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Wptyw wybranych srodkow porujgcych na wtasciwosci polilaktydu

Streszczenie: Powszechnie stosowang operacjq w przetwdrstwie tworzyw polimerowych jest proces
modyfikacji ich wtasciwosci przetwdrczych i uzytkowych. Obserwowany obecnie postep w tej dzie-
dzinie wiqze si¢ z wprowadzaniem nowych sposobéw modyfikowania tworzyw, polegajgcych czesto
na zamianie struktury jednorodnej na porowatq. Uzyskana w taki sposob mniejsza gestos¢ materiatu
skutkuje jego odmiennymi whasciwosciami przetwérczymi i uzytkowymi. W niniejszej pracy scha-
rakteryzowano proces porowania oraz wybrane whasciwosci uzytkowe tworzyw biodegradowalnych
termoplastycznych. Okreslano temperature migknienia wg Vicata, udarnosc oraz gestos¢ normalng
probek polilaktydu (PLA) wykonanych metodq wtryskiwania z jednoczesnym porowaniem poroforami
o udziale masowym od 0,5 - 3 % w stosunku do osnowy. Na podstawie wynikéw badan sporzqdzono
stosowne zaleznosci od zawartosci masowej réznych rodzajow srodkéw pomocniczych.

Stowa klucze: polilaktyd (PLA), tworzywa biodegradowalne, $rodki porujgce

THE EFFECT OF ADDING BLOWING AGENTS ON THE PROPERTIES
OF POLYLACTIDE

Abstract: One of commonly applied practices in polymer processing is modifying their processing and
performance properties. The currently observed progress in this area involves the introduction of new
ways of modifying the materials, which often depends on changing the homogeneous structure into
a porous one. The lower density of a material obtained in such a way results in its different processing
and performance characteristics. The paper describes the process of porous and selected functional
properties of biodegradable thermoplastic polymers. Vicat's softening temperature was determined,
as well as toughness and normal density of polylactide samples (PLA) produced by injection molding,
with simultaneous foaming with porophores with the mass index from 0.5 to 3% in relation to the
matrix. On the basis of the test results we determined appropriate dependencies on the mass content

of different types of powder agents.
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1. WSTEP

Proces porowania stosuje si¢ w celu nada-
nia tworzywom nowych wiasciwosci uzytko-
wych i technologicznych [1, 2]. Modyfikowanie
wladciwosdci tworzywa, poprzez nadanie mu
struktury porowatej, wiaze sie z potrzeba uzy-
skania dyspersji tworzywa i gazu. Nowe wlasci-
wosci uzytkowe i technologiczne tworzywa to
przede wszystkim: zmniejszenie masy wyrobu,
zwigkszenie jego elastycznosci, oszczednosci
kosztéw i materialow, polepszenie wlasciwosci
ttumiacych (ciepto, hatas) i mozliwos¢ kreowa-
nia nowych obszaréw zastosowania tworzywa
[2, 3]. Materialy porowate moga by¢ wytwarzane
w autoklawach, w procesie wtrysku lub wytla-

czania. Wytwarzane sa za pomocg poroforéw
chemicznych (CBA) lub fizycznych (PBA), be-
dacych zrédtem gazu, ktory po rozpuszczeniu
w polimerze, po dekompresji powoduje nukle-
acje zarodkow fazy gazowej oraz wzrost poréw
w matrycy polimerowej [4]. Proces porowania
umozliwia uzyskanie materiatéw o strukturze
mikrokomorkowej, charakteryzujacych sie wiel-
koscia poréw w zakresie 0,1 100 um i duza ich
iloscia w jednostce objetosci [5, 6]. Materiaty po-
rowate stosowane sg jako materialy biomedycz-
ne, opakowania do zywnosci, czesci samochodo-
we i elementy lotnicze o wysokiej wytrzymatosci
i dobrej izolacji akustycznej, sprzet sportowy
0 zmniejszonej masie i z duzg zdolnoscig po-
chtaniania energii [7, 8].
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Srodki nukleujace (zarodkujace) lub kom-
binacja takich $rodkéw stosowane sg w celu
poprawy struktury komdrkowej, regulacji
wzrostu komdrek oraz zwigkszenia wydajno-
$ci procesu. Ilos¢ stosowanego srodka nukleu-
jacego zalezy od zadanej wielkosci komdrek,
wybranego $rodka spieniajacego oraz zadanej
gestoéci pianki. Srodek zarodkujacy jest zwy-
kle dodawany w iloci od okoto 0,02 do okoto 2
% wagowych polimeru. Srodki takie obejmuja
krystaliczng krzemionke, glinokrzemian, talk,
mieszaning kwasu cytrynowego i wodorowe-
glanu sodu i inne [9].

