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Modyfikacja polilaktydu blokowymi kopolimerami na bazie

glikolu propylenowego

Streszczenie. Polilaktyd (PLA), biodegradowalny poliester produkowany z odnawialnych su-

rowców naturalnych, ma wiele zalet, lecz i wad, do których nale¿y ma³a zdolnoœæ do deformacji

plastycznej. W artykule opisano modyfikacjê w³aœciwoœci PLA poprzez zmieszanie w stanie sto-

pionym z trójblokowymi kopolimerami PEG-b-PPG-b-PEG o zbli¿onej masie molowej i ró¿nej

zawartoœci grup PEG (10 i 40%). Badano mieszaniny PLA z 10% wag. kopolimeru i, dla porów-

nania czysty PLA, o strukturze amorficznej i krystalicznej. Okreœlono wp³yw struktury fazowej

i krystalicznoœci na w³aœciwoœci termiczne, optyczne, barierowe, a w szczególnoœci na w³aœciwoœ-

ci mechaniczne. Uzyskano znaczny wzrost ci¹gliwoœci zarówno dla mieszanin amorficznych, jak

i krystalicznych, czêœciowo mieszalnych z separacj¹ faz, w których, w plastyfikowanej matrycy

PLA wystêpowa³y ciek³e wtr¹cenia. Krystalizacja modyfikowa³a zarówno strukturê fazow¹ jak

i badane w³aœciwoœci.

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-PEGwith 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. WSTÊP

Polilaktyd (PLA) charakteryzuje siê obie-
cuj¹cymi w³aœciwoœci fizykomechnicznymi
i jest przyjazny dla œrodowiska naturalnego,
tote¿ stanowi powa¿n¹ alternatywê dla tra-
dycyjnych polimerów produkowanych z ro-
py naftowej. Niestety, sztywnoœæ i kruchoœæ
PLA ogranicza istotnie jego zastosowanie
w dziedzinach wymagaj¹cych ci¹gliwoœci
i odpornoœci mechanicznej. Z tego powodu
stosowano ró¿ne metody modyfikacji PLA,
na przyk³ad kopolimeryzacjê [1], mieszanie

z polimerami biodegradowalnymi [2,3], jak
i niebiodegradowalnymi [4], w tym tak¿e
metodê reaktywnego mieszania [5], oraz
plastyfikacjê dodatkami o ró¿nej masie mo-
lowej (M) [6,7].

W tym komunikacie przedstawiamy sposób
modyfikacji w³aœciwoœci fizycznych PLA
(PLA2002D, NatureWorks), w tym mechanicz-
nych, g³ównie poprawê ci¹gliwoœci, 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 s¹ biodegrado-
walne, a przy tym niedrogie i szeroko dostêp-
ne. Znajduj¹ zastosowanie w produktach far-
makologicznych i kosmetykach jako niejonowe
œrodki powierzchniowo czynne [10]. Charakte-
ryzuj¹ siê nisk¹ temperatur¹ zeszklenia (Tg),
znacznie s³absz¹ zdolnoœci¹ do krystalizacji
ni¿ PEG o tej samej M, a ponadto lepsz¹ mie-
szalnoœci¹ z PLAw porównaniu z PPG o tej sa-
mej masie molowej (M).

2. CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

2.1. Materia³y i przygotowanie mieszanin

Do badañ zastosowano polilaktyd (PLA)
PLA2002D f-myNatureWorks LLC (Minneton-
ka, MN), a jako modyfikatory u¿yto wybrane
trójblokowe kopolimery PEG-b-PPG-b-PEG
Pluronic PE6100 i Pluronic PE6400 f-my BASF
(Ludwigshafen, Germany) o zbli¿onej M, od-
powiednio, 2000 g/mol i 2900 g/mol, lecz z ró¿-
n¹ zawartoœci¹ PEG – 10 i 40% wag. Kopolime-
ry te w temperaturze pokojowej s¹ cieczami,
i charakteryzuj¹ siê nisk¹ 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 sposób, dla po-
równania [8,9]. Sk³adniki uprzednio wysuszo-
no. Do dalszych badañ wytworzono p³ytki
gruboœci 0.5 i 1 mm poprzez prasowanie sto-
pionego materia³u w prasie hydraulicznej
(180 °C, 3 min), a nastêpnie sch³odzenie miê-
dzy metalowymi blokami do temperatury po-
kojowej. Otrzymane w ten sposób p³ytki amor-
ficzne [8] skrystalizowano podczas ogrzewa-
nia do 120 °C z szybkoœci¹ ok. 8 °C/min [9].
Mieszaniny z Pluronic PE6100 oznaczono
PLA10P2000-10, a z Pluronic PE6400 jako
PLA10P2900-40. Materia³y amorficzne i krysta-
liczne oznaczono literami, odpowiednio, „a”
b¹dŸ „c” przed symbolem materia³u, np. aPLA
(amorficzna), cPLA (krystaliczna), i w podob-
ny sposób oznaczono amorficzne i krystaliczne
mieszaniny.

