitdszi-
lardsagot mértiink, glicerin esetén az érték kisebb, kb. 24
MPa (3.c,d abra). A szakadasi nyulas enyhén novekszik a
lagyité mennyiségének ndvelésével (kb. 0,7%-rdl 1,7%-ra).
A cellulézforrasnak nincs jelentds hatasa a CNC filmek me-
chanikai tulajdonsagaira, de befolyasolja a filmtulajdonsa-
gokat magas hémérsékletii hokezelés esetén'®. A glicerinnel
lagyitott len-CNC film ugyanis sokkal jelentésebben sargul
¢és romlik az atlatszosaga, mint a pamut-CNC film.
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A CNC filmek belsd porusai és kiilso feliilete kb. 4% vizgéz
abszorbedldsara képes. A filmek vizzel jol nedvesednek, fo-
lyékony vizbe helyezve pedig delamindlédnak, vagyis na-
nokristalyokra esnek szét. A filmek vizzel szembeni ellenal-
loképessége keresztkotd agensek (pl. aminoaldehid gyanta,
citromsav) hatasara jelentésen javithatd. Aminoaldehid
gyanta a belsoé feliiletekre lerakodva csokkenti a porozitast
és mar kis koncentracioban (2,5-5%) is jelentdsen gatolja
a vizgbézszorpciot*, Nagyobb gyantakoncentracional (10-
20%) a belso feliilet jelentésen csokken. A hozzaférhetd
celluléz molekulak a nanokristalyok feliiletén keresztkotési
reakcioban vesznek részt, a vizmolekulak hozzaférhetosége
a cellulozhoz gatoltta valik és ezaltal a folyékony viznek el-

30

254

20

154

Szakitoszilardsag (MPa)

10 T T T T T

Citromsav tartalom (%)

lenalld filmszerkezet alakul ki. A keresztkotés noveli a sza-
kitészilardsagot és csokkenti a szakadasi nyulast. 50%-os
gyantakoncentracional a gyanta matrix-tulajdonsagai erd-
teljesen érvényesiilnek: merev és rugalmatlan, de nagy szi-
lardsaggal jellemezheté kompozitok nyerhetok.

Citromsav keresztkotd agenssel is — 20% koncentracioban
és legalabb 120 °C-on végzett 10 perces hokezelést kdveto-
en — a folyékony viznek ellenallé CNC filmek allithatok eld.
Hoékezelés nélkiil a citromsav lagyitoként mitkodik: rugal-
mas ¢s konnyen kezelhetd, de gyengébb szakitoszilardsagu
filmeket eredményez (4. abra), tovabba fokozza a filmek és
a viz kozotti kolesonhatast!s.

lulose ~Cotton/Nanocellulose ~Cottor b

liulose ~Cotton/Nanocellulose ~Cotton

Hlulose ~Cotton/Nanocellulose ~Cotton

Szakadasi nytilas (%)

Citromsav tartalom (%)

4. Abra. A nem hékezelt pamut-CNC filmek (15% glicerin) (a) szakitoszilardsaga és (b) szakadasi nyulasa a citromsav koncentracio
fliggvényében. Beckelt kép: 30% citromsavval készitett film fotdja

3.3. Nanokristalyos celluléz-lignin filmek

A celluloz és lignin tartalmu anyagok fejlesztésére jelentds
kutatasi potencial 6sszpontosul, mivel a névényi biomassza
e két meghatarozé polimer komponensének felhasznala-
sa er6siti a kdrnyezettudatossagot és egyben kivalo példa
a korkoros gazdasagi modell alapelveinek alkalmazasara.
A celluléz és a lignin azonban eredeti formajukban nem
omleszthetok vagy oldhatok fel, ami jelentésen korlatoz-
za felhasznalasukat. Ezért kutatomunkankban len-CNC
szuszpenzioval és kereskedelmi forgalomban kaphat6 lig-
nin-szulfonattal dolgoztunk, amely a szulfitos feltaras vi-
zoldhat6 mellékterméke'e.

