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Wptyw kompatybilizatora na wtasciwosci termiczne kompozytow

na bazie polilaktydu naswietlanych promieniowaniem UV-C

Streszczenie. Folie zawierajgce polilaktyd jako osnowe polimerowq, montmorylonit jako na-
petniacz oraz poli (e-kaprolakton) jako kompatybilizator naswietlano promieniowaniem UV-C
(max 254nm) w odstepach dwu godzinnych do 16 godzin. Wplyw napetniacza oraz obecnosci
kompatybilizatora na proces fotodegradacji analizowano przeprowadzajqac badania wiasciwo-
sci termicznych, zaréwno wyjsciowych materiatéw jak i po réznych czasach ekspozycji na UV.
Pod wwage brano miedzy innymi nastepujgce parametry: stabilnosé termiczng, temperature
zeszklenia czy stopien krystalicznosci. Otrzymane wartosci wskazujg, iz wprowadzenie poli
(e-kaprolaktonu) jak i montmorylonitu powoduje wzrost stopnia krystalicznosci materiatéw,
co jest jednym z kluczowych czynnikow wplywajgcych na proces fotodegradacji. Na podstawie
uzyskanych wynikow stwierdzono, iz obecno$¢ napetniacza podobnie jak i kompatybilizatora
poprawia odpornos¢ kompozytow polilaktydowych na dziatanie promieniowania UV.

Stowa kluczowe: polilaktyd, montmorylonit, poli(e-kaprolakton), degradacja UV

EFFECT OF A COMPATIBILIZONG AGENT ON THERMAL PROPERTIES
OF POLYLACTIDE-BASED COMPOSITES EXPOSED TO UVC RADIATION
Summary. Films consisting of polylactide as polymer matrix, montmorillonite as filler and
poly (e-caprolactone) as compatibilizing agent were irradiated with UV (254 nm) at intervals of
2-16 hours. Effect the presence of filler and compatibilizing agent has got on photodegradation
process was analyzed by examination of thermal properties of both the starting material and the
material after various times of exposure to UV radiation. The following parameters were taken
into account: thermal stability, temperature of glass transition as well as degree of crystallinity.
Determined values indicate that the introduction of a compatibilizing agent and a nanofiller into
polymer matrix increases degree of crystallinity of obtained materials. Degree of crystallinity is
an important factor influencing photodegradation process. Based on obtained results it has been
established that the presence of a nanofiller as well as a compatibilizing agent improves thermal
stability of polylactide composites exposed to UV radiation.

Keywords: polylactide, montmorillonite, poly(e-caprolactone), UV degradation

1. WSTEP

Wprowadzenie do osnowy polimerowej na-
peiniaczy krzemowych najczesciej ma na celu
poprawe wlasciwosci mechanicznych, ba-
rierowych czy stabilnosci termicznej. Coraz
czesciej przeprowadza si¢ réwniez badania
majace za zadanie zdiagnozowanie czy wpro-
wadzone dodatki wplywaja na procesy roz-
ktadu materiatdw kompozytowych a jesli tak,
to w jaki sposob. Ma to szczegdlne znaczenie
w przypadku materialéw biodegradowal-

nych, gdzie kazda zmiana skfadu materialu
moze oznaczac ograniczenia w zastosowaniu.
Czesto poza napetniaczem do osnowy po-
limerowej wprowadza si¢ kompatybilizator,
ktéry ma na celu poprawe dyspersji dodatku
w polimerze. A zatem po wprowadzeniu do kom-
pozytu kompatybilizatora, zmienia si¢ nie tylko
skfad ale i struktura materiatu, ktdre to decyduja
o wilasciwosciach oraz zachowaniu sie kompozy-
tu w okreslonych warunkach srodowiskowych.
Jako kompatybilizatory najczesciej stosuje sie
modyfikowany bezwodnikiem maleinowym po-
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lietylen lub polipropylen, poli(tlenek etylenu),
poli (e-kaprolakton) jak réwniez hiperrozgate-
ziony poliester (HBP) otrzymany w wyniku poli-
kondensacji 1,4-butanodioluy, 1, 2, 4-butanotriolu
i estru dimetylowego kwasu adypinowego [1-3].

