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Zmiany wybranych wiasciwosci polilaktydu zachodzace
pod wplywem jego trzykrotnego przetwarzania

Wstep

Biodegradowalne tworzywa polimerowe coraz czgsciej odgrywaja
istotna rolg juz nie tylko w zastosowaniach specjalistycznych takich,
jak medycyna i inzynieria tkankowa [Zhang, Chen, 2010, Rao i inni.,
2010; Wang i inni, 2010; Gunatillake, Adhikari, 2003], ale takze w za-
stosowaniach masowych np. w produkcji wytworéw codziennego uzyt-
ku (glownie opakowan). Pomimo tego, ze ich udzial masowy wsrod
wszystkich tworzyw polimerowych jest niewielki (ponizej 1%), to
obserwuje si¢ dynamiczny rozwoj ich produkcji §wiatowej. Tworzywa
te — poza wieloma cennymi zaletami charakterystycznymi dla klasycz-
nych tworzyw petrochemicznych — sa catkowicie biodegradowalne lub
kompostowalne, a czas ich rozktadu w tych procesach moze by¢ stero-
wany poprzez modyfikowanie ich wlasciwosci juz na etapie otrzymy-
wania polimeru. Jednym z argumentéw za opracowywaniem nowych
technologii wytwarzania tych tworzyw sa wady klasycznych tworzyw
petrochemicznych, do ktérych nalezy m.in. odpornos¢ na foto- i bio-
degradacje zapewniajaca z jednej strony dluga zywotnos$¢ i uzytecz-
no$¢ tych materiatéw, a z drugiej powodujaca powstawanie problemow
zwiazanych z ochrona $rodowiska naturalnego oraz ich sktadowaniem
irecyklingiem [Dyrektywa 94/62/EC; Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r.
o odpadach; Ustawa z dnia 11 maja 2001 r. o opakowaniach i odpadach
opakowaniowych, Rozporzqdzenie Rady Ministrow z dnia 30 czerwca
2001 r.; Brandrup, 1999].

Natomiast w przypadku tworzyw biodegradowalnych ich wada moze
by¢ to, ze podczas ich biodegradacji np. w warunkach kompostowania
przemystowego nie zyskujemy korzysci, jakie mogliby§my uzyskac
podczas recyklingu materialowego, recyklingu surowcowego, czy tez
recyklingu energetycznego. Procesy biodegradacji w tych warunkach
uniemozliwiaja odzyskanie polimeru i ponowne jego przetworzenie,
odzyskanie monomerow i oligomeréw do ich ponownego wykorzysta-
nia w procesie polimeryzacji oraz wykorzystanie duzej wartosci opato-
wej polimeréw w procesie recyklingu energetycznego (Tab. 1).

Tab. 1. Wartosci opatowe wybranych materiatow [Unitika — materiatly firmowe, 2011]

Materiat Warto$¢ opatowa [MJ/kg]
Wegiel kamienny 29-30
Wegiel brunatny 19
Drewno 19-21
Papier 11-13
PE, PP 42
PS 40
PVC 18
PLA 19

Wielokrotne przetwarzanie polimeréw biodegradowalnych moze
by¢ wigc korzystne ze wzgledu na ich wysoka ceng wynikajaca m.in.
ze znacznych kosztow wytwarzania tych polimerow. Moze by¢ takze
korzystne ze wzgledu na wystgpowanie duzych ilosci odpadéw popro-
dukcyjnych. Jednym z wazniejszych polimeréw biodegradowalnych,
ktéry moze staé si¢ znaczacym polimerem w XXI wieku jest polilaktyd
(PLA). Jest on termoplastycznym poliestrem wytwarzanym z surowcow
odnawialnych ulegajacym biodegradacji w warunkach kompostowania
przemystowego. Ma on dobre wiasciwosci fizykochemiczne i moze
w niedalekiej przysztosci odgrywac kluczowa rolg w wielu dziedzinach
gospodarki (zardwno w zastosowaniach specjalistycznych, jak i maso-
wych). PLA mozna przetwarza¢ za pomoca znanych maszyn, urzadzen
i technologii takich, jak: wytlaczanie, wtryskiwanie, wyttaczanie z roz-