CNC-lignin kompozitokat allitottunk el6 filmdntéssel,
a lignin koncentraciot széles tartomanyban (0-75%) val-
toztatva. Rugalmas és nedvességnek ellenalld rendszerek

» Sorbitol 5% PRSI0 (0% Re:

» Sorbitol 5% PEG200 10% Re:
10%

5% Sorbi

) Sorbitol 5% PEG. " 10% Re:
4 5% Sorbitol 5% PEG2 0%
» Sorbitol 5% PEG20¢ % Re:

csak megfeleld lagyitdszer és keresztkotd alkalmazasa-
val nyerheték. A CNC hatékony lagyitoja a szorbit, mig a
lignin lagyitasara a poli(etilén-glikol) (PEG) alkalmas. A
PEG lagyito hatasa azonban jelentdsen fiigg a molekulato-
megétol. A CNC-lignin filmek alakithatésdga a 200 g/mol
atlagos molekulatomegli PEG esetében volt a legjobb. A
celluloz térhaldsitasara kifejlesztett amino-aldehid tipusu
térhalosito szintén kedvezden hatott a CNC-lignin filmek
deformalhatosagara (5. abra). A lignin-tartalom novelésével
nd a filmek szakadasi nyulasa, tehat a lignin hozzaadasa
csokkenti a CNC filmek ridegségét. A szakitoszilardsag
azonban csdkken (6.a abra), mivel a gyanta, a PEG200 és a
lignin kdzott kialakulo kdlcsonhatasok fokozzak a teherbird
azonban még 75% lignin tartalom esetén is megfeleld cso-
magoloanyagként valo felhasznalasra.

%o Sorbitel 5%

o Sorbito

Rt W mns s PP

5. Abra. Novekvé lignin koncentracioval (0, 25, 50, 75%) késziilt len-CNC-lignin filmek fotoi.
Tovabbi sszetevok: 5% szorbit, 5% PEG200 és 10% amino-aldehid gyanta
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Szakitoszilardsag (MPa)

80

Lignin tartalom (%)
6. Abra. A lignin-koncentracié hatésa a len-CNC-lignin filmek (a) szakitoszilardsagara és (b) termikus stabilitasara.
Tovabbi dsszetevok: 5% szorbit, 5% PEG200, 10% amino-aldehid gyanta

Az 5% szorbitot és 5% PEG200 lagyitoszert, valamint 10%
térhalositot tartalmazo filmek a hostabilitas, az UV-védelem
¢és az oxigénateresztd képesség tekintetében versenyképe-
sek a hagyomanyos csomagoloanyagokkal. A lignin nélkiili
CNC-folia tomegvesztesége 200 °C felett kezdddik, 10%-0s
lignintartalom esetén pedig 300 °C felett (6.b abra). A lig-
nin hatékony UV-abszorber is, mivel a 10% lignint tartal-
maz6 kompozitok esetén 4-5 nagysagrenddel kisebb az at-
eresztett UV fotonok szama a lignin nélkiili CNC-foliakhoz
viszonyitva. Emellett a CNC hatékony oxigéngatat biztosit
a lignin tartalm filmekben. Az OTR a 1,9-3,3 cm®*/m?*nap
tartomanyban van, ami figyelemre mélté a szintetikus, hére
lagyuldé miianyagokkal dsszehasonlitva.

3.4. Tolto vagy erésité anyagot tartalmazo TPS
kompozitok — Szerves toltéanyag

e

tek, lenrost, és anizotrdp kitozan por felhasznalasaval készi-
tettink kompozitokat'”'°. Tovabba pamutbdl és lenbdl nyert
CNC-t alkalmaztunk a TPS-bdl készitett filmek tulajdonsaga-
inak javitasat célozva, glicerin vagy szorbit lagyitoszerrel?*2!,

A TPS-CNC filmek atlatszok (7. abra) és rugalmasak.
Fiiggetlenill a lagyitoszer tipusatol és mennyiségétdl, a
len-CNC magas aggregacios hajlama kismértékben néveli
a filmek homalyossagat, mivel — kiilondsen nagyobb CNC
koncentracional — az aggregéalodott nanorészecskék jobban
szorjak a fényt (8.a dbra). A nanokristalyok erdsité hatasa
kis koncentracioban (0-5%) jelentds, nagyobb koncentra-
cidknal azonban a gorbék telitésbe hajlanak (8.b abra). A
CNC aggregacioja miatt az egyedi nanorészecskék szilard-
sagnovel6 hatdsa nem érvényesiil a kompozitban*2!,