2.2. Metody doœwiadczalne

W badaniach materia³ów zastosowano sze-
reg technik eksperymentalnych: analizê termo-
grawimetryczn¹, TGA (TA Instruments, New
Castle, DE), podczas ogrzewania w atmosferze
powietrza i azotu z szybkoœci¹ 20 °C/min, i ró¿-
nicow¹ kalorymetriê skaningow¹, DSC (DSC
2920, TA Instruments), podczas ogrzewania
z szybkoœci¹ 10 °C/min, elektronow¹ mikro-
skopiê skaningow¹, SEM, z wykorzystaniem
mikroskopu Jeol 5500LV (Tokyo, Japan), oraz
dynamiczn¹ analizê mechaniczno-termiczn¹,
DMTA (Mk III DMTA, Rheometric Scientific,
Epsom, UK), metod¹ dwustronnego zginania
beleczki, 1 Hz, 2 °C/min. Wykonano badania
w³aœciwoœci optycznych (po 5 pomiarów, apa-
rat UV-VIS SPECORD S600) i barierowych dla
tlenu i parywodnej (po 2 pomiary, aparaty Lys-
sy 100-500 i Lyssy 80-500), a tak¿e badania
w³aœciwoœci mechanicznych podczas jedno-
osiowego rozci¹gania w maszynie Instron
(High Wycombe, UK), z szybkoœci¹ 50%/min
w temperaturze pokojowej (próbki wg ISO 527,
po 5 pomiarów), jak równie¿ zmierzono od-
pornoœæ na udarowe zerwanie przy pomocy
m³ota CEAST (Charlotte, NC) Resil 5.5, o ma-
ksymalnej energii 1 J i szybkoœci 2.9 m/s (prób-
ki wg. ISO 8256, po 8-10 pomiarów). Dalsze
szczegó³y przygotowania próbek i przeprowa-
dzonych pomiarów s¹ przedstawione w pra-
cach [8,9].

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Zbadano amorficzne i krystaliczne miesza-
niny PLAz zawartoœci¹ 10 %wag kopolimerów
oraz referencyjne próbki czystego PLA. Krys-
talicznoœæ PLA w materia³ach krystalicznych
o ró¿nym sk³adzie by³a zbli¿ona i wynosi³a
33÷34%wag.

Stabilnoœæ 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, ¿e po
suszeniu kopolimeru charakterystyczne tem-
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peratury ubytku masy, wyznaczone z krzy-
wych TGA i DTGA, jak temperatura ubytku
5% masy (T5%) i temperatura piku DTGA, od-
powiadaj¹ca maksymalnej szybkoœci utraty
masy (Td), uleg³y podwy¿szeniu w powietrzu
o ok. 10 °C, a w azocie o ok. 4-8 °C, za wyj¹t-
kiem P2900-40, dla którego po suszeniu war-
toœæ T5% wzros³a o ok. 30 oC (Tab. 1). Zaobser-
wowano, ¿e odpornoœæ kopolimerów na deg-
radacjê w powietrzu jest gorsza (T5%»200-
210 °C, Td»260-270 °C), ni¿ w azocie T5%»335-
357 °C, Td»388-391 °C). Zatem suszenie komer-
cyjnych kopolimeróww podwy¿szonej tempe-
raturze i pod obni¿onym ciœnieniem okaza³o
siê niezbêdne w celu podwy¿szenia ich odpor-

noœci na degradacjê (stabilnoœci), a tak¿e elimi-
nacji wody, która przyczynia siê do hydrolizy
PLA.

Rysunek 2 przedstawia przyk³adowe ter-
mogramy TGA i DTGA zarejestrowane w po-
wietrzu dla aPLA i amorficznych mieszanin
PLA z P2000-10 i P29000-40. Materia³y krysta-
liczne nie s¹ tu rozwa¿ane, poniewa¿ ubytek
masy nastêpuje w temperaturach wy¿szych
ni¿ temperatura topnienia. Ponadto, materia³y
amorficzne podczas ogrzewania krystalizuj¹,
a potem ulegaj¹ topnieniu.

