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ABSTRACT:  
Polylactic acid (PLA) which may be biodegradable, high strength, and ease of processing a polymer material. However, due to the polylactic acid itself is inferior in heat resistance and high-temperature process is easily hydrolyzed. Therefore, this study preparation of PS-r-PMMA-r-PGMA copolymer using free radical chain living polymerization. From the FTIR and 1H-NMR results, confirmed the structure. Chain extender and PLA melt blend at 200oC. From the GPC results, the molecular weight of polymer increased to 295,955. From XRD, DSC and POM results, crystalline of PLA increased to 57.2% with the Chain extender and PLA melt blend. Finally, from Tensile test, the Young's modulus of PLA increased to 4.1Gpa enhance the physical properties of PLA.
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摘要：
聚乳酸(PLA)為可被生物分解、強度高以及易於加工的高分子材料。但由於聚乳酸本身的耐熱性差以及高溫加工易水解。因此，本研究以活性自由基聚合，合成PS-r-PMMA-r-PGMA共聚物，以添加此鏈延長劑的方法來改善聚乳酸在高溫易水解以及耐熱性差的問題。經物性檢測後選出最佳摻混比例，並於熔融紡絲機紡製成纖維，並在不同參數設定下量測纖維伸度與強度等性質，以建立完整的聚乳酸紡織品製成加工參數，促進聚乳酸纖維在紡織領域的應用。
關鍵詞：聚乳酸(PLA)、高分子、自由基、鏈延長劑
前言
    近年來，人類經濟活動的快速成長以及科技快速發展，紡織產業在化工、化纖、染整技術及原料方面不斷的研發與大量生產，提供人類大量的紡織品及纖維，提高人們的生活福祉，不過伴隨著纖維的生產、加工、染整、服裝製造與產品消費等過程，對地球生態環境的汙染速度極快，改變了大氣結構，對人體健康亦有所危害。紡織產業在原料上非常依賴棉、麻、絲、毛等天然纖維和生產人造纖維的石化原料資源，對能源與水資源的消耗相當大。尤其，石油的大量使用，產生大量的二氧或碳使全球溫度上升，造成溫室效應，全球氣候異常、冰山融化、海平面上升…等，因此，產業發展越快，資源消耗就越快，如何能提高資源的在利用效率對紡織領域來說是非常重要的。環保意識的抬頭，環境保護問題備受關注。(1,2,3)
 PLA 纖維為澱粉組成，不會因燃燒而增加環境的CO2，燃燒熱只有PET 的1/3，也不會產生NOx或SOx，且纖維可以被分解成二氧化碳和水，完全生物降解，製成堆肥後不僅不污染土地還能肥田，有利於環境保護，符合環保要求，所以被稱為綠色纖維，這使PLA 纖維在服裝市場、家用及裝飾市場、不織布市場、衛生及醫用等領域有潛在的應用前景。(4)
而聚乳酸(PLA)是由玉米、馬鈴薯等植物提取澱粉，經由發酵成為乳酸再聚合而成的，其具備生物可分解性、熱可塑加工性及環境親合性等特點。然而雖PLA 是一種生物可分解型的環保高分子，但因其主鏈結構主要由酯肪類的酯基所構成，導致PLA 存在幾個缺點：大量的酯鍵，親水性差，易水解造成分子量的下降；PLA 的相對分子量分佈過寬及本身為線型聚合物，這使PLA 材料的強度往往不能滿足要求；脆性高，加工耐熱解性差； 降解週期難以控制以及結晶速率慢。PLA的缺點造成了PLA 的實際加工困難度。(5,6)
與常規的纖維材料相比，聚乳酸纖維還具有獨特的優異性能，如較聚酯纖維親水性好；舒適性和手感好；回彈性好；較好的捲曲性和捲曲持久性；收縮率可以控制；強度高；UV(抗紫外)穩定性好；比PET 密度小；成型加工性好；熱粘結溫度可以控制；結晶熔融溫度可以在120-170℃範圍內變化；可燃性低、發煙量小等。(7,8)
聚乳酸與PET、Nylon等聚合物一樣,可通過熔融紡絲來製備聚乳酸纖維。雖然在市面上已有鐘紡公司﹝Kanebo﹞的LactronTM、尤利帝加公司﹝Unitika﹞的TerramacTM、台灣遠東紡織公司的IngeoTM等聚乳酸纖維及其紡織品，但相關聚乳酸原料技術、紡絲製程條件及技術以及紡織製程技術均存在諸多問題。為了解決此一問題，本研究主要在探討聚乳酸紡絲級原料選用、纖維紡絲條件及製程技術等，並期望藉由本研究之成果建立完整的聚乳酸紡絲及紡織品最佳化製成之加工參數，促進聚乳酸纖維材料的應用層面。
本研究首先篩選市售兩種聚乳酸紡絲級原料(Nature Works 5051X 及 6201D)，其差別在於Nature Works 5051X之PLA屬於短纖PLA而Nature Works 6201D之PLA則屬於長纖PLA，測試兩者的物理性質並評估其可紡性，將之聚進行熱重分析儀、微差示掃描分析儀、等量測並從實驗數據中找出最佳化參數，接著利用熔融紡絲來備製聚乳酸纖維，並將紡製的POY纖維利用假撚機紡製DTY纖維，以建立紡絲、紡織品製作基本製程技術。
在最終紡絲品製作的纖維DTY方面，我們作了初步的結果目標設定，而此是針對最後紡製而成的纖維所做的初步規範與依據，在細度≦1.5 dpf；強度≧3.0 gf/den；伸度：18-40%；斷絲率：10次/日，有了這些規範，對於後續的研究也較為便利，因此便研究便以此為最終的研究方向與目標。
實驗
    挑選兩種市售聚乳酸紡絲級原料(Nature Works 5051X 及 6201D)，以實驗型熔融紡絲機(SY25-25)製成POY纖維，其中因為POY纖維對含水率的要求嚴格，所以在紡絲前要先進行烘乾，最後再利用假撚機(帝人V-Type)製成DTY纖維，並將加工後的纖維，進行微差熱掃描分析儀(Perkin Elmer DSC 4000)量測高分子的結晶度、膠體滲透層析儀 (Waters GPC)測量高分子的分子量及分布分析、熱重量分析儀(TGA，TA Q-500)、熔融指數、黏度等量測，並從實驗數據中找出最佳聚乳酸原料作為後續紡絲實驗，並且探討其於熔融紡絲後之纖維型態與性質及加工參數調整，其中包含了強度、伸度、均勻度與紡絲速度、纖維規格等。
其中黏度的測量，採用奧士瓦黏度計來進行測量，並以水當作相對黏度的標準，而熔融指數的測量則是測量一定時間(10分鐘)內和一定溫度(190℃)下以及一定壓力(2.16kg，44psi)下由模頭擠出的PLA重量量測。
結果與討論
由圖一中可以看出聚乳酸原料經GPC檢測後，PLA 6201D的分子量為113712遠較PLA 5051X的分子量32510來得高，之後再以熱性質來加以佐證，便可由圖二DSC檢測後的數據分析中得知，以PLA 6201D的數據為佳，其在Td、Tg、Tm及結晶度方面都較PLA 5051X來得好。從黏度測量的結果(表一)，兩種PLA的數據接近，如果再用熔融指數來比較，從表二可以觀察出來當溫度來到230℃時，PLA5051X在10分鐘內流出克數大，可知其黏度較小，對後續紡絲的結果會有影響。
綜合以上的測試結果選用PLA 6201D原料來當作本研究後續紡絲的主要原料。
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圖一 PLA Natureworks 5051X 與PLA Natureworks 6201D 分子量數據分析
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圖二 PLA Natureworks 5051X 與PLA Natureworks 6201D 熱性質分析
表一 PLA Natureworks 5051X 與PLA Natureworks 6201D 的相對黏度比較
	PLA總類
	時間1
	時間2
	時間3
	平均時間
	相對黏度