A kompozitok szilardsaga 1 honapos tarolas utan minimu-
mot ért el, ami a 1égkdrbdl torténd vizfelvétel és a keményi-
t6 retrogradacioja kozotti hatasok ereddje. A szilardsagot a
viz lagyit6 hatasa csokkentette, a keményitd retrogradaci-
6ja viszont novelte. A lenbdl és pamutbdl szarmazd CNC-t
tartalmazd kompozitok tulajdonsagait Osszehasonlitva

DTG (% °C)
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megallapitottuk, hogy azok jelentdsen eltérhetnek egymas-
tol. A CNC tulajdonsagainak ismerete tehat elengedhetetlen
a polimer/CNC kompozitok tulajdonsagainak és a tulajdon-
sagok Osszetételfliggésének magyarazatahoz.

a

7. Abra. TPS-CNC (pamut) atlatszo filmek. (a) 20% CNC és 40%
glicerin; (b) 50% CNC és 40% szorbit

s

kompozitok tanulmanyozasa alapjan megallapitottuk, hogy
a falisztek és a lenrost jelentésen megnovelték a TPS me-
revségét ¢s szilardsagat (9.a abra). A toltéanyag részecskék
anizotropidjanak erdsitd hatasa a frocesontétt mintaknal
nagyobb mértékil volt, mint a bels6keverdben késziilt, pré-
selt kompozitokban. Az anizotrop kitozan is javitotta a TPS
mechanikai jellemzdit (9.b abra), de kisebb hatékonysaggal,
tovabba a froccsontéssel és belsd keverdben eldallitott min-
tak tulajdonsagai alig kiilonboztek. Mindegyik toltéanyag
csokkentette a TPS vizfelvételét (10.a abra) és zsugorodasat
(10.b abra). A kitozannak jelentds antifungalis hatasa is van.

3.5. Tolt6 vagy erésité anyagot tartalmazo TPS
kompozitok — Szervetlen téltéanyag

A szervetlen toltéanyagok elénye a szerves toltdanyagokkal
szemben, hogy joval kevesebb vizet tudnak megkdtni. Az
elmult években tobbféle szervetlen tdltdanyag felhaszna-
lasaval készitettiink TPS nano- és mikrokompozitokat. A
gyakran alkalmazott natrium-montmorillonit (NaMMT)
mellett egy masik rétegszilikatot, a Laponitot (Lap) is
felhasznaltuk?*%.
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Szakitoszilardsag (MPa)

CNC koncentracio (%)

8. Abra. TPS-CNC (len) filmek (a) homalyossaga és (b) szakitészilardsaga a CNC tartalom,
valamint a lagyité minésége (G: glicerin, S: szorbit) és koncentracidja (30 és 40%) fiiggvényében
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9. Abra. A froccsontéssel és préseléssel késziilt (a) faliszt és (b) kitozan tartalmi TPS kompozitok szakitoszilardsaga

Készitettiink filmontéssel és gyurdkamraban térténd ho-
mogenizaldssal, valamint préseléssel is filmeket. Mindkét
rétegszilikat javitotta a TPS szilardsagat és merevségét
mar 6-10% to6ltdanyag tartalomnal. Emellett csdkkent a
vizgézateresztoképesség és vizmegkotés. A rétegszilika-
tok akkor hatékonyak, ha a tdltéanyag rétegekre bomlik,
azaz exfolialodik. Az exfoliacid mértékét a komponensek
(TPS, lagyitoszer, rétegszilikat) kozotti kdlecsonhatas hata-
rozza meg. Az NaMMT tartalmu TPS kompozitokban a t6l-
téanyag exfoliacioja kismértéki, inkabb csak a rétegszili-
kat rétegek kozotti tavolsag ndvekedése volt megfigyelhetd.
Ezzel szemben a Laponit nagyobb mértékben exfolialddott
a TPS-ben, és ennck megfeleléen nagyobb mértékben javi-
totta a termoplasztikus keményitd tulajdonsagait.

