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Badanie procesu fizycznego starzenia amorficznego
polilaktydu metoda roznicowej kalorymetrii skaningowe;j
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Streszczenie: Za pomoca roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) zbadano proces fizycznego sta-
rzenia amorficznego polilaktydu. Przeprowadzono starzenie probek polilaktydu o réznej zawartosci
izomeru D w tancuchu: 8,1 i 16,4 %. Na podstawie wynikow badann DSC oszacowano temperature ze-
szklenia, temperature fikcyjna relaksacji oraz entalpig relaksacji polilaktydu dla réznych czaséw starze-
nia w temperaturze 40 °C i 50 °C. Stwierdzono, ze warto$¢ entalpii relaksacji zwieksza si¢ ze wzrostem
zardwno czasu, jak i temperatury starzenia. Doswiadczalne wartosci entalpii relaksacji w funkcji czasu
starzenia dopasowano do rownania Kohlrauscha-Williamsa-Wattsa (KWW).

Stowa kluczowe: starzenie fizyczne, entalpia relaksacji, polilaktyd, réznicowa kalorymetria skaningo-
wa (DSC), réwnanie Kohlrauscha-Williamsa-Wattsa (KWW).

Study on physical aging of amorphous polylactide by differential scanning
calorimetry

Abstract: The process of physical aging of amorphous poly(lactic acid) was investigated using differ-
ential scanning calorimetry (DSC). The aging experiments of two types of amorphous polylactide with
8.1 % and 16.4 % content of D-isomer in the polymer chain were performed. Based on the DSC results,
glass transition temperature, fictive temperature and enthalpy relaxation of unaged and aged polylac-
tide were estimated for various aging times at 40 and 50 °C. It was found that the enthalpy relaxation is
increasing with aging time and temperature. The experimental values of enthalpy relaxation as a func-
tion of aging time were fitted to the Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) equation.

Keywords: physical aging, enthalpy relaxation, polylactide, differential scanning calorimetry (DSC),

Kohlrausch-Williams-Watts equation (KWW).

Polilaktyd (PLA) to biodegradowalny i biokompatybil-
ny polimer kwasu mlekowego, stosowany w wielu dzie-
dzinach przemystu, m.in. w przemysle medycznym, far-
maceutycznym, spozywczym. Z PLA wytwarza si¢ m.in.
nici chirurgiczne, implanty ortopedyczne i dentystyczne,
a takze folie i opakowania [1, 2]. W przemysle farmaceu-
tycznym wykorzystuje sie go jako nosnik lekow w ukia-
dach kontrolowanego uwalniania substancji czynnej.

Wzér (I) przedstawia strukture meru PLA, zawiera-
jacego centrum stereogeniczne (oznaczone gwiazdka),
dzieki ktéremu moze wystepowa¢ w konfiguracji L lub
D. Masa molowa meru PLA wynosi 72,06 g/mol.
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Sktad izomeryczny PLA okresla stopien krystaliczno-
$ci i amorficznosci materiatu, a takze czas jego biode-
gradacji [3-9]. Wyniki badan przedstawione w [10, 11]
wskazuja, ze zwigkszenie udziatu izomeru D w tancu-
chu przyczynia sie m.in. do obnizenia temperatury przej-
scia szklistego (T}), co w istotny spos6b wptywa na proces
starzenia fizycznego. Podobnie jak wigkszo$¢ polimerow,
polilaktyd moze by¢ polimerem semikrystalicznym lub
catkowicie amorficznym, w zaleznosci od struktury ste-
reochemicznej oraz historii termicznej. Badane polilakty-
dy wykazuja nature amorficzna, tzn. zaréwno w stanie
stalym ponizej temperatury zeszklenia (T, ok. 60 °C), jak
i powyzej T, w stanie ciektym lub wysokiej elastycznosci,
zawierajg faze bezpostaciowa (amorficzna). Amorficzny
polilaktyd przechowywany w temperaturze ponizej war-
todci T, znajduje si¢ w stanie nierownowagowym i, jako
faza nieuporzadkowana, dazy do stanu wigkszego upo-
rzadkowania w kierunku réwnowagi (zmniejsza sie jego
entalpia, H). Taki proces okresla sie¢ mianem fizycznego
starzenia. Jezeli materiat amorficzny jest przechowywa-
ny w statej temperaturze nizszejniz T, moéwimy o starze-
niu izotermicznym. Natomiast fizyczne starzenie nieizo-
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termiczne moze zachodzi¢ podczas chlodzenia materiatu
od temperatury wyzszej niz T, do temperatury ponizej
temperatury zeszklenia [12-16]. Efektem fizycznego sta-
rzenia sa zmiany wlasciwosci fizykochemicznych ma-
terialéw. W odrdznieniu od starzenia chemicznego lub
biologicznego, starzenie fizyczne jest zjawiskiem odwra-
calnym, polegajacym jedynie na porzadkowaniu fazy
amorficznej, podczas ktorego nie nastepuje zrywanie ani
tworzenie nowych wigzan chemicznych. Podstawowe
wielkosci charakteryzujace proces fizycznego starzenia
to entalpia relaksacji, nazywana tez entalpiag odzysku
(AH), oraz temperatura fikcyjna (T) [15-19].

