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Modyfikacja polilaktydu blokowymi kopolimerami na bazie
glikolu propylenowego

Streszczenie. Polilaktyd (PLA), biodegradowalny poliester produkowany z odnawialnych su-
rowcow naturalnych, ma wiele zalet, lecz i wad, do ktérych nalezy mata zdolnosé do deformacji
plastycznej. W artykule opisano modyfikacje wtasciwoéci PLA poprzez zmieszanie w stanie sto-
pionym z tréjblokowymi kopolimerami PEG-b-PPG-b-PEG o zblizonej masie molowej i réznej
zawartosci grup PEG (101 40%). Badano mieszaniny PLA z 10% wag. kopolimeru i, dla poréw-
nania czysty PLA, o strukturze amorficznej i krystalicznej. Okreslono wptyw struktury fazowej
i krystalicznosci na wtasciwosci termiczne, optyczne, barierowe, a w szczegdlnosci na wtasciwos-
ci mechaniczne. Uzyskano znaczny wzrost ciggliwosci zardwno dla mieszanin amorficznych, jak
i krystalicznych, czesciowo mieszalnych z separacjq faz, w ktérych, w plastyfikowanej matrycy
PLA wystepowaly ciekte wtrqcenia. Krystalizacja modyfikowata zaréwno strukture fazowaq jak
i badane wiasciwosci.

MODIFICATION OF POLYLACTIDE WITH BLOCK COPOLYMERS BASED ON PRO-
PYLENE GLYCOL

Summary. Polylactide (PLA), biodegradable polyester produced from renewable raw materials,
has many advantages but also disadvantages like weak ability to the plastic deformation. The ar-
ticle describes modification of the physical properties of polylactide (PLA) by melt blending with
triblock copolymers of PEG-b-PPG-b-PEG with similar molecular weight (M) and different PEG
contents. Amorphous and crystalline blends of PLA with 10 wt% of copolymer and reference
PLA samples were studied. The influence of the phase structure and crystallinity on thermal, op-
tical, barrier, and in particular, mechanical properties was determined. Substantial increase in
ductility of both amorphous and crystalline blends was achieved, in partially miscible systems
with phase separation, in which liquid inclusions were dispersed in plasticized PLA matrix.
Crystallization affected both the phase structure and properties of the materials.

1. WSTEP

Polilaktyd (PLA) charakteryzuje si¢ obie-
cujacymi wiasciwosci fizykomechnicznymi
ijest przyjazny dla srodowiska naturalnego,
totez stanowi powazna alternatywe dla tra-
dycyjnych polimeréw produkowanych z ro-
py naftowej. Niestety, sztywnos¢ i kruchos¢
PLA ogranicza istotnie jego zastosowanie
w dziedzinach wymagajacych ciagliwosci
i odpornosci mechanicznej. Z tego powodu
stosowano rézne metody modyfikacji PLA,
na przykiad kopolimeryzacje [1], mieszanie

z polimerami biodegradowalnymi [2,3], jak
i niebiodegradowalnymi [4], w tym takze
metode reaktywnego mieszania [5], oraz
plastyfikacje dodatkami o réznej masie mo-
lowej (M) [6,7].

W tym komunikacie przedstawiamy sposéb
modyfikacji wtasciwosci fizycznych PLA
(PLA2002D, NatureWorks), w tym mechanicz-
nych, gtéwnie poprawe ciagliwosci, poprzez
zmieszanie z wybranymi blokowymi kopoli-
merami glikolu etylenowego (EG) i glikolu
propylenowego (PG) o strukturze
PEG-b-PPG-b-PEG (nazwa handlowa Pluro-
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nic, BASF) [8,9]. Kopolimery te sg biodegrado-
walne, a przy tym niedrogie i szeroko dostep-
ne. Znajduja zastosowanie w produktach far-
makologicznych i kosmetykach jako niejonowe
$rodki powierzchniowo czynne [10]. Charakte-
ryzuja sie¢ niska temperaturg zeszklenia (Tg),
znacznie stabsza zdolnoscig do krystalizacji
niz PEG o tej samej M, a ponadto lepsza mie-
szalnoscig z PLA w porownaniu z PPG o tej sa-
mej masie molowej (M).