Obecnie wiadomo, iz krzemiany war-
stwowe wplywaja na szybkos¢ fotode-
gradacji ~ kompozytéw  polilaktydowych.
W czasie badan prowadzonych w zakresie
UVA i UVB stwierdzono iz wprowadzony
do polilaktydu krzemian warstwowy pod na-
zwa sepiolit przyspiesza rozklad polilaktydu,
sugerowano iz moze mie¢ to zwiazek z obec-
noscia zanieczyszczen jonami metalu [4].
Podobne spostrzezenie zostaly poczynione
w pracy A. Araujo [5] w ktorej jako doda-
tek zastosowano krzemiany modyfikowane
zwigzkami organicznymi o nazwie handlowej:
Cloisite 30B i Cloisite 15A. Rdwniez dla kom-
pozytdw zawierajacych powyzsze napetniacze
zaobserwowano wzrost szybkosci rozktadu
osnowy polilaktydowej. W przypadku mate-
rialéw zawierajacych C30B wzrost szybkosci
fotodegradacji tlumaczono obecnoscia grup
hydroksylowych w strukturze modyfikatora
oraz nieznacznie wieksza zawartoscia jondw
metali. Natomiast dziatanie Cloisite 15A jako
prodegradanta przypisuje si¢ rozktadowi nie-
stabilnego jonu amoniowego.

Badania dowiodty iz obecne w strukturze na-
pelniacza jony metali (np. jony zelaza) w istotny
sposob wplywac¢ na przyspieszenie degradadji
makroczasteczek, gtéwnie na drodze rozkladu
wodoronadtlenkdw [6] co przedstawiaja poniz-
sze reakcje (1,2):

ROOH + M™ — RO + MV y o~ (1)

ROOH + M"Y S RO + M™ + H* )

Powyzsze reakcje wydaja sie¢ odgrywac naj-
wazniejsza role w przypadku degradacji PLA
napelnionego montmorylonitem zawierajacym
znaczne ilosci zanieczyszczen jonami zelaza.
Ponadto szybkos¢ fotodegradacji kompozy-
tow PLA-MMT jest zwiazana z wielkoscia po-

wierzchni miedzyfazowej polimer-napelniacz.
Stwierdzono, iz powierzchnia ta uzalezniona
jest zaréwno ilosci wprowadzonych nanocza-
stek do osnowy polimerowej, jak réwniez od ich
stopnia dyspersji [5,6].

Ostanie doniesienia wskazuja rowniez iz
wplyw na proces rozktadu kompozytow PLA-
MMT ma réwniez rodzaj promieniowania UV.
W przypadku zastosowania promieniowania
UVA i UVB wprowadzone dodatki przyspiesza-
ja proces degradacji polilaktydu, natomiast ma-
terialy kompozytowe wystawione na dziatanie
promieniowania UVC ulegaly rozktadowi wol-
niej niz czysty polimer [7,8].

Wzwiazkuzpowyzszymidywagacjamiw pre-
zentowanej pracy omdowiono wptyw napetniacza
w postaci montmorylonitu jak réwniez kompaty-
bilizatora w postaci poli(e-kaprolaktonu) na pro-
ces rozktadu polilaktydu jako osnowy polimero-
wej pod wplywem promieniowania UVC. Pod
uwage zostaty wzigte parametry termiczne takie
jak stabilnosc¢ termiczna, stopien krystalicznosci
oraz temperatura zeszklenia, ktore sa kluczo-
we na etapie zastosowania danych materiatow
na bazie polimerdéw termoplastycznych.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

Analizowane materialy zostaly przygotowa-
ne w Instytucie Inzynierii Materiatéw i Barwni-
kow w Toruniu. Do tego celu wykorzystano:

— polilaktyd typu 2002D (NatureWorks®, USA),
zawarto$¢ merow D 3,5%,

— montmorylonit—K-10 (Acros Organice, Belgia),
posiadajacy pomiedzy ptytkami kation sodu

— poli (e-kaprolakton)- PCL (56), typ CAPA
6506 (Solvay Caprolactones, Wielka Brytania).