Rysunek 1 przedstawia przykltadowy wykres entalpii
calkowitej w funkcji temperatury starzonego i niestarzo-
nego polilaktydu (probka oznaczona symbolem PLA-H)
na podstawie wynikéw prezentowanych w pracy [17].
Catkowitq entalpie niestarzonego polilaktydu amorficz-
nego (PLA-H o zawartosci 16,4 % izomeru D, krzywa 1)
wyznaczono podczas chtodzenia ze stanu cieczy do sta-
nu statego amorficznego, a entalpie materiatu starzonego
(krzywa 2) podczas podgrzania, po uprzednim schtodze-
niu, ze stanu cieczy do temperatury T (w tym przypadku
temperatury pokojowej, tj. ok. 25 °C) i przechowywania
tego materiatu przez okres ok. trzech lat. Entalpie row-
nowagowe ciala stalego krystalicznego oraz cieczy ozna-
czono, odpowiednio, H (krysztat) oraz H (ciecz) i zasto-
sowano jako linie odniesienia w zaawansowanej analizie
termicznej badanego materiatu. Linia przerywana na
rys. 1 oznaczono przedtuzenie entalpii cieczy [H (ciecz)]
do niskiej temperatury ponizej T Miara fizycznego sta-
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Rys. 1. Zmiany calkowitej entalpii w funkcji temperatury amor-
ficznego polilaktydu (PLA-H, 16,4 % izomeru D) starzonego
(krzywa 2) i niestarzonego (krzywa 1) w obszarze przejscia
szklistego; linia przerywana jest ekstrapolacja entalpii cieczy,
a H (krysztal) jest entalpia ciala stalego krystalicznego; ponadto
H -H,=AH orazH -H, = AHi"f (dane do rys. 1 zaczerpnieto
z literatury [17])

Fig. 1. Changes of total enthalpy vs. temperature for amorphous
polylactide (PLA-H, with 16.4 % D-isomer) aged (curve 2) and
unaged (curve 1) in glass transition region; dashed line is the
extrapolation of the enthalpy of liquid state and H (krysztal) is
the total enthalpy of crystalline state; also H, - H, = AH_and
H, - anf= AHi"f (data for Fig. 1 were taken from literature [17])

rzenia PLA-H po trzech latach jest entalpia relaksacji
(AH), ktorej wartos¢ jest rowna rdznicy wartosci ental-
pii H, (krzywa 1) i H, (krzywa 2) na rys. 1 w tempera-
turze starzenia T . RoZnica wartosci entalpii polilaktydu
PLA-H niestarzonego (H,) i warto$ci na linii przedtuzenia
entalpii cieczy w temperaturze starzenia (T ) okresla tzw.
rownowagowq entalpie relaksacji (AH lr"f). Temperature
fikcyjna T, materiatu starzonego wyznaczono jako punkt
przecigcia przedtuzenia entalpii cieczy H (ciecz) i ental-
pii materiatu starzonego (krzywa 2, rys. 1). Parametrami
charakteryzujacymi material amorficzny niestarzony sa
parametry przejscia szklistego, czyli temperatura zeszkle-
nia (T) (narys. 1, krzywa 1 zmienia nachylenie w punkcie
odpowiadajacym wartosci T) oraz zmiana ciepta whasci-
wego (AC) w punkcie T..