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. Materialy i przygotowanie mieszanin

Do badan zastosowano polilaktyd (PLA)
PLA2002D f-my NatureWorks LLC (Minneton-
ka, MN), a jako modyfikatory uzyto wybrane
tréjblokowe kopolimery PEG-b-PPG-b-PEG
Pluronic PE6100 i Pluronic PE6400 f-my BASF
(Ludwigshafen, Germany) o zblizonej M, od-
powiednio, 2000 g/mol i 2900 g/mol, lecz z r6z-
na zawartosciag PEG - 10 i 40% wag. Kopolime-
ry te w temperaturze pokojowej sa cieczami,
i charakteryzuja si¢ niska Tg ok. -76 °C dla
P2000-10 i -71 °C dla P2900-40 [8]. Mieszaniny
wytworzono w mieszalniku Brabender (Duis-
burg, Germany) poprzez mieszanie w 190 °C
przez 15 min, przy 60 obr/min oraz przetwo-
rzono czysty PLA w ten sam sposdb, dla po-
rownania [8,9]. Sktadniki uprzednio wysuszo-
no. Do dalszych badan wytworzono ptytki
grubosci 0.5 i 1 mm poprzez prasowanie sto-
pionego materialu w prasie hydraulicznej
(180 °C, 3 min), a nastepnie schtodzenie mie-
dzy metalowymi blokami do temperatury po-
kojowej. Otrzymane w ten sposéb ptytki amor-
ficzne [8] skrystalizowano podczas ogrzewa-
nia do 120 °C z szybkoscia ok. 8 °C/min [9].
Mieszaniny z Pluronic PE6100 oznaczono
PLA10P2000-10, a z Pluronic PE6400 jako
PLA10P2900-40. Materiaty amorficzne i krysta-
liczne oznaczono literami, odpowiednio, ,a”
badz ,c” przed symbolem materiatu, np. aPLA
(amorficzna), cPLA (krystaliczna), i w podob-
ny sposdb oznaczono amorficzne i krystaliczne
mieszaniny.

2.2. Metody doswiadczalne

W badaniach materialéw zastosowano sze-
reg technik eksperymentalnych: analize termo-
grawimetryczna, TGA (TA Instruments, New
Castle, DE), podczas ogrzewania w atmosferze
powietrza i azotu z szybkoscia 20 °C/min, i r6z-
nicowa kalorymetrie skaningowa, DSC (DSC
2920, TA Instruments), podczas ogrzewania
z szybkoscia 10 °C/min, elektronowa mikro-
skopie skaningowa, SEM, z wykorzystaniem
mikroskopu Jeol 5500LV (Tokyo, Japan), oraz
dynamiczna analize¢ mechaniczno-termiczna,
DMTA (Mk III DMTA, Rheometric Scientific,
Epsom, UK), metoda dwustronnego zginania
beleczki, 1 Hz, 2 °C/min. Wykonano badania
wtasciwosci optycznych (po 5 pomiardw, apa-
rat UV-VIS SPECORD S5600) i barierowych dla
tlenu i pary wodnej (po 2 pomiary, aparaty Lys-
sy 100-500 i Lyssy 80-500), a takze badania
wlasciwosci mechanicznych podczas jedno-
osiowego rozciggania w maszynie Instron
(High Wycombe, UK), z szybkoscig 50%/min
w temperaturze pokojowej (prébki wg ISO 527,
po 5 pomiaréw), jak réwniez zmierzono od-
porno$¢ na udarowe zerwanie przy pomocy
miota CEAST (Charlotte, NC) Resil 5.5, o ma-
ksymalnej energii 1 J i szybkosci 2.9 m/s (prob-
ki wg. ISO 8256, po 8-10 pomiaréw). Dalsze
szczegOly przygotowania probek i przeprowa-
dzonych pomiaréw sa przedstawione w pra-
cach [8,9].

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Zbadano amorficzne i krystaliczne miesza-
niny PLA z zawarto$cig 10 %wag kopolimerow
oraz referencyjne probki czystego PLA. Krys-
talicznos¢ PLA w materiatach krystalicznych
o réznym skladzie byta zblizona i wynosita
33+34%wag.

Stabilnos¢ termiczna. Termogramy TGA
i DTGA (pochodnej masy po temperaturze) za-
rejestrowane dla kopolimeru P2000-10 przed
i po suszeniu w atmosferze powietrza i azotu,
przedstawia rysunek 1. Wynika z nich, ze po
suszeniu kopolimeru charakterystyczne tem-
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Rys. 1. Termogramy TGA i DTGA dla kopolimeru
P2000-10 przed i po suszeniu, zarejestrowane w atmosfe-
rze powietrza i azotu