	PLA 6201D
	48.79
	49.31
	49.13
	49.08
	2.81

	PLA 5051X
	50.51
	49.94
	49.88
	50.11
	2.86


表二PLA Natureworks 5051X 與PLA Natureworks 6201D 的熔融指數比較
	PLA總類
	210℃
	230℃

	PLA 6201D
	24.66
	58.13

	PLA 5051X
	25.26
	72.13
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在選用PLA 6201D當作原料之後，以熔融紡絲機備製分別為如圖三之50d/36f、 65d/36f 及80d/36f 三種細度POY纖維再分別就纖維做品質測試比較。
[image: image7.jpg]



圖三(a) 80d/36f POY纖維，(b) 65d/36f POY纖維，(c) 50d/36f POY纖維
經多次試紡的結果，並就這三組的規格去比較，由表三可以看出，在相同的紡絲速度下，以規格65d/36f的PLA 6201D擁有較佳的細度及均勻度，因此我們以此一最佳規格之POY纖維利用假撚機(帝人V-Type)加工成DTY纖維。
表三 Natureworks 6201D紡製程規格36f 的POY品質測試
	項目
	紡絲
速度(m/min)
	規格
(d)
	細度
(dpf)
	強度
(gf/den)
	伸度
(%)
	均勻度
	可紡性

	1
	2500
	80
	2.22
	2.33
	85.06
	3.85
	可

	2
	2500
	65
	1.805
	2.35
	85.06
	1.35
	可

	3
	2500
	50
	1.39
	2.35
	85.06
	3.86
	可


加工的過程中我們設定不同的延伸比做為變因(表四)紡製成三種DTY纖維，由表五可以觀察出DTY製成的參數設定中，編號2：延伸比為1.35的細度及強度優於另外兩組的對照組。
表四 65d/36f POY纖維假撚加工之DTY纖維紡製條件
	
