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Badania wptywu temperatury i czasu suszenia
na wybrane wtasciwosci polilaktydu (PLA)

Wstep

Jednym z glownych polimeréw biodegradowalnych, dla ktoérego opra-
cowuje si¢ nowe technologie i aplikacje jest polilaktyd (PLA) [1-4].
Nie jest on jednak nowym polimerem, poniewaz znany byt juz w latach
30. XX wielu, a od lat 50. jest on wykorzystywany m.in. w medycynie
oraz inzynierii tkankowej. Postgp technologiczny oraz opracowywanie
nowych metod wytwarzania tego polimeru przyczynity si¢ do wzrostu
jego masowej produkcji [5]. Jednoczesnie stopniowy spadek jego ceny
i coraz tatwiejsza dostgpnos¢ spowodowaty, ze polimer ten znalazt row-
niez zastosowanie w masowej produkcji wytwordéw codziennego uzyt-
ku np. opakowan.

Polimer ten wykazuje wiele zalet, gtownie takich, jak: tatwos¢ prze-
twarzania przy uzyciu znanych maszyn, urzadzen i technologii, biode-
gradowalnos¢ oraz szerokie mozliwosci aplikacyjne. Jego wadami sa
natomiast sztywno$¢, kruchos¢ oraz tatwos¢ sorpcji wilgoci, przez co,
w celu zapobiegnigcia jego degradacji, musi by¢ on przed przetwor-
stwem suszony. [lo§¢ mozliwej do zaabsorbowania wilgoci zalezy m.in.
od struktury morfologicznej PLA, ktérego mery moga wykazywac roz-
na chiralnos¢.

W zwiazku z obecnymi w monomerze PLA tj. w laktydzie (LA) dwo-
ma centrami chiralno$ci, podczas prowadzenia procesu jego polime-
ryzacji, mozna otrzyma¢ PLA o réznych wilasciwosciach. Zaleza one
glownie od mechanizmu, wedtug ktdrego przebiega polimeryzacja oraz
od struktury stereochemicznej LA bioracego udziat w tej polimeryzacji.
Wprowadzenie do tancucha polimerowego PLA meréw o odmiennej
chiralnosci (L i D) zmniejsza jego zdolnos¢ do krystalizacji. Powoduje
to jednoczesnie zwigkszenie mozliwosci sorpcji wilgoci w PLA, co uta-
twia rowniez proces degradacji tego polimeru [6].

Enancjomery L(+)PLA lub D(-)PLA charakteryzuja si¢ duza wytrzy-
matoscia na rozciaganie (60 MPa) i matym wydtuzeniem wzglgdnym
przy zerwaniu (3%). Maja takie same wartosci temperatury zeszklenia
(65°C) i topnienia (160+170°C). Ponadto charakteryzuja si¢ duzym
stopniem krystaliczno$ci (do 60%) oraz gestoscia (1,2+1,3 g/cm3).
Wraz ze wzrostem stopnia racemizacji PLA nastgpuja istotne zmia-
ny we wlasciwosciach tego polimeru. Racemat (L,D PLA) ma gorsze
wlasciwo$ci mechaniczne, mniejsza temperature zeszklenia (57°C) od
enancjomeréw L(+)PLA i D(-)PLA, a takze jest amorficzny i szybciej
ulega procesowi biodegradacji [7].

PLA moze by¢ poddawany wielokrotnemu przetwarzaniu, tym bar-
dziej, ze jest to tworzywo drogie, a jego $wiatowa zdolno$¢ produk-
cyjna jest stosunkowo niewielka. Jednym z najistotniejszych etapow
W procesie jego przetwarzania jest etap suszenia [8, 9]. Dodatkowo re-
cykling materiatowy PLA moze by¢ szczeg6lnie korzystny zwlaszcza
w produkcji wytworow termoformowanych, gdzie wystgpuje znaczna
ilo$¢ odpadow.

Cel i zakres pracy

Celem pracy bylo zbadanie wplywu temperatury i czasu suszenia
PLA na jego wybrane wlasciwosci. Zakres pracy obejmowat przepro-
wadzenie badan suszenia PLA w réznych temperaturach, wykonanie
badan krystalizacji izotermicznej i oznaczenia entalpii topnienia probek
po krystalizacji izotermicznej oraz przeprowadzenie badan masowego
wskaznika szybkosci ptynigcia (MFR).