Czysty aPLA wykaza³ T5%»317 °C
i Td»355 °C w powietrzu, a w atmosferze azotu
temperatury te by³y nieznacznie wy¿sze, o ok.
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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

Rys. 2. Termogramy TGA i DTGA dla aPLA i mieszanin

zarejestrowane w powietrzu. Termogramy zarejestrowa-

ne w atmosferze azotu s¹ podobne i nie s¹ przedstawione

Tabela 1. Parametry termograwimetryczne (TGA) charakteryzuj¹ce kopolimery P2000-10 i P2900-40 oraz
próbki polimerowe. Wartoœci oznaczone gwiazdk¹ (*) dotycz¹ kopolimerów niesuszonych (t.j. „as recei-
ved”).

Próbka
Pomiar w atmosferze powietrza Pomiar w atmosferze azotu

T5% (°C) Td (°C) T5% (°C) Td (°C)

P2000-10

P2000-10*

197

186*

262

253*

335

333*

391

384*

P2900-40

P2900-40*
210

198*

272

262*

357

326*

388

385*

aPLA 317 355 320 360

aPLA10P2000-10 290 350 281 343

aPLA10P2900-40 287 348 286 343



3-5 °C (Rys. 2, Tab. 1). Obie badane mieszaniny
charakteryzowa³y siê zbli¿onymi wartoœciami
charakterystycznych temperatur degradacji,
tak T5%»280-290 °C, jak i Td»343-350 °C, zarów-
no w powietrzu jak i azocie, przy czym by³y
one ni¿sze o ok. 5 °C ni¿ dla czystego PLA
(Tab. 1). Niemniej jednak materia³y te by³y sta-
bilne w zakresie temperatur, w którym je wy-
tworzono poprzez mieszanie.

W³aœciwoœci termiczne. Rysunek 3 przed-
stawia termogramy DSCmateria³ów amorficz-

nych i krystalicznych, zarejestrowane w pierw-
szym cyklu ogrzewania. Zakres temperatur
ujemnych pominiêto, poniewa¿ nie zaobser-
wowano w nim efektów zwi¹zanych z przejœ-
ciem szklistym kopolimerów. Termogramy
materia³ów amorficznych wykaza³y przejœcie
szkliste fazy bogatej w PLA w zakresie
Tg»57-42 °C, zimn¹ krystalizacjê PLA z maksi-
mum egzotermy w Tc»122-105 °C i pik topnie-
nia w Tm»150 °C dla aPLA, a dla mieszanin
dwa piki topnienia w ok. 143 i 151 °C (Tab. 2).
Ni¿sze wartoœci Tg i Tc dla mieszanin s¹ wyni-
kiem plastyfikacji PLA wskutek zmieszania
frakcji kopolimeru z PLAna poziomie moleku-
larnym.

W mieszaninach takich zimna krystalizacja
zachodzi³a intensywniej (DHc=34-36 J/gPLA),
ni¿ w czystym PLA (DHc=19 J/gPLA), gdy¿ plas-
tyfikacja przyczyni³a siê do zwiêkszenia zdol-
noœci PLA do krystalizacji. Ponadto, wartoœci
DHc i DHm, by³y zbli¿one, co potwierdza amor-
ficzn¹ strukturê materia³ów przed ogrzewa-
niem w DSC.

Termogramy DSC obu mieszanin krysta-
licznych nie wykazuj¹ zimnej krystalizacji.
W czystym PLA stwierdzono bardzo s³ab¹
zimn¹ krystalizacjê (Tc»100 °C i DHc»2 J/gPLA).
W porównaniu z materia³ami amorficznymi,
w krystalicznych mieszaninach Tg fazy bogatej
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Rys. 3. Termogramy DSC dla próbek amorficznych i

krystalicznych (przesuniête w pionie). Dane z publikacji

[8,9], za wyj¹tkiem aPLA10P2900-10.

Tabela 2. Parametry charakteryzuj¹ce materia³y amorficzne i krystaliczne, wyznaczone metodami DSC
i DMTA. Dane DSC z publikacji [8,9], z wyj¹tkiem aPLA10P2900-10, uzupe³nione o parametry Ttgd(k)

i Ttgd(PLA)

Próbka
Tg

(oC)

Tc

(oC)

DHc

(J/gPLA)

Tm

(oC)

DHm

(J/gPLA)

Xc

(%)

Ttgd(k)

(°C)

Ttgd(PLA)

(oC)

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 32.8 -65 65

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

Tg, Tc i Tm – temperatura zeszklenia, zimnej krystalizacji i topnienia

DHc, DHm – entalpia zimnej krystalizacji i entalpia topnienia

Ttgd(k), Ttgd(PLA) – temperaturamaksimum stratnoœci mechanicznej tg d dla fazy bogatej w kopolimer i fazy bogatej w PLA.

