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Wtasciwosci mechaniczne polilaktydu modyfikowanego w procesie
wytfaczania porujgcego

Streszczenie: W artykule przedstawiono analize wybranych cech wytrzymatodciowych polilaktydu
modyfikowanego chemicznymi Srodkami porujacymi. Proces modyfikacji przeprowadzono w proce-
sie wytaczania przy zastosowaniu linii technologicznej wyposazonej w wytaczarke dwuslimakowaq.
Whykorzystane srodki porujgce to granulaty z grupy Expancel, Hydrocerol, LyCell oraz soda w po-
staci proszku. Zawarto$¢ masowa substancji aktywnych zmieniana byta w zakresie od 0,5% do 5%.
Wykonano oceng zmian wiasciwodci wytrzymalosciowych, to jest modutu Younga, wytrzymatosci
na rozciqganie, naprezenia zrywajgcego oraz wydtuZenia przy zerwaniu, w zaleznodci od udziatu
masowego oraz rodzaju Srodka porujgcego. Wartosci modutu sprezystosci wzdtuznej probek modyfiko-
wanych srodkami porujgcymi zazwyczaj byta mniejsza niz dla czystego polilaktydu oraz zmniejszata
sie wraz ze wzrostem zawartosci srodka porujgcego. Wartosé wytrzymatosci na rozcigganie ulegata
zmniejszaniu wraz ze zwigkszaniem udziaty masowego wszystkich badanych $rodkéw porujgcych.
Stowa kluczowe: wytaczanie porujqce, polilaktyd, Srodek porujacy, whasciwoéci mechaniczne

MECHANICAL PROPERTIES OF POLYLACTIDE MODIFIED IN THE
CELLULAR EXTRUSION PROCESS

Abstract: The article presents an analysis of selected strength characteristics of polylactide modified
with five different blowing agents. The modification was performed in an extrusion process on a twin-
screw extruder by adding granulates containing chemical active substances. The granulates and
active substances which were used are Expancel, Hydrocerol, LyCell and soda. The mass content of
the active substances was varied between 0.5 % and 5 %. Changes were made to properties such as
Young’s modulus, tensile strength, stress at break and elongation at break, depending on the mass
fraction and the type of blowing agent. Values of theelastic modulus of the modified samples with
the blowing agents were usually less than for pure polylactide and decreased with the increase of the
content of the blowing agent, an exception was soda. The value of tensile strength was reduced as the
contribution by weight of all tested blowing agents increased.
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1. WPROWADZENIE

Wpltyw na wilasciwosci tworzywa, takie
jak morfologia, wlasciwo$ci mechaniczne i fi-
zyczne, ale takze uzytkowe, ma zastosowana
metoda przetwoérstwa, rodzaj oraz ilos¢ wpro-
wadzonych modyfikatoréw i dokladnos¢ ich
rozprowadzenia w matrycy polimerowej [1, 2].
Wspotczesny przemyst stawia coraz wiek-
sze wyzwania przed producentami tworzyw
polimerowych oraz elementéw z nich wyko-
nanych. Specjalistyczne aplikacje wymagaja