peratury ubytku masy, wyznaczone z krzy-
wych TGA i DTGA, jak temperatura ubytku
5% masy (Ts,,) i temperatura piku DTGA, od-
powiadajaca maksymalnej szybkosci utraty
masy (T,), ulegly podwyzszeniu w powietrzu
o ok. 10 °C, a w azocie o ok. 4-8 °C, za wyjat-
kiem P2900-40, dla ktérego po suszeniu war-
tos¢ T, wzrosta o ok. 30 °C (Tab. 1). Zaobser-
wowano, ze odpornos¢ kopolimerow na deg-
radacje w powietrzu jest gorsza (T50,~200-
210 °C, T4=260-270 °C), niz w azocie T5,,~335-
357 °C, T4=388-391 °C). Zatem suszenie komer-
cyjnych kopolimeréw w podwyzszonej tempe-
raturze i pod obnizonym ci$nieniem okazato
si¢ niezbedne w celu podwyzszenia ich odpor-
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Rys. 2. Termogramy TGA i DTGA dla aPLA i mieszanin
zarejestrowane w powietrzu. Termogramy zarejestrowa-
ne w atmosferze azotu sq podobne i nie sq przedstawione

nosci na degradacje (stabilnosci), a takze elimi-
nacji wody, ktéra przyczynia sie do hydrolizy
PLA.

Rysunek 2 przedstawia przykltadowe ter-
mogramy TGA i DTGA zarejestrowane w po-
wietrzu dla aPLA i amorficznych mieszanin
PLA z P2000-10 i P29000-40. Materialy krysta-
liczne nie sa tu rozwazane, poniewaz ubytek
masy nastepuje w temperaturach wyzszych
niz temperatura topnienia. Ponadto, materialy
amorficzne podczas ogrzewania krystalizuja,
a potem ulegaja topnieniu.

Czysty aPLA wykazat T;,=317 °C
i T4=355 °C w powietrzu, a w atmosferze azotu
temperatury te byly nieznacznie wyzsze, o ok.

Tabela 1. Parametry termograwimetryczne (TGA) charakteryzujace kopolimery P2000-10 i P2900-40 oraz
probki polimerowe. Wartosci oznaczone gwiazdka (*) dotycza kopolimerdw niesuszonych (t.j. ,,as recei-

ved”).

, Pomiar w atmosferze powietrza Pomiar w atmosferze azotu
Proébka
Ts5y, (°C) T4 (°C) Ts5o, (°C) T4 (°C)

P2000-10 197 262 335 391
P2000-10% 186* 253* 333* 384*
P2900-40 210 272 357 388
P2900-40° 198* 262% 326 385*
aPLA 317 355 320 360
aPLA10P2000-10 290 350 281 343
aPLA10P2900-40 287 348 286 343
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Rys. 3. Termogramy DSC dla prébek amorficznych i
krystalicznych (przesuniete w pionie). Dane z publikacji
[8,9], za wyjatkiem aPLA10P2900-10.

3-5 °C (Rys. 2, Tab. 1). Obie badane mieszaniny
charakteryzowaly si¢ zblizonymi wartosciami
charakterystycznych temperatur degradacji,
tak T50,~280-290 °C, jak i T4~343-350 °C, zarow-
no w powietrzu jak i azocie, przy czym byly
one nizsze o ok. 5 °C niz dla czystego PLA
(Tab. 1). Niemniej jednak materiaty te byty sta-
bilne w zakresie temperatur, w ktérym je wy-
tworzono poprzez mieszanie.

Wlasciwosci termiczne. Rysunek 3 przed-
stawia termogramy DSC materiatow amorficz-

nychikrystalicznych, zarejestrowane w pierw-
szym cyklu ogrzewania. Zakres temperatur
ujemnych pominieto, poniewaz nie zaobser-
wowano w nim efektow zwigzanych z przejs-
ciem szklistym kopolimerow. Termogramy
materialdéw amorficznych wykazaly przejscie
szkliste fazy bogatej w PLA w zakresie
ng57-42 °C, zimna krystalizacje PLA z maksi-
mum egzotermy w T ~122-105 °C i pik topnie-
nia w T =150 °C dla aPLA, a dla mieszanin
dwa piki topnienia w ok. 143 i 151 °C (Tab. 2).
Nizsze wartodci T, i T, dla mieszanin sg wyni-
kiem plastyfikacji PLA wskutek zmieszania
frakcji kopolimeru z PLA na poziomie moleku-
larnym.

W mieszaninach takich zimna krystalizacja
zachodzita intensywniej (AH_=34-36 J/gp; A),
niz w czystym PLA (AH=19 J/gp; »), gdyz plas-
tyfikacja przyczynita si¢ do zwigkszenia zdol-
nosci PLA do krystalizacji. Ponadto, wartosci
AH_ i AH_, byty zblizone, co potwierdza amor-
ficzng strukture materiatow przed ogrzewa-
niem w DSC.