Wartoœæ Ttgd(k) z gwiazdk¹ oznacza ma³y i rozmyty pik.



w PLA uleg³o nieznacznemu podwy¿szeniu,
o 2.5 °C dla cPLA10P2000-10 i o 4 °C dla
cPLA10P2900-40. Jednak¿e, te wartoœci s¹ na-
dal ni¿sze, ni¿ Tg czystego cPLA (Tg»56.5 °C),
co wskazuje na plastyfikacjê fazy amorficznej
w mieszaninach. Stopieñ krystalicznoœci PLA
(Xc), wyznaczony z entalpii topnienia, dla mie-
szanin krystalicznych i w mieszaninach amor-
ficznych po zimnej krystalizacji w aparacie
DSC, by³ zbli¿ony i wyniós³ 33-34 %. Oblicze-
nia oparto na za³o¿eniu, ¿e entalpia topnienia
ca³kowicie krystalicznego PLA wynosi 106 J/g
[12]. Podobn¹ wartoœæ Xc wykaza³ cPLA, pod-
czas gdy aPLApo zimnej krystalizacji w apara-
cie DSCwykaza³ wartoœæ ni¿sz¹, ok. 20%, gdy¿
zimna krystalizacja nie zosta³a zakoñczona
przed rozpoczêciem topnienia.

W³aœciwoœci lepkosprê¿yste. Rysunek 4
przedstawia zale¿noœci tangensa k¹ta stratnoœ-
ci mechanicznej, tgd, badanych materia³ów od
temperatury w szerokim zakresie obejmu-
j¹cym równie¿ temperaturê zeszklenia sk³ad-
nika kopolimerowego. Tgd jest bezwymiaro-
wym parametrem stratnoœci mechanicznej de-
finiowanym jako iloraz E”/E’, gdzie E” jest mo-
du³em stratnoœci, a E’ modu³em zachowaw-

czym. Wielkoœæ ta mo¿e byæ równie¿ wyko-
rzystana do wyznaczania Tg i oceny mieszal-
noœci pomiêdzy dwoma polimerami [13]. Ma-
teria³y amorficzne charakteryzuje intensywny
pik tgd zwi¹zany z przemian¹ zeszklenia fazy
bogatej w PLA (Ttgd(PLA)). Po³o¿enie tego piku
przesuwa siê do ni¿szych 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 plastyfikacjê PLA, silniejsz¹ z ko-
polimerem P2900-40, o wiêkszym udziale grup
PEG. Nale¿y przy tymwspomnieæ, ¿e wartoœci
Tg wyznaczone na podstawie termogramów
DSC i z maksimów tgd zwykle nieco siê ró¿ni¹,
ze wzglêdu na ró¿n¹ metodykê pomiaru.

W porównaniu z amorficznymi, materia³y
krystaliczne wykazuj¹ znacznie mniejsze piki
tgd fazy bogatej w PLAzewzglêdu namniejsz¹
zawartoœæ fazy amorficznej. Piki te dla miesza-
nin krystalicznych s¹ wyraŸnie poszerzone
w porównaniu z czystym cPLA, a ich maksima
(Ttgd(PLA), Tab. 2) przesuniête dowy¿szych tem-
peratur o ok. 2 °C, w stosunku do po³o¿eñ pi-
ków dla odpowiednich mieszanin o strukturze
amorficznej (trend zgodny z obserwacjami
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Rys. 4. Zale¿noœæ tangensa k¹ta stratnoœci mechanicznej, tgd, w funkcji temperatury dla materia³ów amorficznych

i krystalicznych (oœ dla materia³ów krystalicznych przesuniêta pionowo dla przejrzystoœci).