stosowania materialdéw o coraz lepszych wta-
sciwos$ciach mechanicznych, a niejednokrotnie
wymagane sa wlasciwosci unikatowe. Dlatego
poszukiwanie nowych specjalnych wtasci-
wosci oraz kierunkdw zastosowan tworzyw
polimerowych, sprawilo ze modyfikowanie
tworzyw stato si¢ obecnie standardem w prze-
mysle przetwodrstwa tworzyw [3, 4]. W ostat-
nich latach duze zainteresowanie wzbudzity
polimery biodegradowalne, ze wzgledu na
unikatowe wtasciwosci, coraz wieksza do-
stepnos¢ oraz bezproblemowe przetwarzanie
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znanymi metodami, takimi jak wyttaczanie
wtryskiwanie, termo formowanie itp. [5]. Jed-
nym z wazniejszych przedstawicieli polime-
réw z grupy biodegradowalnych jest polilak-
tyd (PLA). Jest to termoplastyczny poliester
alifatyczny otrzymywany na drodze polikon-
densacji kwasu mlekowego lub polimeryzacji
z otwarciem pier$cienia cyklicznego laktydu
[1, 6]. PLA posiada dobre wtasciwosci wytrzy-
matlosciowe, wysoki stopien przejrzystosci
i jest bardzo latwy w przetworstwie [1]. PLA,
dzieki swojej catkowitej biodegradowalnosci,
jest obecnie powszechnie stosowany w medy-
cynie, a jego potencjat do stosowania na pro-
dukty medyczne odkryto juz w 1966 roku [5].
Medycyna jest to dziedzina, ktéra wymaga od
materiatdéw bardzo precyzyjnych wlasciwosci,
dlatego konieczne jest modyfikowanie PLA.
Gtownymi przyczynami, ktore powoduja taka
koniecznos¢ jest wysoka cena, mozliwos¢ cze-
$ciowej degradacji podczas przetworstwa, ko-
nieczno$¢ sterowania czasem zycia wytwordw
z PLA lub koniecznos¢ stopniowego uwalnia-
nia substancji. Wtasciwosci mechaniczne, ciepl-
ne, uzytkowe oraz przetworcze PLA moga by¢
modyfikowane n drodze procesu dodatkowe-
go sieciowania, sporzadzania mieszaniny PLA
i innych polimeréw biodegradowalnych lub
poprzez wprowadzenie sktadnikéw dodatko-
wych, takich jak napelniacze i nanonapetnia-
cze, widkna lub substancje porujace [5].
Modyfikowanie wiasciwosci polimeru, po-
przez nadanie mu struktury porowatej, wigze
si¢ z koniecznoscia wprowadzenia $rodkow,
zwanych poroforami. Do srodkow takich na-
leza $rodki w postaci gazow, cieczy oraz gra-
nulek i mikrosfer [7]. Porowanie polimeréw
ma na celu przede wszystkim obnizenie masy
wyrobu, zwiekszenie elastycznosci, oszczed-
nos¢ kosztow i materiatdéw, zwiekszenie zdol-
nosci ttumiacych oraz stworzenie nowych ob-
szarow zastosowan, jak np. uwalnianie lekow
wraz z postepujacym procesem degradacji
[6]. Srodki porujace mozna podzieli¢ na dwie
grupy. Pierwsza stanowia srodki fizyczne,
ktore stanowia gtownie gazy w postaci ptyn-

nej, rzadziej gazowej. Druga grupa to porofo-
ry chemiczne aktywowane termicznie, ktore
najczesciej wprowadzane sa w postaci granu-
latu i przetwarzane standardowo w ukladzie
uplastyczniajacym razem z tworzywem [6].

Wprowadzenie srodkéw porujacych do ma-
trycy polimerowej ma znaczacy wplyw na jej
wtasciwosci mechaniczne. Tematyke zmian
wlasciwosci mechanicznych po wprowadze-
niu poroforu do matrycy polimerowej podje-
to m.in. w pracach [8, 9, 10]. We wszystkich
przypadkach po wykonaniu statycznej proby
rozciagania, stwierdzono Ze wlasciwosci takie
jak wytrzymalo$¢ na rozciaganie i wydtuzenie
przy zerwaniu ulegly zmniejszeniu, jednocze-
$nie wskazujac na mata powtarzalno$¢ otrzy-
manych wynikow, ze wzgledu na spontanicz-
ne powstawanie struktury porowate;j.

2. MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badan zastosowano polilaktyd (PLA)
o nazwie handlowej Ingeo Biopolymer 2002D
wyprodukowany przez firme Nature Works
LLC. Wybrane wtlasciwosci tworzywa we-
dtug danych producenta: gestos¢ 1240 kg/m?,
MER (210°C, 2,16kg) 6 g/10min, modut Younga
3,5 GPa, wytrzymatos¢ na rozcigganie 60 MPa,
naprezenie zrywajace 53 MPa, wydluzenie
przy zerwaniu 6 %. Moze by¢ przetwarzany
na konwencjonalnej wyttaczarce, ale z uwagi
na wlasciwosci higroskopijne przed procesem
przetworstwa zaleca sie suszenie.