TPS mikrokompozitokat CaCO, és bazalt szal felhaszna-
lasaval készitettiink?. A toltdanyagok er6sit6, valamint
zsugorodas csokkentd hatasat ezeknél a kompozitoknal is
megfigyeltiik, ¢s a varakozasnak megfeleléen az orientaci-
ora képes anizotrop bazalt szal (11.a abra) esetében mértiik

a nagyobb hatast. Meglepd volt, hogy bar a bazalt szal na-
gyobb alaki tényezdvel rendelkezik, mint a falisztek, még-
sem sikertlt jobb mechanikai tulajdonsagokkal jellemezhe-
td TPS kompozitokat eléallitani vele. A polimer/toltdanyag
kolesonhatasok elemzése megmutatta, hogy ennek oka
a bazalt szal gyengébb kolcsonhatasa a TPS matrix-szal,
aminek eredménye, hogy a szakitovizsgalatok soran meg-
figyelhet6 a bazalt szal kihuzodasa is a polimerbdl és a szal
torése is (11.b abra).

Osszehasonlitottuk kiilonbozé szerves és szervetlen tol-
téanyag tartalmu, azonos Osszetételli kompozitok modu-
lusat és szakitoszilardsagat szarazon és 30 napos 50%-o0s
paratérben torténd tarolds utan. A 12. abran jol lathato,
hogy bar a szervetlen tdltdanyagok erdsitd hatasa gyakran
kevésbé hatékony, mint a szerves toltéanyagoké, de kisebb
vizfelvételitk miatt a nedves kézegben torténd tarolas hata-
sara sokkal kevésbé romlik a TPS kompozit merevsége ¢és
szilardsaga.
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10. Abra. A szerves toltéanyagok hatasa a TPS kompozit jellemzdire. (a) Kiilonbozo falisztek vizmegkotést csokkentd hatasa;
(b) A TPS zsugorodasanak csokkenése a kitozan tartalom (0-25%) novekedésével

1@k
S

11. Abra. (a) A bazalt szal orientaciéja a falnal a froccsontott TPS/bazalt kompozitban;
(b) A bazalt szal torése és kihtizodasa a TPS matrixbol a szakitas soran, 25% szaltartalom esetén
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12. Abra. A kiilonboz6 szerves és szervetlen toltéanyagot tartalmazé TPS kompozitok (a) modulusanak és
(b) szakitoszilardsaganak valtozasa 50%-os paratérben torténd tarolds hatasara
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3.6. TPS keverékek

A termoplasztikus keményitd tulajdonsagait nemcsak tol-
téanyagokkal, hanem mas polimerekkel valo tarsitassal is
lehet javitani. Ebben az esetben polimer keveréket kapunk.
Keverékeknél a komponensek dsszeférhetdsége, elegyithe-
tésége dontd jelentéséggel bir. Polimer kompozitok eseté-
ben pedig a komponensek egyedi jellemzoi (Gsszetétel és
szerkezet) mellett a polimer/tdltdanyag hatarfeliileti kol-
csonhatdsoktol fiiggenek a tulajdonsagok. Agarral, algi-
nattal és politejsavval (PLA) tarsitottuk a termoplasztikus
keményitot>>2. Jo osszeférhetéségli, az agar esetében gya-
korlatilag elegyithetd polimer keveréket kaptunk 50-60%
glicerin tartalom esetében is. Mind az agar, mind az alginat
novelte a TPS modulusat és szakitdszilardsagat, javitotta a
vizgdzateresztést és jelentdsen csokkentette a TPS retrog-
kitoszilardsag valtozasa latszik az dsszetétel fiiggvényében,
3 hénapos 50%-os paratérben torténo tarolas utan. Az agar
tartalom novekedése csokkenti az atkristalyosodast és ezal-
tal a szilardsag valtozasat. A PLA - az agarral és az alginat-
tal ellentétben - rossz dsszeférhetdséget mutatott a TPS-sel.
A mechanikai tulajdonsagok és a vizfelvétel is jelentdsen
valtozott a keverékek lagyitoszer tartalmaval®s.

100

m 50% glicerin
® 62 % glicerin

Szakitoszilardsag valtozasa (%)

O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Agar tartalom (mym %)

13. abra. TPS/agar keverékek Osszetételének hatasa a 3 honapos tarolas
soran bekovetkezo atkristalyosodasra (retrogradaciora)

3.7. Poliszacharid tipusu gélek

A poliszacharidok koziil a hidrofil csoportokkal rendelkezd
kitozanbdl és alginatbol viszonylag enyhe reakcié koriil-
mények kozott, olcsod térhalositd szerek segitségével lehet
eléallitani hidrogéleket. Savas kozegben a kitozan amin
csoportjai protonalodnak pozitiv toltést kolcsondzve a poli-
mernek. Az alginatban talalhato karboxil csoportok semle-
ges vagy lugos kézegben deprotonalddnak és a polimer ne-
gativ toltésii lesz. A kitozan vizes kdzegben citromsavval,
az alginat pedig Ca®" ionokkal kdnnyen térhalosithatd. Az
ily modon térhalositott gélek nem tartalmaznak egészségre
artalmas anyagokat, igy széleskoriien felhasznalhatok.