DSC). Efekt ten mo¿e wynikaæ ze zmiany za-
wartoœci modyfikatorów w fazie amorficznej
wywo³anej krystalizacj¹ PLA skutkuj¹c¹ re-
dystrybucj¹ plastyfikatora i nasileniem separa-
cji fazowej, ale tak¿e z ograniczenia ruchliwoœ-
ci segmentów ³añcuchów fazy amorficznej
s¹siaduj¹cych z faz¹ krystaliczn¹ [14,15]. Ana-
liza tgd w zakresie niskich temperatur dostar-
cza uzupe³niaj¹cych informacji o strukturze fa-
zowej badanych mieszanin, bowiem wyst¹pie-
nie tam maksimum jest zwi¹zane przejœciem
szklistym fazy bogatej w kopolimer (Ttgd(k))
i odzwierciedla separacjê faz w mieszaninie.
Wwypadkumieszanin amorficznych tylko dla
aPLA10P2000-10 zaobserwowano wyraŸny
pik tgd z maksimum w -67 °C, natomiast dla
aPLAP2900-40 znacznie s³abszy i rozmyty pik
z maksimum tgd w ok. -50 °C, co jest zgodne
z lepsz¹ mieszalnoœci¹ P2900-40 z PLA. Nato-
miast obie mieszaniny krystaliczne wykaza³y
powiêkszone 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 wywo³anej krystalizacj¹
PLA w mieszaninach. Do podobnych wnios-
ków doprowadzi³a równie¿ analiza modu³u
stratnoœci E’’ [8,9].

Struktura. Strukturê badanych materia³ów
opisano szczegó³owo w pracach [8,9]. Rysunek
5 przedstawia mikrofotografie SEM powierz-
chni prze³omów. Powierzchnia prze³omu
aPLA jest stosunkowo g³adka bez zauwa¿al-
nych niejednorodnoœci, typowa dla kruchego
pêkniêcia w polimerach szklistych.

Podobnie powierzchnia cPLA wykazuje ce-
chy kruchego pêkniêcia, tak¿e bez zauwa¿al-
nych niejednorodnoœci, przy czym jest bardziej
rozwiniêta ze wzglêdu na obecnoœæ obszarów
krystalicznych w fazie amorficznej. Natomiast
mieszaniny ujawniaj¹ separacjê fazow¹ – wi-
daæ wtr¹cenia lub miejsca po wtr¹ceniach ko-
polimerowych, które s¹ wiêksze w próbkach
krystalicznych, z powodu nasilenia separacji
fazowej wskutek krystalizacji PLA. Nie zaob-
serwowano wyraŸnych wtr¹ceñ
w aPLA10P2900-40 przy stosowanych powiêk-
szeniach, natomiast przy wiêkszych powiêk-

szeniach powierzchnia tej próbki ulega³a
zniszczeniu. Widoczne wtr¹cenia maj¹ ró¿ne
rozmiary: 0.35-0.9 µm w aPLA10P2000-10,
wiêksze w zakresie 0.35-1.2 µmw krystalicznej
mieszaninie cPLA10P2000-10 oraz w zakresie
0.25-0.45 µm w krystalicznej mieszaninie
cPLA10P2900-40. Zró¿nicowanie rozmiarów
wtr¹ceñ w rozwa¿anych mieszaninach jest wy-
nikiem czêœciowej i ró¿nej mieszalnoœci kopoli-
merów z PLA, zale¿nej od budowy kopolime-
ru (M i %PEG w kopolimerze) oraz od krysta-
licznoœci PLAw mieszaninie.

W³aœciwoœci mechaniczne. Rysunek 6
przedstawia typowe zale¿noœci in¿ynierskie
naprê¿enie – in¿ynierskie wyd³u¿enie zareje-
strowane dla badanych materia³ów podczas
jednoosiowego rozci¹gania do zerwania, nato-
miast œrednie wartoœci parametrów mecha-
nicznych wraz z odchyleniem standardowym
podano w tabeli 3. Nale¿y dodaæ, ¿e jakkol-
wiek pomiary modu³u sprê¿ystoœci nale¿y wy-
konywaæ przy u¿yciu ekstensometru, to war-
toœci wyznaczone z zale¿noœci naprê¿enie–od-
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Rys. 5. Mikrofotografie SEM powierzchni próbek amor-

ficznych i krystalicznych prze³amanych w temperaturze

ciek³ego azotu.



kszta³cenie takich jak na rysunku 6, umieszczo-
ne w tabeli 3, jakkolwiek du¿o ni¿sze ni¿ rze-
czywiste, umo¿liwiaj¹ porównanie sztywnoœci
materia³ów.

aPLAosi¹ga³ granicê plastycznoœci przy na-
prê¿eniu sp»67 MPa i wyd³u¿eniu ep»4%, wy-
kazuj¹c ma³¹ zdolnoœæ do deformacji plastycz-
nej: zerwanie nastêpowa³o przy wyd³u¿eniu
ez»8% i naprê¿eniu sz » 60 MPa. W analogicz-
nych warunkach cPLA nie osi¹gn¹³ granicy
plastycznoœci, zrywa³ siê przy nieco mniej-

szym ez ok. 5 %, lecz nieznacznie wy¿szym sz
ok. 68 MPa.