PLA modyfikowany byt pigcioma réznymi
$rodkami porujacymi: Expancel 951 MB 120 (E),
Hydrocerol 530 (H 530), Hydrocerol ITP 810
(H 810), LyCell F 017 (L), oraz soda (BS — baking
soda). Dla kazdego poroforu badan rézne zawar-
tosci masowe. Sode dodawano w ilosci 3 oraz
5 % mas, pozostate cztery porofory wprowadza-
no w ilosci 0,5/1,5/3 % mas.

Srodek porujacy o nazwie Expancel, wypro-
dukowany przez firm¢ Akzo Nobel, ma postac
niewielkich czastek o ksztalcie sferycznym, we-
wnatrz ktdrych znajduje si¢ ciekly weglowoddr,
a powloka natomiast wykonana jest kopolimeru
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z octanem winylu. Zawartos¢ substancji czynnej
wynosifa 65 %. Na skutek ogrzewania termopla-
styczna mikrosfera ulega uplastycznianiu oraz
zwieksza sie ci$nienie cieczy wewnatrz sfery co
powoduje zwiekszanie jej wymiarow. Wedtug
zalecen temperatura przetworstwa powinna by¢
wieksza niz 140 °C.

Hydrocerol 530 to $rodek porujacy w po-
staci granulatu wyprodukowany przez firme
Clariant Masterbatches GmbH. Cechuje si¢
egzotermiczna charakterystyka rozkladu
w temperaturze 170°C. Ilo$¢ substancji czynnej
w granulacie wynosi 50 %.

Porofor o nazwie handlowej Hydrocerol ITP
810 to preparat w postaci granulatu zawierajacy
endotermiczny chemiczny srodek spieniajacy,
wytwarzany réowniez przez firme Clariant Ma-
sterbatches GmbH. Temperatura rozkladu gra-
nulatu wynosi 160°C. Zawartosc¢ substancji czyn-
nej w granulacie wynosi 50 %.

LyCell F 017 to preparat w postaci granula-
tu zawierajacy srodek chemiczny przeznaczo-
ny do spieniania o endotermicznej charaktery-
styce rozktadu, zostal wyprodukowany przez
firme Ly-TeC GmbH. Zawarto$¢ substancji
aktywnej w granulacie wynosi 70 %, a jej roz-

ktad nastepuje w temperaturze 155°C. Podczas
przeliczania zawartosci masowych poszcze-
golnych poroforéw nalezato wzia¢ pod uwage
zawartos$¢ substancji aktywnej w granulacie.

Do badan wykorzystano probki w ksztalcie
tasm o szerokos$ci 18 mm i grubosci 1,2 mm. Wy-
konane zostaly w procesie wytlaczania porujace-
go na wspotbieznej wyttaczarce dwuslimakowej
produkcji Zamak-Mercator (rys. la). Tempera-
tura ukladu uplastyczniajacego w strefie zasy-
pu wynosita 60°C, a w poszczegdlnych strefach
odpowiednio: I-125 °C, II-140 °C, I1I-150 °C, IV-
150 °C, V-160, VI-165 °C, VII-175 °C, VIII-180 °C,
IX-195 °C. Temperatura wzdtuz glowicy wytta-
czarskiej zmieniata si¢ nastepujaco: 1-190 °C, II-
175 °C, 11I-165 °C. Temperatura czynnika chto-
dzacego (woda) wynosita 19 °C.

Badania wiasciwosci mechanicznych w sta-
tycznej probie rozciagania przeprowadzono na
maszynie wytrzymatosciowej Zwick Roel Z010
(rys. 1b), zgodnie z norma PN-EN ISO 527.
Parametry przeprowadzonego badania: sila
wstepna 0,1 MPa, predkos¢ modutu rozciaga-
nia 1 mm/min, predkos¢ badania 50 mm/min.
Dla kazdej serii probek wykonano co najmniej
10 pomiardéw.