dmuchiwaniem lub termoformowanie. W zwiazku z koniecznoscia po-
zyskiwania surowcow roslinnych do jego wytwarzania, przewiduje sig,
ze bedzie on stymulatorem wzrostu produkcji rolnej na $wiecie. Wska-
zuje si¢ takze na korzystny wptyw PLA na ograniczanie zanieczyszczen
srodowiska naturalnego, co jest bezposrednio zwiazane z jego biodegra-
dowalnoscia [ Golebiewski i inni, 2008; Malinowski, 2008; Foltynowicz,
Jakubiak, 2002; Duda, Penczek, 2003; Auras (Ed), 2010; Zakowska,
2006, Zenkiewicz i inni, 2009; Garlotta, 2001, Okada, 2002; Lim i inni
2008; Piorkowska i inni, 2009, Ljungberg, Wesselen, 2002; Martin,
Averous, 2001, Sarasua i inni, 1998].

Celem pracy byto zbadanie wptywu trzykrotnego przetworzenia PLA
na jego wybrane wlasciwosci oraz na mozliwo$¢ wykorzystania jego
regranulatow. Nalezy takze zwrdci¢ uwage na fakt, ze proces wielo-
krotnego przetwarzania wiaze si¢ ze zmianami strukturalnymi polime-
ru. Zmiany te wywotane sa wptywem naprgzen $cinajacych, cisnienia,
temperatury, atmosfery i innych czynnikow, przez co wlasciwosci two-
rzyw przetworzonych sa inne niz wtasciwosci tworzyw wyjsciowych
[Koztowski, 1999].

Czes¢ eksperymentalna

Materialy badawcze

W pracy wykorzystano nast¢pujacy materiat:
 Polilaktyd (PLA), typ 2002D (NatureWorks®, USA), przeznaczony
do wytwarzania sztywnych folii do termoformowania, zawierajacy
3,5% meroéw D 1 96,5% merdéw L, ktorego strukturg przedstawiono
narys. 1.
]
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Rys. 1. Wz6r strukturalny PLA

Aparatura badawcza

W pracy wykorzystano nastgpujaca aparaturg badawcza:

— laboratoryjna wtryskarke hydrauliczna typ Battenfeld Plus 35/75
(Battenfeld GmbH, Niemcy) o $rednicy slimaka D = 22 mm i dhu-
gosci L/D =17, wyposazona w dysz¢ zamykana iglowo,

— mlynek nozowy (WANNER, Niemcy) o wymiarze wirnika nozowego
130x150 mm, maksymalnej predkosci obrotowej nozy wynoszacej
224 obr/min, o liczbie nozy statych =2 i liczbie nozy ruchomych =9
oraz o $rednicy oczek sita wynoszacej 6 mm,

— wytlaczarkg dwuslimakowa wspotbiezna typ BTSK 20/40D (Biihler,
Niemcy) o segmentowej budowie uktadu uplastyczniajacego, Sredni-
cy $limakoéw D =20 mm i stosunku L/D = 40,

— plastometr kapilarny typu LMI 4003 (Dynisco, Niemcy),

— laboratoryjna maszyng wytrzymatosciowa TIRAtest 27025 (TIRA
Maschinenbau GmbH, Niemcy).

— Spherical Hazemerer BS 2782 (Diffusion Systems LTD, Anglia).

— spektrometr Spectro-Guide Sphere Gloss (BYK Gardner GmbH,
Niemcy).

— skaningowy kalorymetr réznicowy DSC 822e/700 (Mettler Toledo,
Szawajcaria).