Obecnoœæ fazy krystalicznej w czystym PLA
przyczynia siê do pewnego podwy¿szenia mo-
du³u sprê¿ystoœci, E, do 1.55 GPa (1.45 GPa dla
aPLA), natomiast istotnego zmniejszenia war-
toœci odpornoœci na udarowe zrywanie, U, do
34.5 kJ/m2 w porównaniu z 65.0 kJ/m2 dla
aPLA.

Ze wzglêdu na plastyfikacjê, wartoœci E, sp
i sz mieszanin amorficznych uleg³y obni¿eniu
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Rys. 6. Krzywe naprê¿enie-wyd³u¿enie dla materia³ów amorficznych i krystalicznych. Dane z publikacji [8,9], z wy-

j¹tkiem aPLA10P2900-10.

Tabela 3. W³aœciwoœci mechaniczne: E – modu³ Younga, sp i ep – naprê¿enie i wyd³u¿enie na granicy
plastycznoœci, sz i ez – naprê¿enie i wyd³u¿enie przy zerwaniu, U – odpornoœæ na udarowe zerwanie.
Dane z publikacji [8,9], z wyj¹tkiem aPLA10P2900-40.

Próbka
E

(MPa)

sp

(MPa)

ep

(%)

sz

(MPa)

ez

(%)

U

kJ·m-2

aPLA 1450±26 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 1100±50 44±0.4 5.2±0.1 39±4.0 12±3.0 93.5±16

cPLA 1550±40 - - 68.5±2.8 5±0.1 34.5±7

cPLA10P2000-10 1270±19 37±1.2 3.2±0.1 25±0.7 102±11 64±13

cPLA10P2900-40 1000±48 31±1.1 3.2±0.1 25±0.7 90±14 58.7±16



odpowiednio do 1.1-1.2 GPa (do 76-83 %),
38-44 MPa (do 57-66 %) i 24-39 MPa (do
40-65 %), natomiast zwiêkszy³o siê istotnie ez
i osi¹gnê³o 300 % dla aPLA10P2000-10 i 12 %
dla aPLA10P2900-40 (Tab.3). Jednoczeœnie U
nie uleg³a zmianie w przypadku
aPLA10P2000-10, natomiast dla
aPLA10P2900-40 zwiêkszy³a siê o ok. 50%
w porównaniu z aPLA. Krystalizacja dodatko-
wo modyfikuje w³aœciwoœci mechaniczne mie-
szanin, szczególnie pod wzglêdem zdolnoœci
do deformacji plastycznej i odpornoœci na uda-
rowe zerwanie. Mianowicie, w przeciwieñ-
stwie do cPLA mieszaniny krystaliczne wyka-
za³y zdolnoœæ do plastycznej deformacji z gra-
nic¹ plastycznoœci przy ep»3.2 % i sp»31-37
MPa, a ez bardzowzros³o, do 90-100 %. Tak¿e U
mieszanin krystalicznych uleg³a prawie dwu-

krotnemu zwiêkszeniu w porównaniu z cPLA,
osi¹gaj¹c poziom charakterystyczny dla aPLA.
W porównaniu z amorficznymi materia³ami,
modu³ E wzrós³ tylko dla cPLA do 1.55 GPa
(o ok. 7 %), natomiast w przypadku krystalicz-
nych mieszanin nie osi¹gn¹³ wy¿szych wartoœ-
ci, gdy¿ skutek obecnoœci sztywnej fazy krysta-
licznej zosta³ skompensowany zwiêkszeniem
zawartoœci modyfikatoróww fazie amorficznej
mieszanin. Nale¿y tu podkreœliæ istotn¹ rolê
dyspersji kopolimeru w matrycy PLA w me-
chanizmie deformacji mieszanin. Aby plastyfi-
kacja PLA by³a skuteczna Tg mieszaniny PLA
z plastyfikatorem musi ulec obni¿eniu przy-
najmniej do 35 °C [16]. Zatem dobra ci¹gliwoœæ
mieszaniny aPLA10P2000-10 i mieszanin krys-
talicznych jest zwi¹zana z obecnoœci¹ ciek³ych
wtr¹ceñ kopolimeru (lub fazy bogatej w kopo-

limer) rozproszonych w fazie bogatej w PLA,
która mia³a korzystny wp³yw na zdolnoœæ do
deformacji plastycznej. Pe³ne poznanie mecha-
nizmu plastycznej deformacji w omawianych
mieszaninach z ciek³ymi wtr¹ceniami i zró¿ni-
cowanych morfologicznie wymaga jednak dal-
szych szczegó³owych badañ.

