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Modyfikacja fizycznych wlasciwosci polilaktydu*)

MODIFICATION OF PHYSICAL PROPERTIES OF POLYLACTIDE
Summary — In the article the results of studies on modification of poly(L-lac-
tide) (PLA) viz influencing its thermal history, artificial nucleation of crystal-
lization, plasticization or filling with montmorillonite were summarized. It
was found that PLA heated from the glassy state and isothermally cooled
from the molten state, crystallized in the form of spherulites (Fig. 1 b and c).
Size of spherulites increases with temperature of isothermal crystallization
and simultaneously strength at break deteriorates (Fig. 2). Effectiveness of
various agents nucleating the crystallization has been compared and effect of
the agent content on the size of spherulites has been shown on the example of
talc (Fig. 4, 5, Table 1). It was demonstrated that PLA plasticization with
poly(oxyethylene glycol) (PEG) lowered glass transition temperature T, as
well as temperature of non-isothermal crystallization during heating from the
glassy state (Fig. 6). Plasticized PLA shows bigger ability to plastic deforma-
tion especially in case of amorphous samples (Fig. 7 and 8). Filling of PLA
with montmorillonite causes increase in modulus of elasticity (Fig. 11a). Plas-
ticization of both non-filled and filled PLA accelerates crystallization but pre-
sence of montmorillonite decreases crystallinity degree (Fig. 9). Investigations
by WAXS method allowed to state that nanocomposites with montmorillonite
showed intercalated structures (Fig. 10).

Key words: poly(L-lactide), plasticization, nucleation of crystallization, mont-

morillonite, mechanical properties.

Do istotnych zalet tworzyw sztucznych nalezy lek-
kosé¢ i trwalosé. Te cechy staja sie jednakze wadami
w odniesieniu do powstajacych z nich odpadéw, kté-
rych skladowanie wymaga duzo miejsca, a ich rozklad
zachodzi bardzo wolno. Rozwigzaniem tego problemu
jest z jednej strony recykling, a z drugiej zwigkszanie
produkgji polimeréw biodegradowalnych, ktére ulegaja
rozkladowi nie zanieczyszczajac $rodowiska. Z tych
wzgleddw szerokie zainteresowanie budzi w ostatnich
latach polilaktyd (PLA) [1] i jest on juz produkowany w
skali wielkotonazowej zaré6wno w Stanach Zjednoczo-
nych jak i w Europie. Niewatpliwa zaleta tego tworzywa
jest mozliwos¢ jego wytwarzania z surowcéw odnawial-
nych, zaréwno produktéw rolnych jak i odpadéw po-
wstajacych przy ich przetwarzaniu. Potencjalne zastoso-
wania polilaktydu to wszelkiego rodzaju opakowania
foliowe, orientowane wyroby foliowe wlékniste (wiék-
na foliowe), wyroby wtryskowe i wytlaczane.

Polilaktyd ze wzgledu na temperature zeszklenia
55—60 °C jest sztywny i kruchy w zakresie w tempera-
tury, w ktérym zwykle stosuje si¢ polimery pochodzenia

petrochemicznego, co ogranicza jego zastosowanie jako
zamiennika tych tworzyw. Aby wyeliminowa¢ te ogra-
niczenia nalezy osiagna¢ zasadnicza poprawe udarnos-
ci, wytrzymatosci (zdolnosci do przenoszenia obcigzen)
i odpornosci mechanicznej (odpornosci na pekanie i roz-
darcie) PLA.

PLA jest polimerem zdolnym do krystalizacji, aczkol-
wiek przebiegajacej wolniej, niz w przypadku krystali-
zujacych polimeréw pochodzenia petrochemicznego.
Pozwala to na wytworzenie ksztaltek wtryskowych o
nieznacznej krystalicznosci [2]. Modyfikacja struktury
chemicznej PLA poprzez wprowadzenie do laficucha
meréw o odmiennej chiralnosci zmniejsza zdolnos¢ tego
polimeru do krystalizacji [3]. Zakres temperatury, w kt6-
rym mozna stosowaé polimer amorficzny jest limitowa-
ny przez jego temperature zeszklenia. Krystalizacja ter-
miczna umozliwia stosowanie PLA w wyzszych tempe-
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raturach, to jednak pogarsza i tak niewielkg zdolnos¢
tego polimeru do plastycznej deformacji.

W pracy podsumowano rezultaty prac nad modyfi-
kacjg struktury i wtasciwosci polilaktydu przez wptyw
na proces jego krystalizacji oraz plastyfikacje w celu
zwiekszenia zdolnosci do plastycznej deformacji, a takze
przez napetniane PLA rozwarstwionymi glinokrzemia-
nami.

MODYFIKACJA STRUKTURY NADCZASTECZKOWEJ

Omawiane dalej wyniki badan dotyczg tego samego
polimeru, ktorym byt poli(L-laktyd) (PLA, o masie czas-
teczkowej Mmw = 166 kg/mol, Mw/Mn - 2, zawierajacy
41 % merow D-laktydu, produkq'i firmy Cargill-Dow
Inc., Stany Zjednoczone). PLA o takiej strukturze che-
micznej mozna skrystalizowa¢ ochtadzajac stopiong
probke z matg szybkoscig (1 K/min). Zwiekszenie szyb-
kosci ochtadzania prowadzi natomiast do otrzymania
materiatu szklistego, ktory moze krystalizowa¢ dopiero
podczas ogrzewania. PLA ogrzewany ze stanu szkliste-
go rowniez krystalizuje, a nastepnie w wyzszej tempera-
turze ulega stopieniu. Temperatura, w ktdérej nastepuje
ta ,zimna" krystalizacja w wyniku ogrzewania proébki
zeszklonej zalezy od szybkos$ci ogrzewania. Zbyt szyb-
kie ogrzewanie podwyzsza temperature krystalizacji
i jednoczesnie skraca czas pozostaty do osiagniecia tem-
peratury topnienia uniemozliwiajgc tym samym zakon-
czenie procesu krystalizacji [4].