Materiat badawczy

Jako materiat badawczy zastosowano polilaktyd (L, D PLA) typ
2002D (NatureWorks LLC, USA) o $redniej masie czasteczkowej

M =179 000, zawierajacy 96,5% meréw L i 3,5% merdéw D, przeznaczo-
ny do wytwarzania — w procesie termoformowania — sztywnych folii.

Metodyka badan

Badania suszenia granulatu PLA wykonano przy uzyciu wago-
suszarki RADWAG MAX 50/1 (RADWAG, Polska). Badania prowa-
dzono w czasie 6 godzin w nastgpujacych temperaturach: 60, 80, 100,
120°C. W czasie suszenia polimeru w danej temperaturze rejestrowano
procentowy ubytek wilgoci (Am) w odstgpach czasowych co 5 minut.

Badania metoda skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC) wyko-
nano na aparacie T4 2920 (TA Instruments, USA). Badania krystalizacji
izotermicznej prowadzono w temperaturach: 85, 100, 115, 130°C do
momentu pojawienia si¢ amplitudy piku — nie dluzej jednak niz w cza-
sie 8 godzin. Potéwkowy czas krystalizacji (#,) zostal wyznaczony na
podstawie pola powierzchni pod krzywa krystalizacji izotermicznej,
w oparciu o procedury obliczeniowe firmowego oprogramowania apa-
ratu. Termogramy DSC probek badawczych po krystalizacji izoter-
micznej wykonano w atmosferze azotu, w zakresie temperatur od 30 do
190°C, ze stata predkoécia ogrzewania réwna 10°C/min.

Badania masowego wskaznika szybkosci ptynigcia (MFR) wykonano
zgodnie z norma PN EN ISO 1133:2006 przy uzyciu plastomeru kapi-
larnego typu LMI 4003 (Dynisco, Niemcy). Badania MFR prowadzono
dla PLA suszonego w temperaturze 75°C, a probki do oznaczen tego
wskaznika pobierano w odstgpach czasowych co 15 minut, przy czym
ostatnia probke pobrano po czasie 6 godzin.

Wyniki badan i dyskusja

Zmiany procentowego ubytku wilgoci (Am) w czasie () suszenia
PLA przedstawiono na rys. 1. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
najwigksze zmiany ubytku wilgoci zachodza w ciagu pierwszej godzi-
ny suszenia PLA. Dalsze suszenie tego polimeru w mniejszym stopniu
wplywa na ubytek wilgoci. Moze by¢ to zwiazane z zachodzeniem in-
nych procesow prowadzacych do zmian w strukturze polimeru, a tym
samym do utrudnienia desorpcji wilgoci z PLA. Otrzymane wyniki
badan wskazuja rowniez, ze wraz ze wzrostem temperatury suszenia
nastgpuje wzrost ubytku wilgoci. Najwigkszy ubytek wilgoci zaobser-
wowano w przypadku suszenia PLA w temperaturze 120°C oraz przy
maksymalnym czasie suszenia rOwnym 6 godzin. Dla tych parametrow
maksymalny ubytek wilgoci wyniost 0,24%.
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Rys. 1. Zaleznos¢ ubytku wilgoci (Am) od czasu (¢) suszenia PLA
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Temperatura suszenia PLA — szczegodlnie w zakresie od 100 do
120°C — moze istotnie wptywa¢ na strukture morfologiczna tego poli-
meru. Z uwagi na ten fakt, wykonano takze badania procesu krystaliza-
cji PLA w warunkach izotermicznych.

Na podstawie otrzymanych wynikow badan pokazanych na rys. 2
mozna stwierdzi¢, ze najwigksza szybkos¢ krystalizacji PLA wykazuje
w temperaturach 100 oraz 115°C. Krétszy potdwkowy czas krystalizacji
(¢, = 156 min.) probki krystalizowanej w temperaturze 100°C wskazuje
na to, iz proces ten zachodzi szybciej, niz w przypadku probki krystali-
zowanej w temperaturze 115°C, dla ktérej potdwkowy czas krystalizacji
jest znacznie dhuzszy (#,, = 227 min).
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Rys. 2. Zmiana ciepta w czasie izotermicznej krystalizacji probek w réznych
temperaturach