Rys. 1. Wyglad stanowisk badawczych: a — wyttaczarka
dwuslimakowa, b — maszyna wytrzymatosciowa

Fig. 1. Appearance of test stands: a — twin-screw extruder,

b — tensile testing machine
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3.WYNIKI BADANIICH OMOWIENIE

Wyniki przeprowadzonych badan przedsta-
wiono w formie graficznej na rysunkach 2+5.
Oznaczenia badanych materiatéw sg zgodne
z oznaczeniami zawartymi w rozdziale ,Mate-
riaty i metodyka badan” i dodatkowo uzupetnio-
no je o zawarto$¢ procentowa.

Na rysunku 2. przedstawiono wartosci mo-
dutu Younga dla czystego PLA oraz PLA z do-
datkiem poroforéw o réznej zawartosci pro-
centowej. Wprowadzenie do PLA 0,5 % mas
Expancel’'u spowodowatlo obnizenie sztywno-
$ci materialu, ktérej miarg moze by¢ wartos¢
modutu Younga, o okoto 11 %. Przy dalszym
zwigkszaniu zawartosci tego poroforu obniza-
nie sztywnosci postepuje i osiaga 68 % wartosci
poczatkowej dla zawartosci 3 % mas Zastoso-
wanie LyCell'u réwniez powoduje obnizenie
wartosci modutu Younga, jednak dla badanego
zakresu — im wieksza zawartos¢, tym wieksza

wartos¢ modutu Younga, ale dla najwigkszej
zawarto$ci zanotowano spadek o 12 % wzgle-
dem czystego PLA. Ponadto probki porowa-
ne za pomoca LyCell’a cechowat bardzo duzy
rozrzut wynikow. Zwigkszanie zawartosci Hy-
drocerol’u 530 oraz Hydrocerolu ITP 810 nie
wykazato zadnej tendengji, jesli chodzi o war-
tosci modutu Younga, w obu przypadkach
utrzymywatl si¢ on na poziomie 1,6-1,9 GPa.
Wprowadzenie do matrycy PLA sody zanoto-
wano wzrost modutu Younga rzedu 5 %.
Zaleznosci wytrzymalosci na rozciaganie
dla wszystkich badanych materialéw poka-
zano na rysunku 3. Wprowadzenie do PLA
wszystkich pieciu poroforéw spowodowato
obnizenie warto$ci wytrzymatosci na roz-
cigganie. Jedynie w przypadku sody spadek
byt pomijalnie maty, dla 5 % mas zawartosci
wynosil niecate 3%. Najwigkszy spadek za-
notowano dla najwigkszej badanej zawartosci
Expancel’u, ktory wyniost 66 %. W przypadku

3,2
2,8 I
g
S 24 I !
&
5 2
=1
-
316 1
=
=
1,2
0.8
< o o = e 3= 3=
g @mow ™ 0o oM
=] — — = — -
hid hid =l -

[

I
= OE £ 2 = O£ 0 =
G
y N - y 5 o Wl Wy
S &8 ®m & & o @ o
m m N 5 a5 @
[Ty L = o o0 oo I

Badane materiaty

Rys. 2. Wartosci modutu Younga dla czystego PLA oraz PLA
z zawartodcig Srodkow porujacych

Fig. 2. Values of Young modulus for pure PLA and PLA with

different types of blowing agents
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Rys. 3. Wartodci wytrzymatosci na rozcigganie dla czystego PLA
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Fig. 3. Values of tensile strength for pure PLA and PLA with
different types of blowing agents
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Rys. 4. Wartosci naprezenia zrywajgcego dla czystego PLA oraz PLA
z zawartosciq Srodkow porujacych

Fig. 4. Values of stress at break for pure PLA and PLA with different
types of blowing agents
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LyCell'u zaobserwowany spadek wytrzyma-
osci na rozciaganie, dla 3 % mas, zawartosci
wynosit 56 %. Tak jak poprzednio probki poro-
wane LyCell’em cechowat duzy rozrzut wyni-
kow. Hydrocerol 530 oraz Hydrocerol ITP 810
powoduja znaczne pogorszenie wytrzymato-
$ci na rozciaganie juz przy zawartosci 0,5 %
mas, z 61,3 MPa dla czystego PLA do 22,5 MPa
(H 530) i 23,4 MPa (H 810).