Punktem wyjscia do badan procesu fizycznego starze-
nia materiatéw metodami analizy termicznej sq pomiary
metoda standardowej réznicowej kalorymetrii skaningo-
wej (DSC). Bezposrednio otrzymywanym wynikiem jest
wykres zalezno$ci strumienia cieplnego od temperatury
lub czasu dla zadanego przedziatu warto$ci temperatury.

Rysunek 2 ilustruje wyznaczong metoda DSC przykta-
dowaq zmiane strumienia ciepta (@) w funkcji temperatu-
ry w obszarze przejscia szklistego starzonego i niestarzo-
nego, catkowicie amorficznego PLA. Wykres zaleznosci
strumienia ciepta w funkcji temperatury lub czasu w od-
niesieniu do niestarzonego PLA mozna otrzymac podczas
chlodzenia ze stanu cieczy do stanu statego amorficzne-
go do temperatury ponizej T, lub podczas podgrzewania
po uprzednim schtodzeniu, réwniez ponizej T. W ob-
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Rys. 2. Wyznaczanie entalpii relaksacji z zalezno$ci: a) strumie-
nia ciepla, b) ciepta wlasciwego w funkcji temperatury w odnie-
sieniu do PLA starzonego i niestarzonego; AH = A - B

Fig. 2. Scheme for determination of enthalpy relaxation from
plots of: a) heat flow, b) heat capacity vs. temperature for aged
and unaged PLA; AH =A-B
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szarze przejscia szklistego materiatu niestarzonego ob-
serwuje sie tylko zmiany strumienia ciepta zwiazane ze
zmiang ciepta wiasciwego w T, natomiast w wypadku
probki PLA starzonej na zmiany ciepta wasciwego w T,
dodatkowo naktada sie endotermiczny pik entalpii relak-
sacji, bedacy efektem tego starzenia. Rysunek 2b przed-
stawia zmiany (okreslone na podstawie danych z rys. 2a)
pozornego ciepta wiasciwego (C,) w funkcji temperatu-
ry, w obszarze przejscia szklistego starzonego i niestarzo-
nego catkowicie amorficznego PLA. Entalpie relaksacji
(AH)), bedacej wynikiem procesu fizycznego starzenia,
mozna oszacowac bezposrednio z pomiaréw strumienia
ciepta (@) lub ciepta wiasciwego (C), z réznicy pol po-
wierzchni utworzonych miedzy krzywymi strumienia
ciepla (rys. 2a) lub ciepta wtasciwego (rys. 2b) prébki sta-
rzonego i niestarzonego PLA (AH = A - B), matematycz-
nie mozna ja opisa¢ rownaniem [19]:

—C AT (1)

1%
AHr = J‘(q)starz - (Dniest)
q
gdzie: g — szybkos¢ ogrzewania, T, T, — graniczne
wartosci temperatury zakresu catkowania (przy czym
T,<T,<T) @, P, — strumienie ciepta pochodza-
ce, odpowiednio, od probki starzonej i niestarzonej,

starz niest . . ;. . .
C, , C, - zmiany ciepfa wlasciwego, odpowiednio,

P
probki starzonej i niestarzonej, dT — zmiana temperatury.

Jak juz wspominano w celu scharakteryzowania pro-
cesu fizycznego starzenia wyznacza si¢ rowniez tzw.