Termogramy DSC obu mieszanin krysta-
licznych nie wykazuja zimnej krystalizacji.
W czystym PLA stwierdzono bardzo staba
zimna krystalizacje (T =100 °C i AH =2 J/gpi)-
W poréwnaniu z materialami amorficznymi,
w krystalicznych mieszaninach T, fazy bogatej

Tabela 2. Parametry charakteryzujace materialy amorficzne i krystaliczne, wyznaczone metodami DSC
i DMTA. Dane DSC z publikacji [8,9], z wyjatkiem aPLA10P2900-10, uzupetnione o parametry T,

iT

tg5(PLA)
Probka T, T AH, Ty AH,, X Tigsao | Tigsera)

(°0) O | U/gpia) O (/gpLa) (%) O (°C)

aPLA 57 122 19 150 21 19.8 - 63

aPLA10P2000-10 45 104 33 144,151 34 31.1 -67 57

aPLA10P2900-40 42 105 34 143,151 36.2 32.0 -50 * 50.5

cPLA 56.5 - - 151 34 33.5 - 62

cPLA10P2000-10 47.5 - - 130,144,152 34 328 -65 65

cPLA10P2900-40 46 - - 130,147,152 36 33.8 -60 64.5

Tg, T, i T, — temperatura zeszklenia, zimnej krystalizacji i topnienia

AH,_, AH_ - entalpia zimnej krystalizacji i entalpia topnienia

Tigs0y Tigsra) — temperatura maksimum stratnosci mechanicznej tg & dla fazy bogatej w kopolimer i fazy bogatej w PLA.

Wartos¢ T,y z gwiazdka oznacza maty i rozmyty pik.
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Rys. 4. Zalezno$¢ tangensa kqta stratnosci mechanicznej, tgd, w funkcji temperatury dla materiatéw amorficznych

i krystalicznych (0§ dla materiatéw krystalicznych przesunieta pionowo dla przejrzystosci).

w PLA uleglo nieznacznemu podwyzszeniu,
o 2.5 °C dla cPLA10P2000-10 i o 4 °C dla
cPLA10P2900-40. Jednakze, te wartosci sa na-
dal nizsze, niz Tg czystego cPLA (ng56.5 °C),
co wskazuje na plastyfikacje fazy amorficznej
w mieszaninach. Stopien krystalicznosci PLA
(X.), wyznaczony z entalpii topnienia, dla mie-
szanin krystalicznych i w mieszaninach amor-
ficznych po zimnej krystalizacji w aparacie
DSC, byt zblizony i wyniost 33-34 %. Oblicze-
nia oparto na zalozeniu, Ze entalpia topnienia
catkowicie krystalicznego PLA wynosi 106 ]/g
[12]. Podobna warto$¢ X wykazat cPLA, pod-
czas gdy aPLA po zimnej krystalizacji w apara-
cie DSC wykazal wartos¢ nizsza, ok. 20%, gdyz
zimna krystalizacja nie zostala zakonczona
przed rozpoczeciem topnienia.

Wilasciwosci lepkosprezyste. Rysunek 4
przedstawia zaleznosci tangensa kata stratnos-
ci mechanicznej, tgd, badanych materiatow od
temperatury w szerokim zakresie obejmu-
jacym rowniez temperature zeszklenia sktad-
nika kopolimerowego. Tgd jest bezwymiaro-
wym parametrem stratnosci mechanicznej de-
finiowanym jako iloraz E”/E’, gdzie E” jest mo-
dulem stratnosci, a E" modutem zachowaw-

czym. Wielko$¢ ta moze by¢ réwniez wyko-
rzystana do wyznaczania T, i oceny mieszal-
nosci pomiedzy dwoma polimerami [13]. Ma-
terialy amorficzne charakteryzuje intensywny
pik tgd zwigzany z przemiang zeszklenia fazy
bogatej w PLA (Tg5pp4))- Potozenie tego piku
przesuwa sie do nizszych temperatur z 63 °C
dla aPLA, do 57 °C dla aPLA10P2000-10 i do
50.5 °C dla aPLA10P2900-40 (i taki trend jest
zgodny z obserwacjami z DSC, Tab. 2). Po-
twierdza to plastyfikacje PLA, silniejsza z ko-
polimerem P2900-40, o wiekszym udziale grup
PEG. Nalezy przy tym wspomnie¢, ze wartosci
Tg wyznaczone na podstawie termograméw
DSC i z maksimow tgd zwykle nieco sie rdznia,
ze wzgledu na r6zna metodyke pomiaru.