Kutatasunk soran poliszacharid hidrogéleket, ezekbdl pe-
dig xero- és kriogéleket allitottunk el6, majd vizsgaltuk a
gélek szerkezetét és szinezékmegkotd képességét (14. abra).
Megallapitottuk, hogy az alginat és a Ca®* ionokkal térha-
16sitott vegyes gélek a pozitiv toltéssel rendelkez szinezék
oldatokbol a szinezék 80-95%-at képesek adszorbealni. A
kitozan gélek a negativ toltésii szinezékek megkotésére al-
kalmasak, de a pH megfeleld beallitasa nélkiil kapacitdsuk
elmarad az alginat gélekétdl. 50-60% szinezék megkotésére
alkalmasak (15. abra). Az alginat gélek esetében a xero-,
krio- és hidrogélek szinezékmegkdtd képessége megegye-
zett, a kitozan gélek esetében azonban a hidrogélek vala-
mivel kevesebb szinezéket adszorbealtak, mint a szaritott
gélek?’.

14. abra. Kitozan (a,d), alginat (b,e) és alginat-kitozan (1:1) (c,f)
gélek metilnarancs (feliil) és metilénkék (alul) szorpcidja 40 mg/1
koncentracioju szinezékoldatban 50 6ra utan

3.8. Tovabbi kutatasok természetes polimerekkel

— Uj médszert dolgoztunk ki a bakterialis celluloz kinye-
résére. A celluléz nanoszalakbodl rugalmas és kivalo
mechanikai tulajdonsadgokkal biré membranokat készi-
tettlink, majd — a Miskolci Egyetem Kémiai Intézetével
egyittmiikodésben — bakterialis celluloz alapu cink
oxid-tobb falu szén nanocsé (BC-ZnO-MWCNT) kom-
pozitokat hoztunk 1étre. A membranok a viztisztitasban
keriilhetnek felhasznalasra®.

— A BME Szerves Kémia és Technologia Tanszékkel
egylttmiikodésben BC membranhoz — azok perjodatos
oxidaciojat kovetden — fémion komplexalasara alkalmas
EDTA kelatort rogzitettiink, etilén-diamin keresztk6to
agens alkalmazasaval és anélkiil. A megfeleld fémkomp-
lexet CoCl, soval alakitottuk ki. Vizsgaltuk a feliileti
Co*" koncentracio, valamint keresztkotd agens fehérje
(rekomibinans fenilalanin ammonia-liaz, PAL) felvétel-
re gyakorolt hatasat, valamint a membran aktivitasanak
valtozasat a fehérje tisztitas folyamata soran (publikalas
folyamatban).

— Uj médszert dolgoztunk ki nanokeményité részecskék
eléallitasara. A szakirodalomban ismertetett, energia-
és vegyszerigényes folyamat helyett golyosmalomban
végzett Orlés, rovid idejli savas kezelés és kisfrekven-
cias ultrahangos kezelés alkalmazasaval (publikalas
folyamatban).

— Nanokristalyos cellulozt allitottunk elé hulladék pa-
mut-textiliakbdl. Kidolgoztuk a hulladék textilek szine-
7€k és egyéb idegenanyag tartalmanak hatékony eltavo-
litasat. Bizonyitottuk, hogy a celluloz alapu textilidk az
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¢letciklus végén cellulozforrasként szolgalhatnak magas
hozzdadott értékli termékek eldallitdsara (publikalds
folyamatban).