Celem opisanych badan bedacych szerszego
programu badawczego, byto okreslenie wptywu
rodzaju i zawartosci srodkéw porujacych w po-
lilaktydzie (PLA) na temperature migknienia wg
Vicata, udarno$¢ oraz gestos¢ normalna.

2. METODYKA BADAN
2.1. MATERIALY

W badaniach procesu wtryskiwania poruja-
cego wykorzystano tworzywo termoplastyczne
polilaktyd (PLA) o nazwie handlowej Nature-
Works Ingeo 2002D.

Podstawowe wlasciwosci tworzywa polime-
rowego stosowanego w badaniach to:

- masowy wskaznik szybkosci plyniecia

(210 °C; 2,16kg): 5 -7 g/10 min;

- wytrzymalos¢ na rozcigganie: 7,7 MPa;

- granica plastycznosci przy rozciaganiu: 8, 7 MPa;

- wspdtczynnik sprezystosci wzdtuznej: 500 MPa;

- odksztatcenie wzgledne przy najwigkszym
rozciaganiu: 6.0 %;

- udarno$¢ wedtug Izoda: 0.24 J/m;

— barwa: transparentny (dane producenta).

Na podstawie zatozonego programu badan
wykonano modyfikacje polilaktydu przezna-
czonego do wtryskiwania poprzez wprowa-
dzenie do niego, podczas procesu wtryskiwa-
nia, srodkow pomocniczych. Byty to Srodki
porujace o nazwie handlowej Expancel 930
MB 120, Hydrocerol 810 i 530 oraz Adcol Blow
UP-0Xb+X1020.

Porofory wykorzystane w badaniach procesu
wtryskiwania porujacego, w ilosci 0,5 %, 1,5 %
oraz 3% (w stosunku do osnowy) mieszano me-
chanicznie w tworzywem polimerowym. W celu
osiagniecia dobrej wydajnosci procesu porowa-
nia przy uzyciu wybranych $rodkéw, zastoso-
wano temperature przetworstwa z zakresu 160
- 185 °C, stosujac si¢ do zasady, aby temperatura
rozktadu poroforu byla wyzsza niz temperatura
uplastycznienia tworzywa, ale nizsza niz tempe-
ratura jego topnienia.

22. STANOWISKA BADAWCZE

Do otrzymania probek wykorzystano wtry-
skarke slimakowgq firmy Arburg model All-
rounder 320C z forma wtryskowa dwugniaz-
dowa do wytwarzania probek w ksztalcie
wiosetek znajdujaca sie na Wydziale Mecha-
nicznym Politechniki Lubelskiej na wyposaze-
niu laboratorium Katedry Technologii i Prze-
tworstwa Tworzyw Polimerowych (rys. 1).
Zastosowana forma miata uktad przeptywowy
z zimnymi kanatami.

W prowadzonych badaniach ustalono tempe-
rature tworzywa w ukladzie uplastyczniajacym:
w I strefie — 170 °C, II strefie 190°C, III - 180 °C, IV
—185°C. Catkowity czas procesu wynosil 34-35s,
w tym, czas chtodzenia wypraski - 25 s.

