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Inleiding

PLA is het bekendste biogebaseerde polymeer dat commercieel beschikbaar is. Er zijn
verschillende grades beschikbaar, zowel hoogsmeltende (>160°C) als laagsmeltende (125-
150°C), die verwerkt kunnen worden via verschillende processen zoals filament extrusie,
spuitgieten, folie-extrusie, 3D printen...

PLA kan in vele toepassingen worden ingezet, onder andere ook in zelfversterkte composieten
(SRPC) waarbij een hoogsmeltende PLA grade wordt gebruikt als versterkende vezel en een
laagsmeltende PLA grade als matrix. In dit rapport wordt beschreven hoe PLA kan verwerkt

worden tot filamenten en tapes die gebruikt kunnen worden in SRPC.
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Polymelkzuur (PLA)

Polymelkzuur is een biogebaseerde thermoplastische polyester dat composteerbaar is in
industriéle condities. Dit polymeer wordt gemaakt vanuit zetmeel- en suiker-bevattende
planten zoals mais en suikerriet en heeft verschillende isomeren (PLLA en PDLA) die de
eigenschappen bepalen.

De belangrijkste eigenschappen van PLA zijn de grote stijfheid, de transparantie en de
composteerbaarheid. Een nadeel aan PLA is de gevoeligheid aan hydrolyse en de brosheid,
maar dit kan verbeterd worden door additieven te gebruiken, die worden besproken in
leverbaarheid D3.1. Zuiver PLLA en PDLA zijn semi-kristallijn met een kristalliniteit van +-37%,
hebben een smelttemperatuur van 160 tot 180°C en een glastransitietemperatuur van 60°C.
Commercieel beschikbare grades zijn meestal niet zuiver, maar bestaan uit L-melkzuur met een
klein percentage aan D-melkzuur. Hoe hoger dit percentage aan D-melkzuur is, hoe lager het
smeltpunt is (120-140°C) en hoe minder kristallijn het materiaal is, tot het zelfs volledig amorf
is. Door het percentage D-melkzuur te variéren en het moleculairgewicht aan te passen, is er
een breed gamma aan PLA grades beschikbaar met elk hun eigen specifieke eigenschappen
en processen waarvoor ze gebruikt kunnen worden.

PLA kan in verschillende toepassingen worden gebruikt, zoals wegwerpbekers, luiers,

landbouwfolies, verpakkingsmateriaal, medische toepassingen...
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Zelfversterkende polymeercomposieten (SRPC)

SRPCs zijn composieten waarin zowel de versterking als de matrix bestaan uit polymeren uit
dezelfde familie. SRPCs kunnen nog verder opgedeeld worden op basis van het aantal
polymeren, de nodige productiestappen en de richting van de versterking. Door gelijkaardige
polymeren te gebruiken is er een goede adhesie tussen de matrix en de versterking waardoor
de stresstransfer zeer goed is. Daarnaast zorgt dit er ook voor dat de composieten eenvoudig
te recycleren zijn doordat ze herwerkt kunnen worden door het materiaal op te smelten.

Voorbeelden van deze SRPCs zijn Curv®, Pure® en Armordon®.
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Figuur 1: Classificatie van zelfversterkte polymeercomposieten
Een van de mogelijke productieprocessen om zelfversterkte polymeercomposieten te maken
is via compressievormen. Hierbij worden folies en/of weefsels gestapeld van materiaal dat de
versterking moet vormen en materiaal dat de matrix zal vormen. Dit laatste materiaal heeft een
lager smeltpunt dan de versterkende fase. Tijdens het compressievormen wordt een
temperatuur gebruikt die tussen de twee smeltpunten inzit, waardoor de matrixfase smelt
terwijl de versterkingsfase vast blijft. De matrixfase zal beginnen vloeien en een continue fase

vormen rond de versterkingsfase waardoor een composiet gevormd wordt.
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Om de procestijd te verkorten, kan gewerkt worden met bicomponent-filamenten of -tapes. In
deze materialen zit de matrixfase veel dichter bij de versterkende fase waardoor er minder vloei

en tijd nodig is om een continue matrixfase te vormen.
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Figuur 2: Twee mogelijke routes voor het maken van SRPC via compressievormen

Extrusieprocessen

De hoogsmeltende PLA wordt verwerkt via extrusieprocessen via verschillende stappen tot
tapes, monofilamenten en multifilamenten met een hoge sterkte. Binnen Centexbel kan dit
gedaan worden op de bandjeslijn, de FET-lijn en de spinmaster.