W³aœciwoœci optyczne. W³aœciwoœci op-
tyczne, jak absorpcja œwiat³a i transmisja œwia-
t³a przez materia³y polilaktydowe maj¹ istotne
znaczenie w wypadku opakowañ i wyrobów
w³óknistych [17]. Jak stwierdzono, œrednia
wartoœæ przezroczystoœci folii opakowanio-
wych stosowanych do ¿ywnoœci wynosi oko³o
95% [18]. Rys. 7 ilustruje przezroczystoœæ wy-
branych materia³ów amorficznych i krystalicz-
nych o gruboœci 0.5 mm: aPLAi cPLAorazmie-
szanin aPLA10P2000-10 i cPLA10P2000-10

[8,9]. Widaæ, ¿e aPLA i aPLA10P2000-10 s¹
przezroczyste i bezbarwne (podobnie
aPLA10P2900-40). Materia³y krystaliczne
cPLA i cPLA10P2000-10 s¹ mniej przezro-
czyste.

Rysunek 8 przedstawia zale¿noœæ bezpo-
œredniej transmitancji œwiat³a (Td) przez wy-
branemateria³y od d³ugoœci fali (l) w szerokim
zakresie od 200 do 1000 nm, obejmuj¹cym pro-
mieniowanie nadfioletowe (UV), widzialne
(VL) i blisk¹ podczerwieñ (IR). Porównawczo,
w podobnych warunkach scharakteryzowano
p³ytkê ataktycznego polistyrenu (aPS,) o tej sa-
mej gruboœci (0.5 mm). Wartoœci Td wzrastaj¹
w zakresie UVw ró¿ny sposób i zale¿nie od ro-
dzaju materia³u: silnie dla aPLA i amorficznej
mieszaniny powy¿ej 245 nm, dla aPS powy¿ej
290 nm, natomiast dla cPLAi krystalicznej mie-
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Rys. 7. Ilustracja przezroczystoœci materia³ów amorficznych aPLA (a) i aPLA10P2000-10 (b) oraz krystalicznych

cPLA (c) i cPLA10P2000-10 (d).



szaniny s³abo i dopiero przy l»370 nm, tj. w
pobli¿u dolnej granicy l zakresu promienio-
wania widzialnego. Wartoœci Td dla materia-
³ów amorficznych (zarówno polilaktydowych,
jak i aPS) osi¹gnê³y porównywalny poziom
78-85 % w zakresie widzialnym (VL), i poziom
85-90 % w bliskiej podczerwieni (IR). Przy-
puszcza siê, ¿e wysoka przezroczystoœæ amor-
ficznych mieszanin wynika z wzglêdnie ma³e-
go udzia³u wtr¹ceñ i zbli¿onych wartoœci
wspó³czynników za³amania sk³adników: dla
PLA nD25=1.44-1.46 [19], podczas gdy dla blo-
kowych kopolimerów glikolu etylenowego
i glikolu propylenowego nD20=1.45-1.47 (wg
danych producenta). Natomiast przezroczys-
toœæ próbek krystalicznych jest znacznie gorsza
i zale¿na odwartoœci l (Rys. 8): wartoœæ Td sys-
tematycznie wzrasta ze wzrostem l w zakresie

VL od 0.3-2 % do 13-30 %, a w zakresie IR do
37-54 %. Wskazuje to, ¿e obecnoœæ agregatów
polikrystalicznych rozpraszaj¹cych œwiat³o ma
znacznie wiêkszy wp³yw na przezroczystoœæ,
ni¿ obecnoœæ dodatku kopolimerowego. Zau-
wa¿ono, ¿e obecnoœæ kopolimeru w materiale
krystalicznym przyczynia siê do zwiêkszenia
transmitancji œwiat³a w stosunku do cPLA. Na-
le¿y dodaæ, ¿e zastosowana technika pomiaru

nie pozwala na ocenê takich efektów jak odbi-
cie, absorpcja i rozpraszanie œwiat³a.