W poréwnaniu z amorficznymi, materiaty
krystaliczne wykazuja znacznie mniejsze piki
tgd fazy bogatej w PLA ze wzgledu na mniejsza
zawartosc fazy amorficznej. Piki te dla miesza-
nin krystalicznych sq wyraznie poszerzone
w poréwnaniu z czystym cPLA, a ich maksima
(TigspLay Tab. 2) przesuniete do wyzszych tem-
peratur o ok. 2 °C, w stosunku do potozen pi-
kéw dla odpowiednich mieszanin o strukturze
amorficznej (trend zgodny z obserwacjami
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DSC). Efekt ten moze wynikac¢ ze zmiany za-
wartosci modyfikatorow w fazie amorficznej
wywotanej krystalizacja PLA skutkujaca re-
dystrybucja plastyfikatora i nasileniem separa-
qji fazowej, ale takze z ograniczenia ruchliwos-
ci segmentow tancuchdéw fazy amorficznej
sasiadujacych z faza krystaliczng [14,15]. Ana-
liza tgd w zakresie niskich temperatur dostar-
cza uzupetniajacych informagji o strukturze fa-
zowej badanych mieszanin, bowiem wystapie-
nie tam maksimum jest zwiazane przejsciem
szklistym fazy bogatej w kopolimer (T
i odzwierciedla separacje faz w mieszaninie.
W wypadku mieszanin amorficznych tylko dla
aPLA10P2000-10 zaobserwowano wyrazny
pik tgd z maksimum w -67 °C, natomiast dla
aPLAP2900-40 znacznie stabszy i rozmyty pik
z maksimum tgé w ok. -50 °C, co jest zgodne
z lepsza mieszalnoscia P2900-40 z PLA. Nato-
miast obie mieszaniny krystaliczne wykazaty
powigkszone piki tgd, w temperaturach -65 °C
i -60 °C, odpowiednio, dla cPLA10P2000-10
i cPLA10P2900-40 (Tab. 2). Jest to skutek nasi-
lonej separacji fazowej wywolanej krystalizacja
PLA w mieszaninach. Do podobnych wnios-
kéw doprowadzita réwniez analiza modutu
stratnosci E” [8,9].

Struktura. Strukture badanych materiatow
opisano szczegdtowo w pracach [8,9]. Rysunek
5 przedstawia mikrofotografie SEM powierz-
chni przetlomow. Powierzchnia przetomu
aPLA jest stosunkowo gladka bez zauwazal-
nych niejednorodnosci, typowa dla kruchego
pekniecia w polimerach szklistych.

Podobnie powierzchnia cPLA wykazuje ce-
chy kruchego pekniecia, takze bez zauwazal-
nych niejednorodnosci, przy czym jest bardziej
rozwinigta ze wzgledu na obecno$¢ obszaréow
krystalicznych w fazie amorficznej. Natomiast
mieszaniny ujawniaja separacje fazowa — wi-
dac¢ wtracenia lub miejsca po wtraceniach ko-
polimerowych, ktére sa wieksze w probkach
krystalicznych, z powodu nasilenia separacji
fazowej wskutek krystalizacji PLA. Nie zaob-
serwowano wyraznych wtracen
w aPLA10P2900-40 przy stosowanych powigk-
szeniach, natomiast przy wiekszych powigk-

18KU  X2y588 1Bwm

-aPLA10P2000-10 . =

Rys. 5. Mikrofotografie SEM powierzchni prébek amor-
ficznych i krystalicznych przetamanych w temperaturze
ciektego azotu.

szeniach powierzchnia tej prébki ulegata
zniszczeniu. Widoczne wtracenia maja rézne
rozmiary: 0.35-0.9 um w aPLA10P2000-10,
wieksze w zakresie 0.35-1.2 um w krystalicznej
mieszaninie cPLA10P2000-10 oraz w zakresie
0.25-0.45 um w krystalicznej mieszaninie
cPLA10P2900-40. Zréznicowanie rozmiarow
wtracent w rozwazanych mieszaninach jest wy-
nikiem czesciowej i roznej mieszalnosci kopoli-
meréw z PLA, zaleznej od budowy kopolime-
ru (M i %PEG w kopolimerze) oraz od krysta-
licznosci PLA w mieszaninie.

Wiasciwosci mechaniczne. Rysunek 6
przedstawia typowe zaleznos$ci inzynierskie
naprezenie — inzynierskie wydluzenie zareje-
strowane dla badanych materialéw podczas
jednoosiowego rozciggania do zerwania, nato-
miast srednie warto$ci parametréw mecha-
nicznych wraz z odchyleniem standardowym
podano w tabeli 3. Nalezy doda¢, ze jakkol-
wiek pomiary modutu sprezystosci nalezy wy-
konywa¢ przy uzyciu ekstensometru, to war-
tosci wyznaczone z zaleznosci naprezenie—od-
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Rys. 6. Krzywe naprezenie-wydtuzenie dla materiatéw amorficznych i krystalicznych. Dane z publikacji [8,9], z wy-

jatkiem aPLA10P2900-10.

ksztalcenie takich jak na rysunku 6, umieszczo-
ne w tabeli 3, jakkolwiek duzo nizsze niz rze-
czywiste, umozliwiaja poréwnanie sztywnosci
materiatow.

aPLA osiagat granice plastycznosci przy na-
prezeniu 6,467 MPa i wydtuzeniu &,~4%, wy-
kazujac mata zdolno$¢ do deformacji plastycz-
nej: zerwanie nastepowato przy wydtuzeniu
£,48% i naprezeniu o, ~ 60 MPa. W analogicz-
nych warunkach cPLA nie osiagnal granicy
plastycznosci, zrywal si¢ przy nieco mniej-

szym g, ok. 5 %, lecz nieznacznie wyzszym o,
ok. 68 MPa.