De bandjeslijn kan gebruikt worden voor tape- en monofilament extrusie. Hierbij kan 0.6 tot
5kg/h verwerkt worden. Mogelijke variabelen zijn het waterbad (hoogte en temperatuur),
snelheid van de opvangrollen, temperatuur van de oven, snelheid van de verstrekkingsrollen
en temperatuur van de verstrekkingsrollen.

De FET-lijn kan ook gebruikt worden voor tape- en monofilament extrusie en is een
uitgebreidere versie van de bandjeslijn waar er in meerdere stappen verstrekt kan worden.
Daarnaast is het op deze lijn ook mogelijk om bicomponent filamenten te maken.

De spinmaster kan gebruikt worden voor multifilament extrusie met de mogelijkheid om tot
20kg/u materiaal te produceren. Er kan verstrekt worden in 3 stappen en zowel BCF, CF als POY

garens kunnen gemaakt worden op dit toestel.
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Figuur 4: FET-lijn voor monofilament en tape extrusie
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Figuur 5: Spinmaster voor multifilament extrusie

Om polymeren te kunnen verwerken en goede eigenschappen te verkrijgen voor de

filamenten, moeten de materialen in het ideale geval voldoen aan volgende eigenschappen:

Het materiaal moet vloeibaar worden bij een temperatuur onder de
degradatietemperatuur;

Het polymeer moet thermisch stabiel zijn;

Het moleculairgewicht moet hoog genoeg zijn zodat er voldoende smeltsterkte is om
breuk te vermijden;

Om een constante vloei te hebben, moet het polymeer een kleine moleculairgewicht
verdeling hebben (polydispersiteit < 3);

De moleculaire ketens moeten kunnen bewegen en zich kunnen oriénteren in de
filamentrichting. Hiervoor zijn lineaire polymeren het meest geschikt;

Het materiaal moet homogeen en zuiver zijn om fluctuaties en blokkades te vermijden.

Tijdens extrusie zijn er meerdere parameters die kunnen zorgen voor degradatie van het

polymeer, onder andere temperatuur, aanwezigheid van water, verblijftijd in de extruder en

wrijving. Bepaalde polymeren, vooral polyesters zoals PET, PBT en PLA, zijn zeer gevoelig aan

hydrolyse. Tijdens extrusie in aanwezigheid van water, zal er dus hydrolytische degradatie

optreden. Om dit te vermijden is het zeer belangrijk om deze polymeren op voorhand te

drogen om het vochtgehalte zo laag mogelijk te krijgen.
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Algemeen gezien bestaat een extrusielijn uit volgende onderdelen: een of meerdere extruders,
een spinpak, een koelingssysteem en een systeem om de filamenten te verstrekken in één of
meerdere stappen.

Het eerste onderdeel is de extruder die zorgt voor transport, smelten en mengen van de
polymeren en het opbouwen van druk. In deze zone speelt de L/D-ratio (L = lengte van schroef
en D = diameter van schroef) een grote rol. Bij een korte L/D zijn de verblijftijd en dus de
blootstelling aan warmte kort, wat interessant is voor hittegevoelige polymeren. Bij een lange
L/D is er een betere menging en een grotere, meer uniforme output mogelijk.

Via de extruder komt het opgesmolten materiaal in het spinpak terecht. Hierin zitten filters om
onzuiverheden en niet opgesmolten partikels tegen te houden. Daarna komt een breekplaat
die ervoor zorgt dat de smelt overgaat van een spiraalvormige beweging naar een rechte
stroom. Tot slot komt het materiaal terecht in de matrijs. Hier wordt de gewenste vorm
gegeven aan het materiaal en ontstaat er oriéntatie in de moleculen. Ook hier speelt L/D-ratio
een grote rol. Hoe groter de L/D-ratio, hoe meer oriéntatie van de molecuulketens er is.