Analize wtasciwosci termicznych przed
i po roznym czasie naswietlania promienio-
waniem UVC przeprowadzono dla czystego
polilaktydu (L), polilaktydu napetnionego nie-
modyfikowanym montmorylonitem (S) oraz
materialdw z dodatkiem kompatybilizatora
w postaci poli (e-kaprolaktonu) (K). Sktad po-
szczegolnych materiatow oraz ich nazwy przed-
stawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Sklad badanych materialéw
Table 1. The composition of the tested materials

Sktad badanych probek (%wag)

Symbol probki
PLA MMT PCL
L 100 - -
LK 100 - 5
LS5 100 5
LS5K 100 5 5

Badanie wlasciwosci termicznych wyjscio-
wych materiatéw, jak roéwniez po réznych cza-
sach naswietlania (2h, 4h, 8h, 16h).wykonano
za pomoca dwdch technik badawczych: roz-
nicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz
analizy termograwimetrycznej (TG).

Analizy DSC wykonano w zakresie tempe-
ratur 25+180°C w atmosferze azotu na apara-
cie Epson, Polymer Laboratories. Krzywe DSC
stanowily podstawe oznaczen takich parame-
trow jak: temperatura zeszklenia (T ™), tem-
peratura krystalizacji (T "*), entalpia krystali-
zacji (AH ™*), temperatura topnienia (T _"4iT
FCl) oraz entalpia topnienia (AH_F“*i AH_P).
Wykorzystujac ponizszy wzor (3) [9] obliczo-
no stopien krystalicznosci polilaktydu (X ™*)
przed i procesach naswietlania.

AH
A x,, % ®)

PLA

Gdzie: AH_ - entalpia topnienia, X, , —uta-
mek wagowy polilaktydu, AH® - entalpia PLA
w 100% krystalicznego (109 J/g) [10].

Analize termograwimetryczng wykonano
z wykorzystaniem termoanalizatora Simulta-
neous TGA-DTA Thermal Analysis firmy TA
Instruments typ SDT 2960. W trakcie pomiaru
probki ogrzewano ze stala szybkoscig row-
na 10°C/min w zakresie temperatury od 25°C
do 600°C. Badania przeprowadzono w atmos-
ferze powietrza.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Uzyskane wyniki przed i po réznym cza-
sie procesu fotodegradacji z wykorzystaniem
roznicowej kalorymetrii skaningowej przed-
stawiono w postaci tabeli 2 oraz dla pelniej-
szego zobrazowania zachodzacych zmian
w obecnosci kompatybilizatora w postaci ry-
sunkow 11 2.

Otrzymane rezultaty wskazuja iz wpro-
wadzenie do osnowy polimerowej napetnia-
cza nie wplywa na temperature zeszklenia,
za to przyczynia sie w istotny sposob do wzro-
stu entalpi krystalizacji i topnienia, a co za tym
idzie réwniez do zmiany stopnia krystalicz-
nosci. A zatem wskazuje to, iz montmorylonit
petni role sktadnika zarodkujacego powstawa-
nie krystalitow. Powszechnie wiadomo, iz de-
gradacji ulegaja szybciej obszary amorficzne
niz krystaliczne, w zwiazku z tym kompozyt
LS5 posiadajacy stopien krystalicznosci 26.8%
ulegat wolniej rozktadowi pod wptywem UV
niz czysty polimer, ktérego stopien krysta-
licznosci wynosit tylko 15.1%. Istotnym jest
rowniez fakt i obecno$¢ ptytek nanonapelnia-
cza w osnowie polimerowej moze ograniczac
dyfuzje tlenu do wnetrza probki i w ten spo-
sob spowalnia¢ degradacje fotoutleniajaca po-
lilaktydu. Potwierdzaja to wartosci poszcze-
gllnych parametrow termicznych zawartych
w tabeli 2.

