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Einleitung
Warum Biokunststoffe? \/ Was sind die Schwachen vom PLA?

Warum Polylactid (PLA)? * Hydrolyseanfallig

, . » Lange Zykluszeiten im SpritzgieBprozess
« Kommerziell verfligbar

_ _ o » Geringe Warmeformbestandigkeit
* Preistechnisch konkurrenzfahig
_ » Geringe Zahigkeit
 Einsatz nachwachsender Rohstoffe

: _ » Langzeitbestandigkeit nicht gegeben
* Breite Rohstoffbasis

PCL 1 1 1
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Stand der Kenntnisse

Material: Polylactid (PLA)
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Meso-Lactid

D,D-Lactid

» Grundstoff fir PLA ist Milchsaure
 Rohstoffquelle Kohlenhydrate
- fermentative Herstellung

« durch unterschiedliche Aufreinigungen

Herstellung von Co- bzw. Homopolymeren

* Struktur und Zusammensetzung der
Polymerkette ist flr die Eigenschaften von
PLA entscheidend
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Stand der Kenntnisse

Material: Polylactid (PLA)

OO D-Lactide

OO L-Lactide opolymer (amorp

W%O@’

* L/D-Isomer-Verhaltnis ist signifikant
« Poly-L-Lactid 99.5/0.5 (D-Anteil ¥)
« PLA Copolymer, verschieden, z.B. 98.8/1.2; 97.7/4.3 (D-Anteil A)
» Poly-D-Lactid 0.5/99.5
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80 Institute for Bioplastics
and Biocomposites

PLA-Typen 3251D 6201D 4042D PLLA
Amorphe Copolymere aus Ullakiellinge
PLA-
Nomenklatur L- und D-Lactid
’ Homopolymer
PLA Gopolymer Poly-L-Lactid
Stereochemische Reinheit: D-Isomer-
1,2 1,4 4.3 0,5
Anteil [%]
Absolutes Molekulargewicht [g/mol];
60.000 83.000 127.000 97.000
(+/- 5%)
Linear
Taktizitat Linear Ataktisch
Isotaktisch
MFI [g/10min], 190°C, 2,16 kg 37 13 2,7 20
Saurezahl [mmol COOH/kg Probe] 41,0 25,8 13,7 6,9
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SpritzgieBen -Besonderheiten-

« Material muss vorgetrocknet werden (Polyester)

« Restfeuchte kann zu Hydrolyse und ProzeBstorungen
fGhren

* Prozessparameter mussen angepasst werden
« Verarbeitungsfenster deutlich kleiner

« Werkzeugtemperaturen sind ausschlaggebend flr die
Verarbeitungs- als auch fur die Gebrauchseigenschaften
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Trocknungskurven von Nature Works

Dl'ymg Curve for Equilibrium Moisture Level Polylactide Pellets,
Cryer set up: 0.25 cfm/flb pellets; Dewpoint = -40°C)
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Drying Time, Hrs

—> Je geringer die bei der Trocknung verwendete Temperatur, umso mehr Zeit wird
bendtigt, um die geforderte Restfeuchte zu erhalten (80°C/6h; 60°C/10-12h)
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Feuchteaufnahme von PLA

0,35 -
Standardbed.: 60°C Umlufttrockner, 23°C / 50% rel Luftf., n = 10g
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Reduzierung der Vortrocknung von PLA vor der
Verarbeitung mittels Carbodiimiden

- Hydrolyse verhindern
- Langzeitbestandigkeit erhohen
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Ergebnisse

Carbodiimide (Saureblocker) wirken Hydrolyse entgegen

0 CHy O CH CHy O CHs
Ho)k( OWH\O)K( © O\H)\OJK( OWH\OH Polylactid
CH; O CHy O CH; O CH; O

Feuchtlgkelt + Hitze
Kettenabbau

R—N=C=N—R
O

R Stabile Urea-Gruppe
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Ergebnisse

Verringerung der Trocknungszeit bis zu 50% moglich

Trocknungskurven (60°C) - Vgl. PLA und PLA + Carbodiimid

— . Standardbed.: 60°C Umlufttrockner, 1h = 60 min, 2kg Granulat, n = 10g * Verringerung der
Q el | Trocknungszeit bis
r zu ca. 50%

X 20 moglich

- |

S s - Konzentration an
s \\ BA100 (1-1,5%)
Q 010 hat keinen

S . f \\ signifikanten

> \ A~ Einfluss auf |
b @@ e =tl—/——r= TQQ-%-— — —  Trocknungszeit

0,00

Stunde [h]
— PLA PLA + 1% BA — PLA + 1,5% BA

(BioAdimide (BA) 100 von Rhein Chemie)
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Ergebnisse

Gewichtsanteile des Saureblockers sind matrixabhangig

| s51D | 6201D | 40420 | PLLA_

Absolutes Molekulargewicht [g/mol];
(+/- 5%)

Linear
Taktizitat Linear ataktisch _ _
isotaktisch
Saurezahl [mmol COOH/kg Probe] 2% 1,5% 1% 0,5%

 Je hoher das Molekulargewicht, desto weniger Saureendgruppen - PLA ist hydrolysestabiler

60.000 83.000 127.000 97.000

 Je weniger Verureinigungen (nicht reagierte Milchsaure, Milchsaureoligomere) im Lactid, desto
hydrolysestabiler ist das PLA = PLLA weist herstellungsbedingt hohere Lactidreinheiten auf