W³aœciwoœci barierowe. Rysunek 9a i 9b
przedstawia w³aœciwoœci barierowe dla tlenu
i pary wodnej dla PLA i mieszanin z kopolime-
rem P2000-10, zarówno o strukturze amorficz-
nej i krystalicznej. Szybkoœæ przenikania tlenu
(Po) przez aPLA wynosi³a 40.6 ml/(m2·24h),
i zmniejszy³a siê po wprowadzeniu kopolime-
ru (mieszanina aPLA10P2000-10) do
27.2 ml/(m2·24h) (Rys. 9a), co mo¿e mieæ
zwi¹zek ze zmian¹ Tg [8].

Natomiast szybkoœæ przenikania pary wod-
nej (Pv) przez aPLA wynios³a 11.7 g/(m2·24h),
i zwiêkszy³a siê dla amorficznej mieszaniny do
24.2 g/(m2·24h) (rys.9b): prawdopodobnie
wzrost ten spowodowany by³ hydrofilow¹

PRZETWÓRSTWO TWORZYW 5 (wrzesieñ – paŸdziernik) 2015

416 Miros³aw PLUTA, Ewa PIÓRKOWSKA

Rys. 8. Bezpoœrednia transmitancja œwiat³a w funkcji

d³ugoœci fali dla wybranych materia³ów amorficznych

i krystalicznych oraz aPS dla porównania w zakresie

200-1000 nm. Dane z publikacji [8,9].

Rys. 9. Szybkoœæ przenikania tlenu, Po, (a), i pary wod-

nej, Pv, (b) dla wybranych materia³ów o strukturze amor-

ficznej i krystalicznej. Gruboœæ próbek 0.5 mm. Dane

z [8,9].



natur¹ bloków grup PEGwkopolimerze. Nale-
¿y dodaæ, ¿e wzrost szybkoœci przenikania
pary wodnej przez mieszaninê PLAz homopo-
limerem PEG (udzia³ 10 i 20 %wag) by³ rów-
nie¿ obserwowany w pracy [20]. Krystalicz-
noœæ poprawia wyraŸnie w³aœciwoœci bariero-
we. Szybkoœæ przenikania tlenu i pary wodnej
jest obni¿ona do 24.1 ml/(m2 24h) dla cPLA,
i 19.6 ml/(m2 24h) dla cPLA10P2000-10. Ró¿ni-
ce te s¹ spowodowane obecnoœci¹ nieprze-
puszczalnej fazy krystalicznej.

4. WNIOSKI

Osi¹gniêto modyfikacjê w³aœciwoœci fizycz-
nych PLApoprzez zmieszanie z kopolimerami
trójblokowymi PEG-b-PPG-b-PEG, przy ich
niewielkiej zawartoœci, 10% wag. Stwierdzono
czêœciow¹ mieszalnoœæ kopolimerów z PLA,
zale¿n¹ od budowy chemicznej kopolimeru:
mieszalnoœæ pogorszy³a siê ze wzrostem M
i zmniejszaniem zawartoœci PEG w kopolime-
rach, prowadz¹c do tworzenia ciek³ych
wtr¹ceñ w mieszaninie. Budowa chemiczna
kopolimeru mia³a wp³yw na strukturê fazow¹
mieszanin, a w konsekwencji na w³aœciwoœci
fizyczne: termiczne, optyczne, barierowe i me-
chaniczne. Separacja fazowa by³a silniejsza
w mieszaninach krystalicznych ni¿ w amor-
ficznych, ze wzglêdu na wzrost zawartoœci ko-
polimeru w fazie amorficznej wskutek zimnej
krystalizacji. W szczególnoœci stwierdzono ko-
rzystn¹ rolê ciek³ych wtr¹ceñ rozproszonych
w plastyfikowanej matrycy PLA w poprawie
zdolnoœci do plastycznej deformacji. Uzyskano
wzrost wartoœci wyd³u¿enia do zerwania
37-krotny dla mieszaniny amorficznej,
i 20-krotny dla mieszaniny krystalicznej w po-
równaniu, odpowiednio, do aPLA i cPLA.Mie-
szaniny amorficzne by³y przezroczyste, po-
dobnie jak aPLA, natomiast materia³y krysta-
liczne charakteryzowa³o pogorszenie przezro-
czystoœci i znaczne zmniejszenie bezpoœredniej
transmitancji œwiat³a. Stwierdzono ponadto, ¿e
modyfikacja kopolimerem prowadzi³a do
wzrostu barierowoœci mieszaniny dla tlenu,
lecz równie¿ zwiêkszy³a szybkoœæ przenikania

pary wodnej w porównaniu z czystym PLA.
Z kolei, krystalicznoœæ w badanych materia-
³ach przyczyni³a siê do poprawy w³aœciwoœci
barierowych wobec tlenu, jak i pary wodnej.
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