Na rysunku 1 warto zwroci¢ uwage na to,
iz pik krystalizacji, jak rowniez topnienia po-
lilaktydu widoczne sa dla probki LS5 réw-
niez po 2 i 4 godzinach ekspozycji na UVC,
podczas gdy dla czystego polilaktydu obie
przemiany nie sg juz obserwowane po cza-
sie 4 godzin naswietlania. Za to zaréwno dla
probki polilaktydu jak i kompozytu LS5 wy-
stawionych na dzialanie UV obserwuje sie bi-
modalne piki topnienia, co oznacza iz obecne
sq dwie frakcje polimeru o réznych masach
czasteczkowych.
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Tabela 2. Wyniki analizy DSC dla badanych materialéw
Table 2. The results of the DSC analysis for the materials tested

Prébka T PLa T LA AH Pt T P AH_PtA T P AH_ret X PLa
[fC] [Cl [J/gl [C] [J/g] [C] [J/g] [%]
L-Oh 66.6 127.1 -14.4 152.5 16.5 - - 15.1
L-2h 51.0 112.3 -13.8 129.80/137.0 15.0 - - 13.8
L-4h 46.1 - - - - - - -
L-8h - - - - - - - -
L-16h - - - - - - - -
LS5-0h 66.4 119.3 -25.0 150.9 27.7 - - 26.8
LS5-2h 53.0 105.5 -21.8 132.47/139.57 25.6 - - 24.7
LS5-4h 48.7 104.6 -7.9 124.7/132.6 10.0 - - 9.7
LS5-8h - - - - - - - -
LS5-16h - - - - - - - -
LK-0h 65.7 109.6 -15.0 152.8 22.8 - - 22.0
LK-2h 50.2 93.4 -19.9 121.5/133.6 27.2 60.7 17 26.3
LK-4h 47.2 92.6 -6.7 117.8/123.1 123 57.3 14 11.9
LK-8h - - - - - 56.5 3.8 -
LK-16h - - - - - 55.3 1.3 -
LS5K-0h 61.8 104.6 -18.1 146.0/153.5 23.3 - - 23.8
LS5K-2h 47.9 98.5 -21.6 124.70/140.27 28.0 - - 28.5
LS5K-4h 39.7 95.5 -1.5 87.5 14.5 574 154 14.8
LS5K-8h - 84.3 -5.1 - - - - -
LS5K-16h - - - - - - - -
I R o — niez w istotny sposob zmienia wartosci parame-

dt ml/s
1 l
duzge m/s
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Rys. 1. Termogramy przed i po roznych czasach fotodegra-
dacji dla prébki L i LS5

Fig. 1. Thermograms before and after various times of pho-
todegradation of the sample L and LS5

Wprowadzenie do osnowy polimerowej poli
(e-kaprolaktonu) jako kompatybilizatora, row-