Wytworzone wypraski wtryskowe pod-
dano badaniom: gestosci=normalnej, udarno-
$ci oraz temperatury mieknienia wg Vicata.
Ksztatt i wymiar probek do badan byly zgod-
ne z normami, grubos¢ probek odpowiada-
ta grubosci wyprasek wtryskowych i bezpo-
$rednio kazdorazowo przed wykonaniem
badart byla mierzona wraz z szerokoscia
odcinka pomiarowego.

Badania udarnosci przeprowadzono przy
uzyciu miota Charpy’ego. Mlot posiada poczat-
kowa energie 5 J, w stanie spoczynku jest podnie-
siony i zablokowany, tworzy z pionem kat 160°
(rys. 2). Badania udarnosci wykonano zgodnie
z normga ISO 179-1:2010.

Do badan cieplnych stosowano urzadzenie
firmy Instron Ceast HV3 HDT i Vicat wyposa-
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zone w trzy stacje robocze. Wykorzystywane do
okreslenia temperatury przy ktérych probki ule-
gaja odksztalceniu w wyznaczonych warunkach
obcigzenia. Badanie przebiega z zastosowaniem
odpowiedniej szybkosci nagrzewania w taz-
ni olejowej w temperaturze do 300°C. Komora
testowa jest podzielona na dwie czesci: taznia

temperaturowa w centralnej czesci komory oraz
platforma ze stacjami badawczymi (rys. 3). Kaz-
da stacja wyposazona jest w uniwersalny zestaw
odwaznikéw pozwalajacy otrzymac wszystkie
kombinacje obciazen uzywanych do testéw HDT
i VICAT. Badanie temperatury migknienia okre-
slono wg PN-EN ISO 306:2014-02.

Rys. 1. Wyglad a) wtryskarki slimakowej Arburg Allrounder 320C b) gniazda formy wtryskowej

do wytwarzania probek w ksztatcie wiosetek

Fig. 1. Exterior a) Arburg injection molding screw Allrounder 320C b) of the housing of the
injection mold for the manufacture of dumbbell shaped samples

S

Rys. 2. Miot Charpy’ego: 1 — obudowa, 2 — panel sterujgcy, 3 — uchwyt prébki, 4 — wahadto, 5 — glowica udarowa

Fig. 2. Impact tester for Charpy: 1 —body, 2 — control panel, 3 — sample holder, 4 — pendulum, 5 — head impact
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Rys. 3. Urzqdzenie Ceast HV3 firmy Instron do pomiaru temperatury ugiecia (HDT)
i migknienia (Vicata): 1 — czujnik pomiaru ugiecia, 2 — stacje pomiarowe, 3 — czujnik
pomiaru temperatury, 4 — wyswietlacz, 5 — panel sterujgcy

Fig. 3. HV3 Ceast device made by Instron for measuring heat deflection temperature
(HDT) and a softening point (Vicat): 1 — sensor for measuring the deflection,
2 —workstations, 3 — temperature sensor, 4 — display, 5 — control panel

Gesto$¢ normalng metoda piknometryczna
wyznaczono zgodnie z norma ISO 3923-1:2010.
Pomiar gestosci za pomoca piknometru pozwa-
la uzyska¢ doktadnos¢ pomiaru kilkugramo-
wej probki w granicach 0,01%. Dokladnos¢ tej
metody zalezy od stabilizacji temperatury i do-
kladnosci jej wyznaczenia w czasie pomiaru.
Metoda pomiaru gestosci badanego materiatu
metodq piknometryczng polega na poréwna-
niu mas cieczy wypelniajacej piknometr przed
i po umieszczeniu w niej probki.

23.CZYNNIKI BADAWCZE

Na potrzeby badan opracowano zbiér waz-
niejszych czynnikéw badawczych charakteryzu-
jacych proces badawczy. W badaniach przyjeto
wazniejsze nastepujace czynniki badawcze:

Czynniki wynikowe:

- temperatura mieknienia probki wg Vicata, °C;
— udarnos¢ U, kJ/m?;

- gestos¢ normalna @ , kg/m?