Metodyka badan

W pracy zastosowano nastgpujaca metodyke badawcza:
* W pierwszym etapie pracy wykonano badania fizykochemiczne gra-
nulatu wyjsciowego PLA (oznaczonego symbolem PO) oraz wtry-
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$nigto z tego granulatu ksztattki (wioselka), ktore rowniez oznaczono

symbolem P0. Wtryskiwanie prowadzono przy nastgpujacych tem-

peraturach poszczegolnych stref cylindra wtryskarki: 190°C, 200°C

i glowicy: 200°C oraz przy statej predkosci obrotowej slimakow wy-

noszacej 150 min™.

Czes$¢ ksztattek PO przeznaczono do badan, a czgs¢ zmielono przy

uzyciu mtynka nozowego, po czym przemiat przetworzono za pomo-

ca wytlaczarki dwuslimakowej wspotbieznej otrzymujac PLA prze-
tworzony jednokrotnie (oznaczony symbolem P1).

Proces wyttaczania regranulatu P1 prowadzono przy nastgpujacych

temperaturach poszczegdlnych stref cylindra wyttaczarki dwuslima-

kowej wspolbieznej: 180°C, 190°C, 190°C, 190°C i glowicy: 190°C,
przy stalej predkosci obrotowej $limakéw wynoszacej 250 min” oraz

z odgazowaniem swobodnym (przy cisnieniu atmosferycznym) i wy-

muszonym (przy ci$nieniu — 0,8 atm). Do wytlaczania zastosowa-

no specjalna konfiguracj¢ §limakow sktadajacych si¢ z elementow
ugniatajacych o roznych:

— kacie migdzy osiami symetrii krzywek,

— liczbie elementéw krzywkowych,

— dhugosci elementow,

— kierunku pochylenia pozornej linii $rubowej elementow krzywko-
wych.

» Czgs¢ otrzymanego regranulatu P1 przeznaczono do badan, a z czgsei
wtrysnigto ksztattki (oznaczone symbolem P1) w takich samych wa-
runkach, jak ksztaltki PO. Nastgpnie czgs$¢ ksztaltek P1 zmielono, po
czym przemial przetworzono za pomoca wytlaczarki dwuslimakowe;j
wspotbieznej otrzymujac PLA przetworzony dwukrotnie (oznaczo-
ny symbolem P2), z ktérego réwniez otrzymano ksztaltki oznaczone
tym samym symbolem.

* W analogiczny sposob otrzymano granulat i ksztattki PLA przetwo-
rzonego trzykrotnie (oznaczone symbolem P3).

* Badania MFR przeprowadzono zgodnie z norma PN-EN ISO
1133:2006 przy uzyciu plastometru kapilarnego. Badania prowadzo-
no w temperaturze 190°C i pod obciazeniem ttoka 2,16 kg.

» Badania wytrzymatosci na rozciaganie wykonano zgodnie z normami

PN-EN ISO 527-1:1998 1 PN-EN ISO 527-2:1998, przy predkosci

rozciagania 50 mm/min.

Badania kolorymetryczne wykonano przy uzyciu spektrometru. Urza-

dzenie kalibrowano na standardach bieli i czerni, a za wynik badania

przyjmowano $rednig arytmetyczna z dziesigciu pomiarow.

» Badania wspolczynnika przepuszczalnoscei $wiatta wykonano zgod-
nie z norma ASTM D1003-92.

* Badania metoda DSC wykonano w zakresie temperatur od 25 do
200°C ze stata szybko$cia ogrzewania 20°C/min. w atmosferze po-
wietrza. Do wyznaczenia stopnia krystaliczno$ci przyjgto jako en-
talpi¢ topnienia 100% krystalicznego PLA warto$¢ rowna 95 J/g
[Sosnowski, 2001].

Wyniki badan

Wyniki badan masowego wskaznika (MFR) szybkosci ptynigcia oraz
wytrzymatosci (oy) na rozciaganie przedstawiono na rys. 2. Z badan
wynika, ze wartos§¢ MFR trzykrotnego przetworzenia PLA zwigksza
sig, co $wiadczy o degradacji PLA. Wzrost ten jest niemal prostolinio-
wy, a warto§¢ MFR trzykrotnie przetworzonego PLA jest ponad dwu-
krotnie wigksza niz PLA nieprzetworzonego.