, . . inf, . .
réwnowagowaq entalpie relaksacji (AH,"), odpowiadaja-
ca nieskoniczonemu czasowi starzenia (t, — ) [16, 18-20].
Jej wartos¢ okresla sie na podstawie zmiany ciepla wia-

$ciwego, zgodnie z rownaniem [16, 19]:
inf T
AH, =[ACdT ()
Tn

gdzie: AC, — roznica wartosci ciepta wiasciwego stanu
stalego i cieczy w temperaturze zeszklenia, T, T, - tem-
peratura, odpowiednio, przejscia szklistego i starzenia
wyrazona w stopniach Kelwina.

W literaturze mozna znalez¢ kilka empirycznych
modeli opisujacych kinetyke procesu starzenia fizycz-
nego [19-24]. Przykiladem takiego modelu jest model
Kohlrauscha-Williamsa-Wattsa (KWW) [22-24] wyrazo-
ny réwnaniem:

U

AH = AH"[1-exp(~(t/t 3)
gdzie: AH, AHTf — odpowiednio, entalpia relaksacji
i rownowagowa entalpia relaksacji, t — czas starzenia,
™WW — czas relaksacji, [3 — staly parametr rownania opi-
sujacy rozktad czaséw relaksacji [19, 20].
Réwnanie (3) zapisane w postaci (4) przedstawia wy-
razenie na tzw. parametr odzysku (¢):

@=exp[—(t/T""]=1-AH /AH" @)

Celem pracy bylo zbadanie procesu fizycznego sta-
rzenia amorficznego polilaktydu o réznej stereochemii
(o zawartosci izomeru D 8,1 % i 16,4 %) obejmujace wy-
znaczenie entalpii relaksacji dla wybranych wartosci
temperatury i réznych czasow starzenia. Otrzymane
wartosci entalpii relaksacji dopasowano nastepnie do
rownania KWW, co pozwolilo na wyznaczenie parame-
trow kinetycznych procesu starzenia, tj. czasu relaksacji
TWW i wspdtczynnika £.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Badanym materiatem byt polilaktyd wyprodukowany
przez firme Cargill Dow, Nature Works LLC. Procesowi
starzenia fizycznego poddano probki polimeru rézniace
sie zawarto$cia izomeru D w taficuchu, oznaczone jako
PLA-M (8,1 % izomeru D) oraz PLA-H (16,4 % izomeru D).
Ciezary czasteczkowe M, materiatéw PLA-M i PLA-H,
oszacowane metodq SEC (size exclusion chromatography)
i opisane w pracy Malmgren i wspodtpr. [25], wynosity,
odpowiednio, M =226 - 10°i 207 - 10°, stopnie dyspersji
DI=M /M :1,71i177.

Przygotowanie probek do badan

Polilaktyd PLA-M oraz PLA-H w formie granulatu spra-
sowano termicznie w celu uzyskania probek w postaci
plaskich, gtadkich dyskow. Temperatura prasowania nie
przekraczata 200 °C (temperatura degradacji PLA wynosi
ok. 307 °C), proces ten nie miat wpltywu na wtasciwe po-
miary, gdyz kazdy pomiar metodg DSC byt poprzedzo-
ny usunigciem historii termicznej prébki na drodze pod-
grzania polilaktydu powyzej rownowagowej temperatury
topnienia (207 °C). Z otrzymanych ptaskich dyskéw PLA
przygotowano probki o masie z zakresu 5-10 mg, ktore
nastepnie umieszczano we wczesniej zwazonych alumi-
niowych tyglach. Po umieszczeniu w nich probek tygle
zamykano za pomoca prasy. Probke odniesienia kazdora-
zowo stanowil pusty aluminiowy tygiel o masie zblizonej
do masy tygla, w ktérym znajdowata si¢ badana prébka.