— Kitozan ¢és alginat géleket nanocellul6zokkal modosi-
tottunk, hogy orvosbioldgiai felhasznalasra is megfele-
16 kompozit géleket allitsunk eld. Nanocellulozok (BC,
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CNF) hozzaadasaval sikeriilt a gélek duzzadasat és
mechanikai tulajdonsagait jelentésen megndvelni, ami
lehetdvé teszi a kompozit gélek potencialis sebkodtdzd
anyagként, sejtregeneraciot eldsegité vazanyagként és
szabalyozott hatdanyagleado rendszerként valo alkalma-
zasat (publikalas folyamatban).
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15. Abra. (a) Alginat gélek metilénkék (MB) és (b) kitozan gélek metilnarancs (MO) szinezék megkatése.

4. Osszefoglalas

A szintetikus miianyagok kozel 40%-at a csomagoldipar
hasznalja fel. A csomagolasok jelentds és egyre névekvo ha-
nyadat az egyszeri és rovidtava csomagolasok teszik ki, és
ennek kovetkeztében az igy felhasznalt csomagoldanyagok
rovid idén beliil hulladékként jelennek meg. A csomagolasi
hulladékok jelentésen névelik a kornyezeti terhelést, mivel a
szintetikus miianyagoknak csupan elenyészé mennyisége ke-
riil jrahasznositasra. A biopolimerek — beleértve a megtjuld
forrasbol szarmazo keményitét és cellulozt, valamint ezek
mas biopolimerekkel és nanoanyagokkal tarsitott rendszereit
— ideadlis jeloltek kornyezetbarat csomagoléanyagok eldalli-
tasara, és hozzajarulhatnak a kdrnyezetszennyezés csokken-
tés¢hez és a fenntarthato fejlddéshez. A természetes polime-
rek, azon beliil is a poliszacharidok, a csomagolastechnika
mellett igéretes alapanyagai az orvosbiologiai, mezégazda-
sagi és viztisztitasi teriiletekhez kapcsolodd egyéb alkal-
mazasoknak is. Tovabbi kutatasok sziikségesek azonban a
biopolimer alapt, nanotéltdanyagot tartalmazé kompozitok
csomagolastechnikai alkalmazasat gatlo kihivasok (mint pél-
daul a nanoanyagok aggregacidja, a gyenge tdltdanyag-poli-
mer kdlcsonhatas, a magas eldallitasi koltségek, az energia-
igényes feldolgozas) lekiizdéséhez és a felhasznaldi igények
maradéktalan kielégitéséhez. A poliszacharid gélek felhasz-
nalasi teriileteinek jelentds bovitését a mechanikai és szorp-
cios tulajdonsagok javitasat célzo kutatasok segithetik eld.
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Exciting new applications for old polymers: Advancements in materials science with natural polymers

Natural polymers, which can be derived from abundant and re-
newable plant and animal biomass, represent a significant group
of biopolymers. The most notable examples include cellulose,
starch, chitin, alginate, and lignin. These natural polymers have
a long history of industrial use, and their role in materials sci-
ence research has been steadily increasing. They can be used to
produce new, highly biocompatible, and biodegradable films and
gels with excellent properties, making them suitable alternatives
for short-term applications in packaging, agriculture, wastewater
treatment, and healthcare. Recently, there has been considerable
interest in natural polymer-based nanomaterials, such as nanocel-
lulose and nanostarch, which combine the advantageous proper-
ties of natural polymers with the unique characteristics of nano-
scale materials.

In this paper, we present the most important findings from our ma-
terials science research on natural polymers and their nanomateri-
als, focusing on the following areas: 1. Preparation and character-
ization of nanocrystalline cellulose (CNC) and its application as

reinforcing material. 2. The effect of plasticizers and cross-linking
agents on the properties of CNC films. 3. Preparation and charac-
terization of CNC-lignin films. 4. Preparation and characteriza-
tion of thermoplastic starch (TPS) composites containing organ-
ic or inorganic fillers or reinforcing materials. 5. TPS blends. 6.
Polysaccharide-type gels.

Our research findings demonstrate that natural polymers, includ-
ing polysaccharides, are promising feedstocks for applications in
biomedical, agricultural, and water purification fields, in addition
to packaging technology. However, further research is necessary
to address challenges such as agglomeration of nanomaterials,
poor filler-polymer interactions, high production costs, and ener-
gy-intensive processing. These challenges hinder the application
of biopolymer-based nanofiller composites in packaging and limit
their ability to meet user needs fully. Research focused on im-
proving the mechanical and sorption properties of polysaccharide
gels can significantly broaden their applications.
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