Z danych przedstawionych na rys. 2 wynika réwniez, ze wraz ze
wzrostem krotnos$ci przetworzenia PLA nastgpuje spadek oy, tego poli-
meru. Poza tym mozna zauwazy¢, ze najwigksze zmiany w oy, zachodza
po pierwszym przetworzeniu, po ktérym nastepuje spadek oy, o okoto
8%. Kolejne przetworzenia PLA powoduja mniejsze spadki o, Swiad-
czy o tym warto$¢ oy, probki P3, ktora jest mniejsza o okoto 4% niz
wartos¢ oy, probki P1.

Degradacjg PLA zaobserwowano rowniez podczas jego wytlaczania,
gdzie nastgpowat spadek wartosci niektorych parametréw tego procesu
(tab. 2), gtownie takich, jak:

— pobor mocy,

— moment obrotowy silnika wytlaczarki,
— temperatura tworzywa w glowicy,

— ci$nienie tworzywa w glowicy.
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Rys. 2. Wyniki badan masowego wskaznika (MFR) szybkosci ptynigcia
i wytrzymatosci (oy) na rozcigganie

Tab.2. Zmiany niektorych parametrow wielokrotnie wyttaczanego PLA

Rodzaj probki PO P1 P2 P3
Pobor pradu [kW] 1,22 1,13 0,96 0,92
Moment obrotowy [Nm] 25 22 19 17
Temperatura w glowicy [°C] 210 208 204 200
Cisnienie w glowicy [bar] 26 23 18 15

W wyniku trzykrotnego przetworzenia PLA zaobserwowano takze
zmiang barwy poszczegdlnych probek, ktora zostata skwantyfikowana,
a poszczeg6lne parametry (L, a, b) charakteryzujace t¢ barwg zostaty
przedstawione w tab. 3.

Tab. 3. Wyniki badan kolorymetrycznych trzykrotnie przetworzonego PLA

Probka L a b
PO 88,03 0,73 6,90
P1 86,25 0,08 9,55
P2 84,78 -0,35 11,50
P3 81,60 -0,13 13,00

Parametr L okresla jasno$¢ danego materiatu, ktora zmienia si¢ od
barwy czarnej (L = 0) do barwy biatej (L = 100). Parametry ,,a” i ,,b”
okreslaja barwe materiatu. Parametr ,,a” przestawia udzial barwy zielo-
nej lub czerwonej, przy czym odcienie koloru zielonego maja warto$¢
ujemna, a odcienie koloru czerwonego warto$¢ dodatnia. Parametr ,,0”
przestawia udzial barwy niebieskiej lub zoltej, przy czym odcienie ko-
loru niebieskiego maja warto$¢ ujemna, a odcienie koloru zottego war-
to$¢ dodatnia.

Z badan przedstawionych w tab. 3 wynika, ze na skutek trzykrotnego
przetworzenia PLA nast¢puje zmiana barwy tego tworzywa z jasniej-
szej (probka PO, L = 88,03) na ciemniejsza (probka P3, L = 81,60). Nie-
znacznie zmienia si¢ parametr ,,a”, natomiast istotnie zmienia si¢ para-
metr ,,b”, co §wiadczy o zmianie odcienia barwy na bardziej z6tta. Na
podstawie badan mozna stwierdzi¢, ze w wyniku wielokrotnego prze-
twarzania PLA material staje si¢ coraz bardziej ciemny i z6tty. Zmiana
barwy na ciemniejsza moze by¢ zwiazana z wtraceniami do osnowy
PLA zanieczyszczen bedacych wynikiem wielokrotnego powtarzania
kilku operacji technologicznych lub moze $wiadczy¢ o zachodzeniu
procesu degradacji i tworzeniu si¢ nowych grup absorbujacych promie-
niowanie o innej dlugosci fali. Na podstawie wykonanych wczesniej
badan (Rys. 2) mozna stwierdzi¢, ze zmiana barwy wynika raczej z de-
gradacji PLA, niz z obecnos$ci zanieczyszczen.