Metodyka badan

Badania prowadzono z wykorzystaniem réznicowe-
go kalorymetru skaningowego typu DSC 2920 firmy
TA Instrument USA. Wzorcem do kalibracji tempera-
tury topnienia i ciepta topnienia byt ind (T = 156,6 °C,
AH, = 28,45 ]/g), a do kalibracji ciepta wiasciwego uzyto
szafiru (AL,O,). W poniZszej pracy przedstawiono wyni-
ki badan izotermicznego procesu starzenia PLA. Proces
fizycznego starzenia najszybciej przebiega w tempe-
raturze nieduzo nizszej (ok. 10-15 °C) niz temperatura
przejscia szklistego, w wypadku polilaktydu w zakre-
sie T, = 55-60 °C. Badania procesu fizycznego starzenia
probek PLA-M i PLA-H prowadzono w temp. T =40 °C
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Rys. 3. Program zmian temperatury w czasie, wykorzystany
do badania procesu izotermicznego fizycznego starzenia PLA
(NS - podgrzewanie probki niestarzonej, S — podgrzewanie
probki starzonej)

Fig. 3. Program of temperature changes with time used for
examination of isothermal physical aging of PLA (NS - heating
of unaged sample, S - heating of aged sample)

i T =50 °C w atmosferze azotu (przeptyw 50 cm’/min).
Historie termiczna prébek usunieto w wyniku podgrza-
nia ich do temp. 210 °C i nastepnie jak najszybszego ich
schtodzenia do temp. starzenia (T ). Probki poddano sta-
rzeniu izotermicznemu. Po uptywie zadanego czasu sta-
rzenia (t) probki chtodzono do temp. 5 °C i ponownie
podgrzewano do 210 °C z szybkoscig 10 °C/min. W trak-
cie ostatniego podgrzewania (podgrzewanie S, rys. 3) wy-
znaczono zaleznos¢ strumienia cieplnego od temperatury
probki starzonej. W celu uzyskania termogramu probki
niestarzonej, po usunigciu historii termicznej schtfodzono
ja do 5 °C i ponownie podgrzano do 210 °C z szybkoscia
10 °C/min (podgrzewanie NS, rys. 3). Schemat programu
zmian temperatury w czasie dla badan niestarzonej i sta-
rzonej probki PLA przedstawiono na rys. 3.
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Rys. 4. Obszar przejscia szklistego na krzywej strumienia ciepla
w funkcji temperatury, otrzymanej w standardowym badaniu
DSC podczas ogrzewania niestarzonych prébek PLA (PLA-M
i PLA-H) z szybkoscia 10 °C/min (krzywe przesunieto w celu
przejrzystej prezentacji)

Fig. 4. Glass transition region of the plot of heat flow as a func-
tion of temperature obtained from standard DSC measure-
ment during heating two different samples of PLA (PLA-M and
PLA-H) with heating rate 10 °C/min (the curves are shifted by
an arbitrary amount for clarity)

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Rysunek 4 przedstawia zaleznos¢ strumienia ciepta
od temperatury w obszarze przejscia szklistego otrzy-
mang w standardowym badaniu DSC dwdch niestarzo-
nych probek PLA (PLA-M i PLA-H) podczas ogrzewania
z szybkoscig 10 °C/min. W obu wypadkach na krzywych
mozna zauwazy¢ mate piki odpowiadajgce entalpii relak-
sacji, wynikajace z nieznacznego dodatkowego porzad-
kowania si¢ amorficznej fazy probki podczas pomiaru
w temperaturze ponizej T..
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Rys. 5. Krzywe strumienia ciepta otrzymane z pomiaru metoda DSC podczas ogrzewania z szybkoscia 10 °C/min probek: a) PLA-H,

b) PLA-M, starzonych w réznym czasie w 50 °C

Fig. 5. Heat-flow rate plots as a function of temperature obtained from DSC measurement during heating samples of: a) PLA-H,

b) PLA-M aged for various aging times at 50 °C with heating rate 10 °C/min
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Rys. 6. Wyznaczone doswiadczalnie wartosci entalpii relaksacji w funkcji czasu starzenia PLA-M w temp.: a) 40 °C, b) 50 °C i ich

dopasowanie do r6wnania KWW

Fig. 6. Experimental enthalpy relaxation as a function of aging time for aged PLA-M at: a) 40 °C, b) 50 °C and their fit to KWW equation
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Rys. 7. Wyznaczone doswiadczalnie wartosci entalpii relaksacji PLA-H w funkcji czasu starzenia w temp.: a) 40 °C, b) 50 °C i ich