trow termicznych, zaréwno przed jak i po rdz-
nych czasach naswietlania (Tab. 2). Dla probki
skladajacej sie wytacznie z obu polimerow (PLA
i PCL) zaobserwowano nieznacznie obnizenie
temperatury zeszklenia, co moze by¢ spowo-
dowane uplastyczniajacymi wlasciwosciami
poli (e-kaprolaktonu). Ponadto dla wyjsciowej
probki LK obnizeniu ulegta temperatura zim-
nej krystalizacji przy jednoczesnym wzroscie
wartosci entalpii krystalizacji i topnienia oraz
stopnia krystalizacji. Podobnie jak w przypad-
ku kompozytu LS5 znaczy wzrost stopnia kry-
stalicznosci probki LK istotnie wptywa rozktad
badanego materiatu, gdzie poszczegolne para-
metry termiczne widoczne s na termogramie
(Rys. 2) nadal po 4 godzinach naswietlania,
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a ponadto obserwuje si¢ dodatkowy pik pocho-
dzacy od temperatury topnienia PCL. Dla kom-
pozytu zawierajacego w swoim skiadzie kom-
patybilizator obserwuje si¢ znaczace obnizenie
temperatury zeszklenia i krystalizacji. Ponadto
obserwuje si¢ wzrost entalpii krystalizacji i top-
nienia w stosunku do czystego polimeru, jednak
wartosci te sg nizsze niz dla probki LS5 i wyz-
sze niz dla materialu LK. A zatem mozna by sie
spodziewac, iz rozklad kompozytu LS5K bedzie
zachodzit wolniej niz ukladu PLA-PCL (LK)
i szybciej niz uktadu PLA-MMT (LS5). Okazuje
sie jednak iz proces krystalizacji PLA jest wi-
doczny na termogramie LS5K nawet po 8 go-
dzinach ekspozycji na UVC (Rys. 2). Wskazuje
to jednoznacznie, iz poza stopniem krystaliza-
qji istotng role odgrywa poprawa dyspersji na-
pelniacza w osnowie polimerowej, co zostato
potwierdzone we wczesniejszej publikacji [2].
A zatem dobrze zdyspergowany napetniacz
stanowi istotng bariere dla promieniowania
UVC, a tym samym przyczynia sie do poprawy
odpornosci materialu na promieniowanie UV
o dtugosci fali 254 nm.

LK LS5K

dH/dt  ml/s
= o
dH/dt  ml/s

endo - egzo
endo - egzo
&
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Rys. 2. Zestawienie termograméw DSC dla materiatéw
zawierajqcych poli (e-kaprolakton) przed i po réznym
czasie ekspozycji na UVC

Fig. 2. Summary of DSC thermograms for materials
containing poly(e-caprolactone) before and after different
times of exposure to UVC

Poza analiza DSC wykonano badania stabil-
nosci termicznej omawianych materiatow za po-
moca analizy termograwimetrycznej. W celu
porownania wiasciwosci poszczegdlnych mate-
riatéw pod uwage zostaty wziete: temperatury

przy 10-cio (T,,,) i 50-cio (T,,,) procentowym
ubytku masy oraz dodatkowy parametr AT,
ktory stanowil roznice pomiedzy wyjSciowymi
temperaturami T, i T,, a wartosciami tych
temperatur uzyskanymi po 16 godzinach na-
swietlania promieniowaniem UVC (Tab. 3 i 4).
W tabeli 3 zestawiono wartosci poszczegol-
nych temperatur oraz warto$¢ parametru AT
dla czystego polilaktydu (L) oraz polilaktydu
z dodatkiem montmorylonitu (LS5). Poréwnu-
jac wyjsciowe wartosci T, , wida¢ wyraznie iz
kompozyt posiada znaczaco nizsza stabilnos¢
termiczng, natomiast po 16 godzinach ekspozy-
¢ji na UVC temperatury T, , osiagnety niemal
taki same wartosci dla czystego polimeru i jego
kompozytu. Co oznacza, ze T, obnizyta si¢ dla
polilaktydu 0 69.6 stopnia, natomiast dla probki
LS5 tylko 0 49.1, czyli niemal o 20 stopni mnie;j.
Co potwierdza iz napelniacz istotnie wptywa
na proces fotodegradacji polilaktydu.