	1
	2
	3

	加工速度(m/min)
	400
	400
	400

	延伸比﹝DR﹞
	1.25
	1.3
	1.35

	D/Y
	1.9
	1.9
	1.9

	加工溫度(℃)
	200/100
	200/100
	200/100

	第二段喂率(%)
	1.4
	1.4
	1.4

	捲取喂率(%)
	1.7
	1.7
	1.7

	DISC組合
	1-4-1
	1-4-1
	1-4-1

	空氣壓力(kg/cm2)
	1.5
	1.5
	1.5


表五  65d/36f POY纖維假撚加工之DTY纖維品質測試
	編號
	丹尼
	細度
(dpf)
	強度(gf/den)
	伸度
(%)
	斷絲率
(次/日)
	沸水收
縮率(%)

	1
	54.3
	1.5
	3.04
	40.0
	9次/日
	9%

	2
	51.9
	1.44
	3.00
	26.7
	9次/日
	9%

	3
	50.2
	1.39
	3.17
	25.5
	9次/日
	9%


另表六為紡絲速度2500m/min及3000m/min之 115d/72f POY纖維，其中速度為3000m/min之PLA 6201D得出之強度伸度及均勻度較佳。而製成DTY時之加工速度為600m/min及延伸率為1.45者(表七)得出最佳的強度及伸度(表八)。
表六 Natureworks 6201D紡製程規格115/72f 的POY品質測試
	項目
	紡絲速度(m/min)
	規格
(d)
	細度
(dpf)
	強度
(gf/den)
	伸度
(%)
	均勻度

	可紡性

	1
	2500
	115
	1.597
	2.77
	61.98
	1.38
	可

	2
	3000
	115
	1.597
	2.84
	57.06
	1.40
	可


表七 115d/72f POY纖維假撚加工之DTY纖維紡製條件
	
	1
	2

	加工速度(m/min)
	400
	600

	延伸比﹝DR﹞
	1.3
	1.45

	D/Y
	1.85
	1.85

	加工溫度(℃)
	200/150
	200/150

	第二段喂率(%)
	1.5
	1.5

	捲取喂率(%)
	2.5
	2.5

	DISC組合
	1-3-1
	1-3-1

	空氣壓力(kg/cm2)
	1.5
	1.5


表八  115d/72f POY纖維假撚加工之DTY纖維品質測試
	編號
	細度
(dpf)
	強度(gf/den)
	伸度
(%)
	斷絲率
(次/日)
	沸水收縮率
(%)

	1
	1.21
	2.53
	36.8
	9次/日
	9.4%

	2
	1.20
	3.3
	28.1
	9次/日
	7.2%


在經過多次的試紡結果，我們也設定出一組熔融紡絲機的參數(表九)，在此參數的設定下，可以將PLA 6201D原料紡製成最佳的POY纖維，其不但符合我們初步預設的要求，甚至更好，由此可知以PLA 6201D當我們的紡絲原料，並以此運用在後續的改質，是最適當的選擇。
表九 熔融紡絲參數控制
	第一區溫度表 ℃
	200

	第二區溫度表 ℃
	220

	第三區溫度表 ℃
	230

	第四區溫度表 ℃
	230

	押出機壓力表( bar)
	92

	螺桿轉速 (rpm)
	8.2

	計量泵轉速表 (rpm)
	7.0

	計量泵壓力 (bar)
	82.0

	高速纖維捲曲機(m/min)
	2500


結論
· 篩選出適合紡絲加工的聚乳酸原料為PLA 6201D 
· 加工速度為600m/min及延伸率為1.45者可得出較佳的強度及伸度。
· 紡絲速度為3000m/min之POY纖維之纖維品質較佳。
· 製成DTY纖維的假撚機的參數設定中延伸比的設定對於DTY的物化性質有著重要的影響
· DTY纖維加工成功與否，POY纖維的強度是一個重要關鍵。
參考文獻
1. 吳文演，高科技新功機能性纖維材料與應用

2. 台灣區人造纖維製造工業同業公會出版刊物
3. 劉嘉齡，石油枯竭之後的替代方案-可被生物分解的玉米聚乳酸纖維，台灣人纖工業會訊，第26卷， 第9期，40-47 (2002)
4. 械紹全，聚乳酸生物分解性纖維(PLA)，台灣人纖工業會訊，第12卷，第5期，54-58 (2002)
5. R. Auras, B. Harte, and S. Selke, "An overview of polylactides as packaging materials," Macromolecular bioscience, vol. 4, pp. 835-864, 2004
6. S. Sinha Ray and M. Bousmina, "Biodegradable polymers and their layered silicate nanocomposites: in greening the 21st century materials world," Progress in Materials Science, vol. 50, pp. 962-1079, 2005.
7. Yoshiro Nishimura, Akinori Takasu, Yoshihito Inai, Tadamichi Hirabayashi, Melt Spinning of Poly(L-lactic acid) and Its Biodegradability, Journal of Applied Polymer Science, 97 (2005) 2118–2124

8. Bhuvanesh Guptaa, Nilesh Revagadea, Jons Hilbornb, Poly(lactic acid) fiber: An overview, Prog. Polym. Sci. 32 (2007) 455–482
� EMBED Origin50.Graph ���





� EMBED Origin50.Graph ���





             (b)            (c)








1

[image: image8.jpg]


_1557835854.bin

_1557835855.bin