Rozne wartosci potowkowego czasu krystalizacji probek, krystalizo-
wanych izotermicznie w temperaturach 100 i 115°C (dla ktérych wy-
stgpuja zblizone warto$ci entalpii topnienia), moga wynika¢ z réznych
szybkosci wzrostu krystalitow oraz z r6znej wielkosci tych krystalitow.
W temperaturze 100°C, w zwiazku z wieksza szybkoscia nukleacji po-
wstaje prawdopodobnie wigksza ilos¢ drobnych krystalitow. W tempe-
raturze 115°C, w zwiazku z mniejsza szybko$cia nukleacji, powstaje
prawdopodobnie mnigjsza ilos¢ krystalitow, ale za to o wigkszych roz-
miarach. Mozliwo$¢ utworzenia struktury grubokrystalicznej jest mniej
korzystna ze wzgledu na zmniejszona przenikalno$¢ §wiatla i zwigkszo-
ny stopien zamglenia [10].

Na rys. 3 przedstawiono wyniki badan zmian entalpii topnienia pro-
bek krystalizowanych izotermicznie w réznych temperaturach. Mniejsze
warto$ci entalpii topnienia probek krystalizowanych w temperaturach
851 130°C wskazuja na maty stopien ich krystalicznoéci, co oznacza ze
procesy krystalizacji w tych temperaturach zachodza wolniej niz w tem-
peraturach 100 i 115°C. Dla obu temperatur, w ktorych procesy krysta-
lizacji zachodza najszybciej, warto$ci entalpii topnienia sa najwigksze
i wynosza w obu przypadkach okoto 34 J/g. Na tej podstawie mozna
oszacowa¢ maksymalny stopien krystaliczno$ci badanej odmiany PLA.
Przy zalozeniu, Ze entalpia topnienia 100% krystalicznego PLA wynosi
okoto 110 J/g [11-14], to maksymalny stopien krystaliczno$ci badanej
probki wynosi okoto 31%.
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Rys. 3. Termogram DSC probek PLA po izotermicznej krystalizacji

Otrzymana warto$¢ stopnia krystalicznosci badanej probki jest o po-
towg mniejsza od najwigkszego stopnia krystalicznosci, jaki mozna
uzyska¢ dla PLA. Jest to zwiazane z tym, ze badana odmiana PLA
zawiera 3,5% merow D, ktore zaburzaja regularng budowe¢ makrocza-
steczki. Skutkiem tego sa ograniczone mozliwosci rotacji tancuchow
polimerowych lub ich segmentdw, a tym samym utrudniona jest orien-
tacja tych lancuchow.

Wykonane badania krystalizacji izotermicznej wskazuja na to, ze
podczas suszenia PLA w zakresie temperatur od 100 do 115°C moga
zachodzi¢ istotne zmiany w strukturze polimeru. W celu zapobiegnigcia
lub ograniczenia zmian strukturalnych w PLA nalezy go suszy¢ w tem-
peraturze ponizej 85°C. Czas suszenia PLA okre$lono na podstawie
otrzymanych wynikow badan MFR probek suszonych w réznym czasie
(Rys. 4).
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Rys. 4. Zalezno$¢ masowego wskaznika szybkosci ptynigecia (MFR) od czasu ()
suszenia PLA

Stwierdzono, ze wskaznik ten nie ulega istotnym zmianom po czasie
suszenia, ktory wynosi conajmniej 4 godziny. Otrzymane wyniki badan
MFR wskazuja na to, ze najwigksze zmiany w wartosci tego wskaznika
zachodza w ciagu pierwszej godziny. Zmiany te koreluja rowniez z wy-
nikami badan przedstawionymi na rys. 1.

Whioski

Na podstawie przedstawionych wyzej wynikoéw badan mozna stwier-
dzi¢, ze przed procesem przetworstwa PLA powinien by¢ suszony.
Obecnos¢ wilgoci w polimerze prowadzi do wzrostu wartosci MFR, co
moze §wiadczy¢ o degradacji tego polimeru. Ponadto w temperaturze
suszenia PLA powyzej 85°C moga zachodzié¢ zmiany strukturalne zwia-
zane z krystalizacja polimeru. Obecno$¢ w makroczasteczkach PLA
meréw o odmiennej chiralnosci prowadzi do obnizenia jego stopnia
krystalicznosci, co moze zwigksza¢ podatnos¢ tego polimeru na czg-
$ciowa degradacje. W celu zapobiegnigcia lub ograniczenia procesu
degradacji PLA, korzystnie jest go suszy¢ w czasie conajmniej 4 godzin
i w temperaturze 75°C.
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