Otrzymane wartosci naprezenia zrywajace-
go zostaly zestawione w formie graficznej na
rysunku 4. Przebieg zmian wartosci wytrzy-
matoséci na rozciaganie wraz ze zwigkszaniem
udziatow masowych poszczegdlnych srodkow
porujacych jest podobny do przebiegu zmian
wytrzymato$ci na rozciaganie. Zwigkszanie
zawartosci Expancel’'u oraz LyCell'u w ba-
danym zakresie powoduje zmniejszanie si¢
analizowanego parametru z 55,1 MPa do od-
powiednio 23,1 MPa (E) oraz 27,2 MPa (L).
W przypadku czynnikdw porujacych typu
Hydrocerol zndw nie zaobserwowano zadnej

wyraznej tendengji, a jedynie wyrazne obnize-
nie naprezenia zrywajacego oraz ich oscylacje
przy warto$ci 25 MPa dla poszczegdlnych za-
wartosci. W przypadku sody dopiero zawar-
tos¢ 5 % mas. spowodowata obnizenie napre-
Zenia zrywajacego o 8 %.

Przebieg zmian wydtuzenia przy zerwaniu
w zaleznosci od rodzaju i udziatu masowego
$rodka porujacego zobrazowano na rysun-
ku 5. Jedynym poroforem, dla ktérego zaob-
serwowano wzrost wartosci wydtuzenia przy
zerwaniu byl Expancel, a najwigksza wartos¢
zaobserwowano dla zawartosci 1,5 % mas,
ale wystapil tu rowniez dos¢ duzy rozrzut
wynikdw. Obecnos$¢ wszystkich pozostatych
poroforéw powodowata obnizenie wydtuze-
nia przy zerwaniu, ktorego wartos¢ zalezna
jest od zawartosci poszczegolnych czynnikow
porujacych. Najmniejsza wartos¢ wydiuzenia
zanotowano dla Hydrocerol'u 530 0,5 % mas,
ktéra wyniosta 1,77 % i stanowi wartos¢ pra-
wie trzykrotnie mniejsza niz dla czystego PLA.
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Rys. 5. Wartosci wydtuzenia przy zerwaniu dla czystego PLA oraz PLA

z zawartoscig Srodkow porujacych

Fig. 5. Values of elongation at break for pure PLA and PLA with different

types of blowing agents
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4. PODSUMOWANIE

Zarowno przeprowadzone badania, jak i dane
literaturowe, potwierdzaja, ze wprowadzanie do
matrycy polimerowej sSrodkéw porujacych zmie-
niajacych ich strukture, powoduje pogorszenie
cech wytrzymatosciowych przy rozciaganiu.
Wartosci poszczegolnych parametrow zalezne sa
od rodzaju srodka porujacego oraz jego zawar-
tosci masowej. W przypadku srodkéw z grupy
Hydrocerol zaobserwowano znaczace pogorsze-
nie wlasciwosci mechanicznych juz po wprowa-
dzeniu 0,5 % mas do polilaktydu. Nalezy jednak
mie¢ na uwadze, ze porowanie tworzyw polime-
rowych, nie ma na celu poprawy wytrzymatosci,
ale obnizenie kosztow, redukcje masy lub zwiek-
szenie barierowosci. Proces porowania nie moze
jednak obniza¢ wytrzymato$ci ponizej poziomu
wymaganego dla konkretnych aplikacji.

Przedstawiona w artykule praca byla zreali-
zowana w ramach polsko-czeskiego projektu
naukowego: ,,Novel processing techniques of
Biodegradable polymers for biomedical aplica-
tions”, (No. 7ZAMB16PL070).
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