Obecnosc fazy krystalicznej w czystym PLA
przyczynia sie do pewnego podwyzszenia mo-
dutu sprezystosci, E, do 1.55 GPa (1.45 GPa dla
aPLA), natomiast istothego zmniejszenia war-
tosci odpornosci na udarowe zrywanie, U, do
34.5 kJ/m? w poréwnaniu z 65.0 kJ/m? dla
aPLA.

Ze wzgledu na plastyfikacje, wartosci E, o,
i 6, mieszanin amorficznych ulegly obnizeniu

Tabela 3. Wiasciwosci mechaniczne: E — modul Younga, o, i ¢, — naprezenie i wydluzenie na granicy

plastycznosci, o, i €, — naprezenie i wydluzenie przy zerwaniu, U — odporno$¢ na udarowe zerwanie.
Dane z publikacji [8,9], z wyjatkiem aPLA10P2900-40.

Probka . °p ° o o v

(MPa) (MPa) (%) (MPa) (%) kJ-m-2
aPLA 1450426 67+1.7 4.2+0.2 60+0.15 8+0.15 65+18
aPLA10P2000-10 1200+18 38+2.0 2.9+0.2 24+0.4 302+25 64.5+14
aPLA10P2900-40 1100450 44+0.4 5.2+0.1 39+4.0 12+3.0 93.5t16
cPLA 1550+40 - - 68.5+2.8 5+0.1 34.5+7
cPLA10P2000-10 1270419 37£1.2 3.240.1 25+0.7 102411 64+13
cPLA10P2900-40 1000+48 31+1.1 3.240.1 25+0.7 90+14 58.7+16
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odpowiednio do 1.1-1.2 GPa (do 76-83 %),
38-44 MPa (do 57-66 %) i 24-39 MPa (do
40-65 %), natomiast zwigkszylo sie istotnie g,
i osiagneto 300 % dla aPLA10P2000-10 i 12 %
dla aPLA10P2900-40 (Tab.3). Jednoczesnie U
nie wulegta zmianie w przypadku
aPLA10P2000-10, natomiast dla
aPLA10P2900-40 zwigkszyla sie¢ o ok. 50%
w porownaniu z aPLA. Krystalizacja dodatko-
wo modyfikuje wiasciwosci mechaniczne mie-
szanin, szczegdlnie pod wzgledem zdolnosci
do deformacji plastycznej i odpornosci na uda-
rowe zerwanie. Mianowicie, w przeciwien-
stwie do cPLA mieszaniny krystaliczne wyka-
zaty zdolno$¢ do plastycznej deformagji z gra-
nica plastycznosci przy g#3.2 % i 6,~31-37
MPa, a ¢, bardzo wzrosto, do 90-100 %. Takze U
mieszanin krystalicznych ulegta prawie dwu-

limer) rozproszonych w fazie bogatej w PLA,
ktéra miata korzystny wptyw na zdolnos¢ do
deformacji plastycznej. Pelne poznanie mecha-
nizmu plastycznej deformacji w omawianych
mieszaninach z cieklymi wtraceniami i zrézni-
cowanych morfologicznie wymaga jednak dal-
szych szczegdtowych badan.

Wtlasciwosci optyczne. Wtasciwosci op-
tyczne, jak absorpcja $wiatta i transmisja swia-
tla przez materiaty polilaktydowe maja istotne
znaczenie w wypadku opakowan i wyrobow
wiloknistych [17]. Jak stwierdzono, $rednia
wartos$¢ przezroczystosci folii opakowanio-
wych stosowanych do zywnos$ci wynosi okoto
95% [18]. Rys. 7 ilustruje przezroczystos¢ wy-
branych materiatéw amorficznych i krystalicz-
nych o grubosci 0.5 mm: aPLA i cPLA oraz mie-
szanin aPLA10P2000-10 i cPLA10P2000-10

Centrum Badan Molekljlarnych | Makromolekularnych
Polskiej Akademii Nauk

a)

Sienkiewicza 112, 90-363 L6dz, Polska
! b) c) d)