dopasowanie do rownania KWW

Fig. 7. Experimental enthalpy relaxation as a function of aging time for aged PLA-H at: a) 40 °C, b) 50 °C and their fit to KWW

equation

W wyniku analizy przejs’c’ szklistych okreslono war-
tosci temperatury T, rowne 58,6 °C i 56,7 °C oraz zmiany
ciepta wlasciwego (AC ) w obszarze T, rowne 0,531 J/(g - K)
10,589 J/(g - K), 0dp0w1edn10, dla PLA-M i PLA-H. Wyniki
te sa zgodne z uzyskanymi przez autorow prac [10, 11].
Uzyskane wartosci T, i AC) wykorzystano do obliczenia
rownowagowych entalpn odzysku AH" badanych PLA.

Rysunek 5 przedstawia zaleznosci strumienia ciepta od
temperatury otrzymane z pomiaréw DSC fizycznego sta-
rzenia probek PLA-M i PLA-H prowadzonego w réznym
czasie starzenia w temp. T =50 °C. Mozna zauwazy¢, ze
wraz z wydtuzeniem czasu starzenia pik odpowiadajacy
entalpii relaksacji zwieksza si¢ i przesuwa w strone wiek-
szych wartosci temperatury. Z réznicy pol powierzchni
powstalych miedzy krzywymi strumienia ciepta probki
starzonej i niestarzonej, zgodnie z rys. 2a, wyznaczono
entalpie relaksacji. Zalezno$¢ entalpii od czasu starzenia
probek polilaktydu PLA-M i PLA-H starzonych w temp.
401 50 °C przedstawiono na rys. 6 i 7, wartosci liczbowe
zestawiono w tabelach 11 2.

Jak zauwazono, zwiekszenie zawartosci izomeru D
w tancuchu PLA powoduje obniZenie wartosci T, ba-
dane materiaty réznia sie wiec kinetyka procesu fizycz-
nego starzenia. Wartosci entalpii relaksacji uzyskane
z pomiaréw w takich samych warunkach starzenia sa
wieksze w wypadku probki PLA-H. Mozna takze zaob-
serwowad, ze podczas starzenia fizycznego badanych
polilaktydéw w odniesieniu do kroétkich czasow starze-
nia wartosci entalpii relaksacji zmieniaja si¢ stosunkowo
szybko. Wraz z wydluzaniem sie czasu starzenia rdz-
nice wartos$ci entalpii relaksacji nastepujacych po sobie
sg coraz mniejsze, az osiagaja wartos¢ rOwnowagowej
entalpii relaksacji. W celu petnej charakterystyki proce-
su dla kazdej temperatury starzenia (T ) nalezy wyzna-
czyé réwnowagowa entalpie relaksacji (AH." ), tj. wartosé
odpowiadajaca nieskoniczonemu czasowi starzenia, po
ktorym amorficzny PLA osiggnie stan rOwnowagi ter-
modynamlczne]

Wartos¢ AH mozna wyznaczy¢ z ogolnego réwna-
nia (2), a przyjmujac zalozenie (na podstawie obserwacji),
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Tabela 1. Entalpia relaksacji polilaktydu PLA-M starzonego

izotermicznie w temp. 40 i 50 °C w ré6znym czasie

Table 1. Enthalpy relaxation for poly(lactic acid) PLA-M aged

isothermally at 40 and 50 °C for various aging time

Czas starzenia t, min Entalpia relaksacji AH, J/g
g T =40°C T =50 °C
0 0 0
10 0,328 0,778
30 0,580 1,005
60 0,828 1,191
120 0,983 1,413
240 1,273 1,624
480 1,485 1,943