Als het materiaal uit de matrijs komt, wordt het gekoeld zodat ze vast zijn om te vermijden dat
de filamenten aan elkaar kleven of aan de rollen. Dit kan gebeuren met behulp van een
waterbad, met koelrollen of gewoon via lucht. PLA heeft een zeer lage kristallisatiesnelheid. Als
het te snel wordt afgekoeld, komt het materiaal snel onder de glastransitietemperatuur (Tg)
terecht en worden er geen kristallen gevormd. Hierdoor gaan vele PLA-producten amorf zijn.
Het is echter wel mogelijk om semi-kristallijne producten te maken met PLA door de
procesinstellingen te optimaliseren.

Om statische lading te vermijden, wrijving aan te passen en/of het verdere proces eenvoudiger

te laten verlopen, wordt spinfinish aangebracht op de filamenten.

Daarna worden de filamenten of tapes over rollen geleid om het materiaal te verstrekken. Dit
kan in één stap of in meerdere stappen met rollen die steeds een hogere snelheid hebben.
Deze rollen worden opgewarmd tot boven de glastransitietemperatuur van het materiaal om
te zorgen voor beweging in de moleculaire ketens zodat die zich kunnen oriénteren in dezelfde
richting. Door de materialen te verstrekken, kunnen kristallen gevormd worden. Het
verstrekken van materialen kan nog verbeterd worden door tussen de rollen verwarmde ovens

te plaatsen.
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Kristalstructuren hebben de neiging om van hoog georiénteerde moleculaire ketens over te
gaan naar een compactere vorm. Hierdoor treedt er krimp op in je filamenten en tapes. Om dit
tegen te gaan worden de laatste rollen gebruikt om te relaxeren door op een lagere snelheid
te draaien.

Eenmaal het materiaal al deze stappen heeft overlopen, kan het op bobijnen gewonden

worden om later verder verwerkt te worden.

Hoogsmeltende PLA grades

In zelfversterkende PLA-composieten wordt de versterkende fase gevormd door
hoogsmeltende, semi-kristallijine PLA grades en de matrix wordt gevormd door een
laagsmeltende, meestal amorfe, PLA grade. Deze kunnen onder andere verkregen worden bij
Total-Corbion en NatureWorks.
Tabel 1: Overzicht van commercieel beschikbare hoogsmeltende, semi-kristallijne PLA
grades
Productnaam Leverancier Tg (°C) Tm (°C) Tdeg (°C) MFI
(9/10min)
@210°C

L130 Total-Corbion

L175 Total-Corbion
6100D NatureWorks

Om van hoogsmeltende PLA grades sterke filamenten en tapes te maken die gebruikt kunnen

worden als versterkende fase in een composiet, moeten eerst de vereisten worden vastgelegd.
De keuze tussen multifilament of monofilament bepaalt de extrusielijn die gebruikt zal worden
en de gewenste dtex bepaald welke matrijzen er gebruikt kunnen worden. Dan kan er
vertrokken worden van volgende instellingen die verder moeten worden geoptimaliseerd om
de gewenste eigenschappen te verkrijgen:

e Extrusietemperatuur: 190-240°C

e Waterbad (indien van toepassing): 15-35°C

e Temperatuur rollen > 60°C

e Temperatuur ovens < smeltpunt PLA grade
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Figuur 6: Multifilamenten van hoogsmeltende PLA grades verwerkt op de spinmaster
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Figuur 7: Monofilamenten van hoogsmeltende PLA L130 verwerkt op de FET-lijn
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Conclusie

Er zijn verschillende hoogsmeltende PLA grades commercieel beschikbaar om verwerkt te
worden tot filamenten en tapes. Deze kunnen dan gebruikt worden als versterkende fase in
zelf versterkende composieten.

Om PLA te verwerken is het vooral belangrijk om te werken bij een temperatuur onder de
degradatietemperatuur van PLA en om het materiaal voldoende te drogen voor het verwerkt
wordt zodat de kans op hydrolytische degradatie wordt beperkt. Door de extrusietemperatuur,
de koeling (via lucht of in een waterbad), de roltemperatuur en -snelheid en de
oventemperatuur te optimaliseren, is het mogelijk om met PLA sterke filamenten en tapes te

maken van >4cN/dtex.
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