Rys. 7. Ilustracja przezroczystosci materiatow amorficznych aPLA (a) i aPLA10P2000-10 (b) oraz krystalicznych

cPLA (¢c) i cPLA10P2000-10 (d).

krotnemu zwigkszeniu w porownaniu z cPLA,
osiaggajac poziom charakterystyczny dla aPLA.
W poréwnaniu z amorficznymi materiatami,
modut E wzrést tylko dla cPLA do 1.55 GPa
(0 ok. 7 %), natomiast w przypadku krystalicz-
nych mieszanin nie osiagnat wyzszych wartos-
ci, gdyz skutek obecnosci sztywnej fazy krysta-
licznej zostal skompensowany zwigkszeniem
zawartosci modyfikatorow w fazie amorficznej
mieszanin. Nalezy tu podkresli¢ istotna role
dyspersji kopolimeru w matrycy PLA w me-
chanizmie deformacji mieszanin. Aby plastyfi-
kacja PLA byta skuteczna T, mieszaniny PLA
z plastyfikatorem musi ulec obnizeniu przy-
najmniej do 35 °C [16]. Zatem dobra ciagliwosc¢
mieszaniny aPLA10P2000-10 i mieszanin krys-
talicznych jest zwigzana z obecnoscia ciektych
wtracen kopolimeru (lub fazy bogatej w kopo-

[8,9]. Wida¢, ze aPLA i aPLA10P2000-10 sa
przezroczyste i bezbarwne (podobnie
aPLA10P2900-40). Materiaty krystaliczne
cPLA i ¢cPLA10P2000-10 sa mniej przezro-
czyste.

Rysunek 8 przedstawia zaleznos¢ bezpo-
$redniej transmitangji swiatla (Td) przez wy-
brane materiaty od dtugosci fali (L) w szerokim
zakresie od 200 do 1000 nm, obejmujacym pro-
mieniowanie nadfioletowe (UV), widzialne
(VL) i bliska podczerwien (IR). Porownawczo,
w podobnych warunkach scharakteryzowano
plytke ataktycznego polistyrenu (aPS,) o tej sa-
mej grubosci (0.5 mm). Wartosci Td wzrastaja
w zakresie UV w rézny sposob i zaleznie od ro-
dzaju materiatu: silnie dla aPLA i amorficznej
mieszaniny powyzej 245 nm, dla aPS powyzej
290 nm, natomiast dla cPLA i krystalicznej mie-
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szaniny stabo i dopiero przy A=370 nm, tj. w
poblizu dolnej granicy A zakresu promienio-
wania widzialnego. Wartosci Td dla materia-
tow amorficznych (zaréwno polilaktydowych,
jak i aPS) osiagnely poréwnywalny poziom
78-85 % w zakresie widzialnym (VL), i poziom
85-90 % w bliskiej podczerwieni (IR). Przy-
puszcza sig, ze wysoka przezroczystos¢ amor-
ficznych mieszanin wynika z wzglednie mate-
go udzialu wtracen i zblizonych wartosci
wspotczynnikow zatamania skladnikow: dla
PLA np?=1.44-1.46 [19], podczas gdy dla blo-
kowych kopolimeréw glikolu etylenowego
i glikolu propylenowego np?0=1.45-1.47 (wg
danych producenta). Natomiast przezroczys-
tos¢ probek krystalicznych jest znacznie gorsza
i zalezna od wartosci A (Rys. 8): warto$¢ Td sys-
tematycznie wzrasta ze wzrostem A w zakresie

aPLA

80 aPLA10P2000-10

cPLA10P2000-10

[=2]
o
1

Transmitancja (%)
5
1

[\
o
1
a8
o
w

0

T T T T
200 400 600 800 1000

Dhlugosé fali Swiatta (nm)
Rys. 8. Bezposrednia transmitancja swiatta w funkcji
dtugodci fali dla wybranych materiatéw amorficznych
i krystalicznych oraz aPS dla pordwnania w zakresie
200-1000 nm. Dane z publikacji [8,9].

VL od 0.3-2 % do 13-30 %, a w zakresie IR do
37-54 %. Wskazuje to, Ze obecnos¢ agregatow
polikrystalicznych rozpraszajacych swiatto ma
znacznie wigkszy wplyw na przezroczystosc,
niz obecnos$¢ dodatku kopolimerowego. Zau-
wazono, ze obecno$¢ kopolimeru w materiale
krystalicznym przyczynia sie do zwigkszenia
transmitancji $wiatta w stosunku do cPLA. Na-
lezy doda¢, ze zastosowana technika pomiaru
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Rys. 9. Szybkos¢ przenikania tlenu, P, (a), i pary wod-
nej, P, (b) dla wybranych materiatéw o strukturze amor-
ficznej i krystalicznej. Grubos¢ probek 0.5 mm. Dane
z [8,9].

nie pozwala na ocene takich efektéw jak odbi-
cie, absorpcja i rozpraszanie $wiatla.