Tabela 2. Entalpia relaksacji polilaktydu PLA-H starzonego

izotermicznie w temp. 40 i 50 °C w réznym czasie

Table 2. Enthalpy relaxation for poly(lactic acid) PLA-H aged

isothermally at 40 and 50 °C for various aging time

) . Entalpia relaksacji AH, J/g
Czas starzenia t , min
! T =40°C T =50°C

0 0 0
30 1,007 1,398
60 1,350 1,566
120 1,534 1,730

180 1,705 -
240 - 2,031
300 1,993 2,087
360 - 2,134

600 2,173 -
900 2,334 2,261

ze AC nie zmienia si¢ w istotnym stopniu wraz ze zmia-
na temperatury, rtéwnowagowa entalpie relaksacji moz-
na w przybliZzeniu obliczy¢ z uproszczonego réwnania:

T,
H" = [AC,dT ~AC (T -T,) 6)
T

gdzie: AC —zmiana ciepta wiasciwego w temperaturze
zeszklenia (Tg), T - temperatura starzenia.

1,0
208
4
n
S
g 061 PLA-M
—
g
£ 044 PLA-H
S
[a M

02 -

0,0 : : : : :

0 100 200 300 400 500 600

Czas starzenia, min

Rys. 8. Krzywe zaleznosci parametru odzysku ¢ od czasu sta-
rzenia probek PLA-H i PLA-M w temp. 50 °C [wartosci wyzna-
czone doswiadczalnie — punkty, wartosci obliczone z rownania
(4) - linie ciagte]

Fig. 8. Plot of the recovery parameter ¢ as a function of aging
time for PLA-H and PLA-M samples aged at 50 °C [experimental
data - symbols, data calculated from equation (4) - solid lines]

W tabeli 3 zestawiono obhczone warto$ci rownowa-
gowej entalpii relaksacji (AH, ) polilaktydéw PLA-M
i PLA-H, starzonych temp. 40 °C i 50 °C, a takze para-
metry konieczne do ich oszacowania (AC, T v L) zgodnie
z rownaniem (5).

Aby okresli¢ szybkosc¢ osiagania stanu rownowagi pro-
cesu fizycznego starzenia badanych polilaktydow wykre-
$lono zaleznos¢ parametru odzysku (@) w funkcji czasu
starzenia, zgodnie z rownaniem (4). Parametr ¢ opisuje
wzgledna réznice wartosci rownowagowej entalpii relak-
sacji i entalpii relaksacji materiatu starzonego w danym
czasie. Przybiera wartosci od 1 dla materiatu niestarzo-
nego do 0 — dla materiatu, ktor Iy osigga stan rGwnowagi
termodynamicznej (AH = AH m)

Rysunek 8 przedstawia poréwnanie wartosci doswiad-
czalnych (punkty) i obliczonych (linie ciaggle) parametru
odzysku (¢) polilaktydow PLA-M i PLA-H starzonych
w roznym czasie w temp. 50 °C. Obliczone wartosci ¢
otrzymano z dopasowania z réwnana (4) zgodnie z mo-
delem KWW. Obliczone parametry modelu KWW pro-
cesu starzenia fizycznego badanych polilaktydéw zesta-

Tabela 3. Wartosci temperatury zeszklenia T, i zmiany ciepta wlasciwego AC w temp. zeszklenia polilaktydu PLA-M i PLA-H,
8 P

wyznaczone w standardowym badaniu DSC przy szybkosci ogrzewania 10 °C/min oraz obliczone wartosci rownowagowej entalpii

relaksacji (AHW) w odniesieniu do temperatury starzenia 40i 50 °C

Table 3. Glass transition temperature T, and change of heat capacity AC, at T for polylactide PLA-M and PLA-H obtamed from

standard DSC measurements with heatlng rate 10 °C/min and calculated values of equilibrium enthalpy relaxation (AH ) for ag-

ing temperature 40 and 50 °C

Polilaktvd Temperatura zeszklenia | Zmiana ciepta wlasciwego Temperatura starzenia | Rownowagowa entalpla
Y T,°C w T, AC, J/(g - K) T,°C relaksacji AH", J/g