Tabela 3. Wyniki analizy TG dla czystego
polilaktydu (L) i jego kompozytu (LS5)

Table 3. The results of the Tg of pure polylactide (L)
and composite (LS5)

Czas L LS5
nas$wietlania Temperatura ("C) ubytku masy
(h) 10% 50% 10% 50%
0 334.4 358.7 312.6 346.1
2 3159 352.3 307.2 345.6
4 300.9 346.7 294.5 339.7
8 276.0 334.3 266.0 329.6
16 264.8 334.4 263.5 328.1
AT 69.6 24.3 49.1 18.0

Po wprowadzeniu do powyzszych ma-
teriatbw kompatybilizatora w postaci poli
(e-kaprolaktonu) wartos$ci poszczegdlnych
temperatur (T, i T,,) oraz wartos¢ AT ulegty
znaczaco zmianie (Tab 4). Wyjsciowe wartosci
poszczegdlnych temperatur nieznacznie zma-
laly w poréwnaniu do czystego polilaktydu,
ale na szczegdlng uwage zastuguje AT, bo-
wiem zaréwno dla préobki LK jak i LS5K war-
tos¢ ta ulegla podwyzszeniu. Co wydaje sie
by¢ w sprzecznosci z wynikami uzyskanymi
za pomoca analizy DSC.
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Tabela 4. Wyniki analizy TG dla materialow
zawierajacych poli (e-kaprolakton)

Table 4. The results of the Tg of the material
containing poly (e-caprolactone)

Czas LK LS5K
naswietlania Temperatura ('C) ubytku masy
(h) 10% 50% 10% 50%
0 332.6 358.9 317.4 352.7
2 310.4 348.8 308.6 348.4
4 295.9 345.8 294.6 3429
8 269.9 333.8 277.9 336.3
16 248.4 327.9 265.8 327.2
AT 84.2 31.0 51.6 25.5
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Jednakze w przypadku analizy termogra-
wimetrycznej nalezy zwrdci¢ uwage na to, iz
na termogramach TG nie ma mozliwosci roz-
roznienia temperatury rozktadu dla polilak-
tydu i polikaprolaktamu, a zatem nie mozna
oceni¢, ktory ze sktadnikow rozktada sig szyb-
ciej (Rys 3)

W podobny sposdb zachowuja si¢ kom-
pozyt LS5 i prébka LS5K z dodatkiem PCL
(Rys 4), gdzie i w tym przypadku na krzywych
TG rozktad obu polimeréw (PLA i PCL) zacho-
dzi jednoetapowo.

Rys. 3. Termogramu prébek L i LK przed i po réznych czasach naswietlania
Fig. 3. Thermograms of samples L and LK before and after various times of exposure
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Rys. 4. Krzywe TG przed i po roznych czasach wystawienia na dziatanie UVC probek LK i LS5K.
Fig. 4. The curves of TG before and after various times of exposure to UVC samples LK and LS5K.

4. PODSUMOWANIE

— Wprowadzenie zaréwno napelniacza jak
i kompatybilizatora do osnowy polilakty-
dowej znaczaco wplywa na stabilnos¢ ter-
miczna zaréwno wyjsciowych materiatow
jak i podczas ekspozycji na UV.

— Dodatek 5% wg montmorylonitu powodu-
je wzrost stopnia krystalicznosci materiatu,
a co za tym idzie opdznia proces rozktadu
badanej probki

— Wprowadzenie PCL do polilaktydu, podob-
nie jak MMT, powoduje wzrost stopnia kry-
stalicznosci i wolniejszy rozkfad polilaktydu.
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Obecnos¢ poli(e-kaprolaktonu) w kompo- 4.
zycie wplywa na poprawe dyspersji napetnia-
cza w osnowie polimerowej co poprawia od-
pornos¢ materiatu na promieniowanie UVC. 5.

Projekt zostat sfinansowany ze srodkow Narodo-
wego Centrum Nauki przyznanych na podstawie de-
cyzji numer DEC-2011/03/D/ST8/04126.
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