Czynniki zmienne:

— rodzaj srodka porujacego, 4 rodzaje;

- masowy udziat procentowy $rodkéw pomoc-

niczych w prébce: 0,5; 1,5 oraz 3%;

- energia zuzyta na zlamanie probki E, kJ;
— pole przekroju poprzecznego probki A, mm?.

Czynniki state:
— obcigzenie w metodzie Vicat 10 N;
— szybkos¢ nagrzewania 120 K/h (metoda A).

3.WYNIKI BADAN

W oparciu o otrzymane wyniki pomiaréw
i obliczen sporzadzono wykresy zaleznosci war-
todci $rednich temperatury migknienia wg Vica-
ta (VST), udarnosci oraz gestosci normalnej od
rodzaju srodka porujacego i jego udziatu maso-
wego. Interpretacje graficzng wynikow badan
przedstawiono na rysunkach 4-6.

Na wykresie 4 przedstawiono zaleznos¢
temperatury migknienia wg Vicata od rodza-
ju i udziatlu masowego $rodkéw porujacych.
Dodatek $rodkéw pomocniczych powoduje
nieznaczne zmniejszenie temperatury miek-
nienia w calym badanym zakresie udzialu
procentowego poroforéw w pordéwnaniu do
litego tworzywa polimerowego. Oceniajac
wplyw badanych poroforéw najmniejsza war-
tos¢ temperatury mieknienia otrzymanych
wyprasek wtryskowych obserwuje si¢ przy
udziale 3% Hydrocerolu 530. Warto$¢ badane-
go parametru wynosi 61,67°C, co odpowiada
procentowemu spadkowi wynoszacemu 2,72%
od wartosci poczatkowej. Najmniejsza réznice
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temperatury uzytkowania w calym zakresie
badanego czynnika zmiennego zaobserwowa-
no podczas badania prébek z Hydrocerolem
810, w ktdrych nastapit spadek VST z 63,40°C
(PLA) do 63,27°C przy najmniejszym udziale
srodka porujacego, a wiec 0,20%. Zaobserwo-

wane roznice sg jednak niewielkie (do 2,72%)
i mieszcza si¢ w granicach btedu, co upowaz-
nia do stwierdzenia, Ze ani rodzaj poroforu
ani dodanie go w badanym zakresie udzialu
masowego, nie wplywa znaczaco na wartos¢
temperatury mieknienia wg Vicata.

m Hydrocerol 530 = Hydrocerol 810 m Expancel 930 m Adcol Blow mPLA
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Rys. 4. Zaleznos¢ temperatury migknienia wg Vicata od rodzaju
i udziatu masowego srodkow porujgcych

Fig. 4. Vicat softening temperature dependence on the type and

mass share of the blowing agents
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Rys. 5. Zaleznos¢ udarnoéci od rodzaju i udziatu
masowego $rodkdéw porujgcych

Fig. 5. Impact dependence on type and mass

share of blowing agents
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Na wykresie 5 zaprezentowano zaleznosc¢
udarnosci od rodzaju i udziatu masowego srod-
kéw porujacych. Dodanie do PLA $rodkéw po-
rujacych, niezaleznie od ich ilosci, powoduje
spadek udarnosci. Najwiekszy dla Hydrocerolu
810, natomiast najmniejszy dla Expancelu 930.
Dodatek Hydrocerolu 810 w ilosci 3% powodu-
je spadek udarnosci o prawie 51,35%, natomiast
dodatek takiej samej ilosci Expancelu 930 skutku-
je spadkiem udarnosci otrzymanych wyprasek
0 34,54% w stosunku do wartosci poczatkowej.
Podsumowujac najmniejsze wartosci udarnosci
odnosza si¢ do wyprasek o duzej zawartosci
poroforu. Wyzsza temperatura formy i wyzsza
temperatura wtryskiwania wplywaja réwniez
niekorzystnie na udarno$¢. Mozna to ttumaczy¢
tym, ze w takich warunkach uzyskuje si¢ wypra-
ski z porami o duzej srednicy, co przyczynia si¢
do pogorszenia udarnosci wytworu [3].