40 9,88

PLA-M 58,6 0,53
50 4,57
40 9,84

PLA-H 56,7 0,59
50 3,95
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Tabela 4. Parametry charakteryzujace proces fizycznego starzenia badanych prébek PLA, wyznaczone na drodze dopasowania

danych doswiadczalnych do rownania KWW

Table 4. Parameters describing the physical aging of the investigated PLA samples determined by fitting the experimental data

to KWW equation
inf KWW inf KWW
AH”, ™Y, h AH?, TWW h
Polilaktyd Ve P g B
T =40°C T,=50°C
PLA-M 9,88 0,355 1205 4,57 0,291 42,5
PLA-H 9,57 0,245 2462 3,84 0,202 20,88

wiono w tabeli 4. Stwierdzono, ze parametr ¢ polilaktydu
o wiekszej zawarto$ci izomeru D (PLA-H) szybciej zbliza
sie do wartosci rownej 0, a w wypadku PLA o mniejszej
zawartosci izomeru D (PLA-M) osiagniecie wartosci ¢
bliskich 0 wymaga dituzszego czasu. Wartos$¢ parametru
¢ w odniesieniu do PLA-M po czasie 600 min wynosi-
fa 0,519, a PLA-H - 0,422. Wraz ze wzrostem tempera-
tury starzenia rownowagowa entalpia relaksacji maleje,
co wynika z przebiegow catkowitej entalpii polilaktydu
PLA-H niestarzonego i entalpii cieczy (linia przerywana)
w funkgji temperatury (rys. 1). Wartosci czasow relaksa-
¢ji (t“"W) i parametréw (3 procesu starzenia polilaktydu
PLA-H takze maleja w wyzszej temperaturze starzenia
(tabela 4).

Sktad izomeryczny polilaktydu przypuszczalnie wpty-
wa na szybko$¢ odzyskiwania stanu rownowagi, wartos¢
parametru odzysku ¢ zmniejsza si¢ w duzo wigkszym
stopniu w wypadku polilaktydu o wigkszej zawartosci
izomeru D.

PODSUMOWANIE

Metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC)
przeprowadzono badanie procesu fizycznego starze-
nia dwoch rodzajéw catkowicie amorficznego polilak-
tydu (PLA-M i PLA-H), zawierajacych, odpowiednio,
811164 % izomeru D. Wykazano, ze proces fizycznego
starzenia prowadzony w temp. T réwnej 40 lub 50 °C
w réznym czasie starzenia mozna w petni scharakte-
ryzowac za pomocg entalpii relaksacji, jako miary upo-
rzadkowania materiatu amorficznego. Im dtuzszy byt
czas starzenia, tym wartosc entalpii odzysku (relaksacji)
byla wigksza, a w czasie starzenia dazacym do nieskon-
czonosci osiagata wartos¢ maksymalna, zwang réwno-
wagowa entalpig relaksacji. Stwierdzono, ze polilaktyd
o wigkszej zawartosci izomeru D (PLA-H) w badanych
warunkach szybciej odzyskuje stan réwnowagi niz poli-
laktyd o mniejszej zawartosci izomeru D (PLA-M). Z za-
leznosci entalpii relaksacji od czasu starzenia z zastoso-
waniem modelu KWW (Kohlrauscha-Williamsa-Wattsa)
opisano kinetyke procesu fizycznego starzenia badane-
go PLA przy uzyciu charakterystycznych parametrow:
czasu relaksacji (t“"W) i wspolczynnika (f3) okreslajace-
go rozklad czasow relaksacji. Na podstawie znanych za-
leznosci i parametréw za pomoca danych uzyskanych
z pomiaréw kalorymetrycznych mozna oszacowac en-

talpie relaksacji materiatu o nieznanej historii starzenia,
a takze czas jego przechowywania w danej temperatu-
rze. Do pelnego opisu procesu fizycznego starzenia ba-
danych materialow PLA jest wymagana analiza absolut-
nych wartosci catkowitej entalpii dla wszystkich czasow
i wartosci temperatury w sposob analogiczny, jak przed-
stawiony na rys. 1.
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