Wielokrotnie przetworzony PLA charakteryzuje si¢ rowniez gorszy-
mi wlasciwosciami optycznymi tzn. wraz ze wzrostem krotnosci prze-
tworzenia zmniejsza si¢ wspolczynnik przepuszczalno$é $wiatla przez
probki z PLA. Wyniki badan tego wspotczynnika pokazano w tab. 4.

Tab. 4. Wyniki badan wspotczynnika przepuszczalnosci swiatta

Rodzaj probki Wspotczynnik przepuszczalnosci $wiatta T [%]
PO 88,2
P1 85,3
P2 83,1
P3 80,4
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Trzykrotnie przetworzony PLA wykazuje ponadto zmiany w struktu-
rze krystalicznej, tzn. charakteryzuje si¢ wigkszym stopniem krystalicz-
nosci niz PLA nieprzetworzony (Rys. 3).

25
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Rys. 3. Zmiany stopnia (X) krystaliczno$ci trzykrotnie przetworzonego PLA

Z rys. 3 wynika, ze na skutek trzykrotnego przetworzenia PLA zwigk-
sza sig¢ warto$¢ stopnia (X) krystaliczno$ci, a tym samym zwigksza si¢
entalpia topnienia poszczegodlnych regranulatow. Zmiana ta moze wy-
nika¢ z obecnosci w przetwarzanym materiale sladowych ilosci zanie-
czyszczen, mogacych petic rolg srodkow nukleujacych. O obecnosci
tych zanieczyszczen moze $wiadczy¢ zmiana barwy PLA na ciemniejsza
w wyniku jego wielokrotnego przetwarzania (Tab. 3). Bardziej prawdo-
podobna moze by¢ jednak hipoteza mowiaca o tym, ze wzrost stop-
nia krystalicznos$ci wynika z degradacji PLA i tworzenia si¢ krotszych
makroczasteczek mogacych tatwiej orientowac sig i tworzy¢ struktury
uporzadkowane. Poza tym wigkszy stopien krystalicznosci moze byc¢
zwiazany z utrudniong przepuszczalnoscia $wiatlta, co byloby zgodne
z wynikami badan zestawionymi w tab. 4.

Badania metoda DSC nie wykazaly natomiast istotnych réznic w po-
lozeniu temperatur zeszklenia i topnienia poszczegolnych probek.

Whioski

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze PLA ulega degra-
dacji w wyniku jego trzykrotnego przetworzenia. Zwigksza sig jego ma-
sowy wskaznik szybkosci plynigcia oraz zmniejsza si¢ wytrzymato$¢ na
rozciaganie — szczegodlnie po pierwszym przetworzeniu. Pogarszaja sig
takze wlasciwosci optyczne PLA, tj. obniza sig jego wspotczynnik prze-
puszczalno$ci $wiatla oraz zmienia sig¢ barwa na ciemniejsza i bardziej
z6Mta. Z uzyskanych wynikow badan DSC stwierdzono, ze wielokrotne
przetwarzanie PLA powoduje wzrost stopnia jego krystalicznosci, co
wynika prawdopodobnie z tworzenia si¢ krotszych makroczasteczek
PLA, ktore moga tatwiej tworzy¢ struktury krystaliczne. Pogorszone
wlasciwosci mechaniczne, reologiczne oraz optyczne — w wyniku trzy-
krotnego przetworzenia PLA — nie wykluczaja jednak catkowicie tego
tworzywa do wykorzystania go w celu wytwarzania przynajmniej nie-
ktorych wytwordow lub jako recyklat dodawany w niewielkiej ilosci do
PLA pierwotnego. Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna
stwierdzi¢, ze PLA moze by¢ trzykrotnie przetwarzany, tym bardziej, ze
proces technologiczny zwiazany z wielokrotnym przetwarzaniem tego
polimeru nie jest utrudniony.
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