Wartosci gestosci normalnej w zaleznosci
od udzialu masowego oraz rodzaju srodka po-
mocniczego zostaly przedstawione w postaci
graficznej na rysunku 6. Dodanie poroforow do
poliaktydu skutkuje gestosci normalnej w calym
badanym zakresie udziatu procentowego mody-

fikatora. Najwigkszy spadek badanej wtasnosci
w calym zakresie badanego czynnika zmien-
nego zaobserwowano podczas badania probek
z Hydrocerolem 530, w ktdrych nastapit spadek
gestosci z 1242kg/m?® (PLA) do 930 kg/m® przy
najwiekszym udziale poroforu, a wiec o 25,11%
w stosunku do osnowy. Modyfikacja poliaktydu
Expancelem 930 (1,5% mas.) wywotata najmniej-
szy spadek gestosci normalnej do 1235,9 kg/m?,
co daje spadek o 0,54% w poréwnaniu do war-
tosci poczatkowej. Spadek gestosci badanych
probek jest spowodowany wzrostem zwartosci
srodka oporujacego, co potwierdzaja informa-
cje zawarte w literaturze [10, 11, 12]. O gestosci
tworzyw porowatych decyduje stosunek objeto-
Sci fazy statej do fazy gazowej, a takze rozmiar
i ksztatt poréw. Powoduje to zwigkszenie obje-
tosci polilaktydu, a wigc i zmniejszenie gestosci
otrzymanego wytworu. Zmniejszanie si¢ gesto-
$ci otrzymywanych probek swiadczy o efektyw-
nym dziataniu zastosowanych srodkéw poruja-
cych. Z analizy stanu wiedzy i techniki wynika,
ze gestosc jest jednym z wazniejszych kryteriow
doboru materialowych cech konstrukcyjnych
wytwordw z tworzyw.

m Hydrocerol 530 » Hydrocerol 810 m Expancel 930 m Adcol Blow mPLA
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Rys. 6. Zaleznos¢ gestosci normalnej od rodzaju
i udziatu masowego srodkow porujgcych

Fig. 6. Normal density dependence on the type
and mass share of the blowing agents
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4. PODSUMOWANIE

Modyfikacja tworzyw polimerowych srodka-
mi pomocniczymi, jakimi sa porofory, powoduje
zmiane struktury z litej na porowata lub mikro-
porowata. Wilasciwosci otrzymanych wytworow
Scisle zalezg od rodzaju i ilosci dodanych skfad-
nikéw oraz ich mieszalnosci. Istotny wpltyw ma
takze zastosowany proces przetworstwa, w tym
sposob chtodzenia wytworu znaczaco wptywa
na charakter struktury, ksztatt poréw i ich kon-
centracje oraz na inne wlasciwosci fizyczne, jak
obnizenie gestosci.

Modyfikowanie tworzyw polimerowych
w procesach przetwdrstwa umozliwia otrzy-
mywanie wyrobdw o nowych wilasciwosciach
fizycznych, mechanicznych i uzytkowych. Sta-
warza to mozliwos$¢ poszukiwania nowych kie-
runkow zastosowan takich materiatow. Prze-
prowadzona modyfikacja polilaktydu srodkami
porujacymi skutkowala zmianami wszystkich
badanych wtasciwosci: cieplnych, mechanicz-
nych i fizycznych. O ile zmniejszenie gestosci
wytworu jest korzystnym zjawiskiem to pogor-
szenie wlasciwosci mechanicznych o 51,35% jest
zjawiskiem niepozadanym i ogranicza mozliwo-
sci aplikacyjne wytwordéw porowatych.

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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