Wiasciwosci barierowe. Rysunek 9a i 9b
przedstawia wiasciwosci barierowe dla tlenu
i pary wodnej dla PLA i mieszanin z kopolime-
rem P2000-10, zarowno o strukturze amorficz-
nej i krystalicznej. Szybkos¢ przenikania tlenu
(P,) przez aPLA wynosita 40.6 ml/(m?-24h),
i zmniejszyta si¢ po wprowadzeniu kopolime-
ru (mieszanina aPLA10P2000-10) do
27.2 ml/(m?-24h) (Rys. 9a), co moze mie¢
zwigzek ze zmiang T, [8].

Natomiast szybkos¢ przenikania pary wod-
nej (P,) przez aPLA wyniosta 11.7 g/(m?-24h),
i zwigkszyla si¢ dla amorficznej mieszaniny do
24.2 g/(m?-24h) (rys.9b): prawdopodobnie
wzrost ten spowodowany byt hydrofilowa
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natura blokéw grup PEG w kopolimerze. Nale-
zy doda¢, ze wzrost szybkosci przenikania
pary wodnej przez mieszaning PLA z homopo-
limerem PEG (udziat 10 i 20 %wag) byt row-
niez obserwowany w pracy [20]. Krystalicz-
nos¢ poprawia wyraznie wiasciwosci bariero-
we. Szybkos$¢ przenikania tlenu i pary wodnej
jest obnizona do 24.1 ml/(m? 24h) dla cPLA,
i 19.6 ml/(m? 24h) dla cPLA10P2000-10. Rozni-
ce te sa spowodowane obecnoscig nieprze-
puszczalnej fazy krystalicznej.

4. WNIOSKI

Osiagnieto modyfikacje wlasciwosci fizycz-
nych PLA poprzez zmieszanie z kopolimerami
trojpblokowymi PEG-b-PPG-b-PEG, przy ich
niewielkiej zawarto$ci, 10% wag. Stwierdzono
czesciowa mieszalnos¢ kopolimerow z PLA,
zalezna od budowy chemicznej kopolimeru:
mieszalno$¢ pogorszyta si¢ ze wzrostem M
i zmniejszaniem zawartosci PEG w kopolime-
rach, prowadzac do tworzenia ciektych
wtrgcen w mieszaninie. Budowa chemiczna
kopolimeru miata wplyw na strukture fazowa
mieszanin, a w konsekwencji na wlasciwosci
fizyczne: termiczne, optyczne, barierowe i me-
chaniczne. Separacja fazowa byla silniejsza
w mieszaninach krystalicznych niz w amor-
ficznych, ze wzgledu na wzrost zawartosci ko-
polimeru w fazie amorficznej wskutek zimnej
krystalizacji. W szczegolnosci stwierdzono ko-
rzystng role cieklych wtracen rozproszonych
w plastyfikowanej matrycy PLA w poprawie
zdolnosci do plastycznej deformacji. Uzyskano
wzrost warto$ci wydtuzenia do zerwania
37-krotny dla mieszaniny amorficznej,
i 20-krotny dla mieszaniny krystalicznej w po-
rownaniu, odpowiednio, do aPLA i cPLA. Mie-
szaniny amorficzne byly przezroczyste, po-
dobnie jak aPLA, natomiast materiaty krysta-
liczne charakteryzowato pogorszenie przezro-
czystosci i znaczne zmniejszenie bezposredniej
transmitancji $wiatta. Stwierdzono ponadto, ze
modyfikacja kopolimerem prowadzita do
wzrostu barierowosci mieszaniny dla tlenu,
lecz réwniez zwigkszyta szybkos¢ przenikania

pary wodnej w poréwnaniu z czystym PLA.
Z kolei, krystaliczno$¢ w badanych materia-
tach przyczynita si¢ do poprawy wlasciwosci
barierowych wobec tlenu, jak i pary wodne;.

Podzigkowanie. Badania wykonano w ramach
projektu , Materialy opakowaniowe nowej generacji
z tworzywa polimerowego ulegajgcego recyklingowi
organicznemu” — MARGEN POIG.01.03.01-
-00-018/08-00. Publikacje przygotowano na pod-
stawie ustnej prezentacji na XV Miedzynarodowej
Konferencji Naukowo-Technicznej, Polimery
i Kompozyty Konstrukcyjne Gliwice — Istebna
12-15 maj 2015. Autorzy dziekujq firmie BASF za
dostarczenie kopolimerow Pluronic® PE.
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