 Je regelmaRiger die Anordnung der hydrophoben Methylgruppen, desto weniger
hydrolyseanfallig ist das Material = Isotaktische PLA-Typen sind hydrolysestabiler
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Ergebnisse

Saureblocker verbessern Langzeitbestandigkeit

Saurezahl
Simulation der Langzeitbestandigkeit (24 Zyklen a 12 h)

0 [mmol
PR / Y '\ COOH/kg
5 60
C \ Probe]

; 0 - Temperatur
qg)- 40 ---A-- rel. Feuchte ungeregelt 3251D + 2%
R 0 120 240 360 480 600 720 . 60.450 4 ’ 1
Saureblocker
Zeit [min] K-3251D + 2%
61.400 5,2

Saureblocker

Mechanische und thermomechanische Eigenschaften blieben nach dem Klimawechseltest stabil
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Reduzierung der Zykluszeiten im
SpritzgieBprozess und Erhohung der
Warmeformbestandigkeit durch
Nukleierungsmittel

- Ausgangsmatrix ist entscheidend
- Hohe Werkzeugtemperaturen sind wichtig
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Verwendung des Homopolymers PDLA
als Nukleierungsmittel

» Das L/D-Isomer-Verhaltnis im Ausgangs-PLA ist dabei entscheidend
* Durch das Einmischen von PDLA bilden sich Stereokomplex-Kristallite
 Je hoher der L-Anteil im Ausgangs-PLA, desto hdher der Anteil an Stereokomplexen

« Hoher Stereokomplexanteil (Keimbildner) bedeutet z.B.: hohe Kristallisationsrate,

hohere Warmeformbestandigkeit, hdhere Schmelztemperaturen

Copolymer aus L- und
Meso-Lactid

Homopolymer PDLA
@ D-Lactid O L-Lactid O Stereokomplexe
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Ergebnisse

Nukleierung mit PDLA ist matrixabhangig

Kristallisation verschiebt sich durch PDLA-Zugabe zu hoheren Temperaturen

) . Bei hohermolekularen PLA-
Typen und/oder PLA-Typen mit
. - hohem D-Isomeranteil fiihrt
_ eine Nukleierung mit PDLA zu
= ] keiner Verbesserung der
3 Verarbeitung
= 1 6201+ PDLA PLLA: Ohne PDLA liegt die
1z Kristallisationstemp. bei
f)” | 105% Je hdher die stereochemische
| Reinheit, desto hoher ist der
s e e | Kristallisationsgrad

AbkUhlung von 200°C auf 20°C, Abkuhlrate 10°C/min
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Ergebnisse

Neben der Matrix ist die Werkzeugtemperatur entscheidend

100°C Werkzeugtemperatur

DIN EN ISO 75-1,-2: klimatisiert (88 h, 23°C, 50 %
Luftfeuchte), 3-fach Bestimmung

160 -
+
' — I

°

@ 80

B |35563s 355/63 5
3251D + PDLA: lange Abkiihl- und Zykluszeiten or %’ or
(70 s/100 s), = nicht wirtschaftlich . \

S T

PLLA + PDLA: Abkuihl- und Zykluszeiten PR LS S

vergleichbar mit ABS (35 s/63 s) 05°
- Optimierungspotential
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Ergebnisse

Einsatz des FlieBverbesserers Diethylhexyladipat (DEHA) ist erforderlich
DEHA ist, abhadngig von der PLA-Matrix, elementar fiir die PDLA-Nukleierung

200 ~

62010 + th-%&F’DL& + 2 wt- s BEHA. Kristallisation startet nach 0,6 min
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Zusammenfassung

« PLAIst nicht gleich PLA
« Vortrocknung kann gezielt reduziert werden
« Langzeitbestandigkeit kann erhoht werden

« Durch gezielte Modifizierungen kann die Zykluszeit
reduziert werden und die Warmeformbestandigkeit
erhoht werden

« Die FlieBfahigkeit ist entscheidend fur die Kristallinitat
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e H.-J. Endres, A. Siebert-Raths
Technische Biopolymere
Carl Hanser Verlag, Miinchen, 2009, ISBN. 978-3-446-41683-3
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H.-J. Endres, A. Siebert-Raths
Engineering Biopolymers
Carl Hanser Verlag, Miinchen, 2011, ISBN. 978-3-446-42403-6

» A. Siebert-Raths, H.-J. Endres, S. de Vos, G.G.J. Schennink
Polylactid fiir technische Anwendungen modifizieren
Kunststoffe 5/2011, S. 99-104

* Auch Englisch als:
A. Siebert-Raths, H.-J. Endres, S. de Vos, G.G.J. Schennink
Modification of Polylactide for Technical Applications
Kunststoffe international 5/2011; S. 61-65
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Kontakt

Dr.-Ing. Andrea Siebert-Raths
Institut fUr Biokunststoffe und Bioverbundwerkstoffe
Hochschule Hannover

Fakultat Il, Maschinenbau und Bioverfahrenstechnik
Heisterbergallee 12
D-30453 Hannover
Tel.: 0049 (0)511-9296-2230
Fax: 0049 (0)511-9296-2210

Email:
Internet:

Andrea Siebert-Raths Institute of Biopolymers and Biocomposites (IfBB) 23