PLA mozna takze skrystalizowac¢ izotermicznie, osia-
gajac temperature krystalizacji zarowno przez ochtodze-
nie prébki stopionej jak i przez ogrzewanie prébki ze-
szklonej.

Poréwnanie struktur prébek otrzymanych tymi
dwoma sposobami podczas izotermicznej krystalizacji
w temperaturze Tc z zakresu 70— 130 °C szczegdtowo
zbadano i opisano w pracy [5]. Przykladowe obrazy
charakterystycznych struktur nadczasteczkowych PLA
otrzymane za pomocg mikroskopu polaryzacyjnego
przedstawiajg rysunki la—c. PLA ogrzewany ze stanu
szklistego krystalizuje w postaci sferolitow (rys. Ib)
o $rednich wymiarach od okoto 2,6 do 4,0 pm, gdy Tc
wzrasta odpowiednio od 70 do 130 °C. Poréwnywalne
struktury drobnosferolityczne powstajg takze gdy PLA
jest ochtadzany ze stanu stopionego do Tc zawierajgcej
sie w przedziale 70— 100 °C. Rozmiary sferolitéw
wzrastajg w miare zwiekszania Tc i powyzej 100 °C
przekraczajg 100 pm (rys. Ic). Zroznicowanie rozmia-
row sferolitow wynika z réznej gestosci zarodkowania
PLA, w zaleznosci od historii termicznej prébki. Nie
ulega natomiast zmianie struktura wewnetrzna sferoli-
téw co wykazano na podstawie badan metodami rent-
genograficznymi przedstawionych w cytowanej tu pra-
cy [5]. W proébkach, niezaleznie od metody krystalizacji,
tworzy sie ta sama odmiana krystalograficzna a klasyfi-
kowana jako forma pseudo-rombowa, oraz nie ulega
zmianom dtugi okres.
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1. Mikrofotografie, w $wietle spolaryzowanym miedzy
cienkich prébek PLA:

Rys.
skrzyzowanymi polaryzatorami,
a) amorficzna, otrzymana wskutek przechtodzenia stopionego
polimeru; b) izotermicznie krystalizowana w temp. 120 °C po
ogrzaniu probki zeszklonej; c) izotermicznie krystalizowana
w temp. 120 °C po ochtodzeniu stopionej prébki [5]

Fig. 1. Microphotographs in polarized light (between crossed
polarizers) of thin PLA samples: a) amorphous obtained by
over-cooling of molten polymer, b) isothermally crystallized at
temp. 120 °C after heating from glassy state, c) isothermally

crystallized at temp. 120 °C after cooling of molten sample [5]

Badania wtasciwosci mechanicznych podczas defor-
macji rozciggajacej wykazaty zalezno$¢ parametrow wy-
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Rys. 2. Zalezno$ci naprezenia od wydtuzenia probek PLA;
probki deformowano w temperaturze 25 °C, z szybkoscia
0,15 %/min; oznaczenia krzywych: 1 — struktura amorficz-
na, 2 — struktura czesSciowo krystaliczna otrzymana przez
ogrzewanie od stanu szklistego (Tc = 120 °C), 3 — struktura
czesciowo krystaliczna otrzymana przez ochtadzanie stopionej
probki (Tc= 120 °C) [6]

Fig. 2. Stress-strain dependence of PLA samples. Samples
were deformed at temp. 25 °C with a rate 0.15 %/min. Curves
denotations: 1 — amorphous structure, 2 — partially crystal-
line structure obtained by heating from glassy state (Tc -
120 °C), 3 — partially crystalline structure obtained by coo-
ling of molten sample (Tc = 120 °C) 16]
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Rys. 3. Mikrofotografie, w Swietle spolaryzowanym miedzy
skrzyzowanymi polaryzatorami, sferolitow PLA krystalizowa-
nych izotermicznie w temp. 110 °C, zarodkowanych za pomocg
mikroproszku: a) chitozanu, b) tlenku glinu [4]

Fig. 3. Microphotographs in polarized light (between crossed
polarizers) of PLA spherulites isothermally crystallized at
temp. 110 °C, nucleated with micro-powder of a) chitosan,
b) alumina [4]

trzymatosciowych nie tylko od stopnia krystalicznosci,
ale réwniez i od rozmiarow sferolitéw [6]. Zalezno$¢ na-
prezenia od wydtuzenia omawianych prébek przedsta-
wia rys. 2. Probka PLA amorficznego ulega zerwaniu
przy wydtuzeniu ok. 41 % po przekroczeniu granicy
plastycznosci przy ok. 2 %. Natomiast probki krystalicz-
ne ulegajg zerwaniu nie osiggajac granicy plastycznosci,
przy czym probka, w ktoérej sferolity sa wieksze ulega
wcze$niejszemu zerwaniu. Modut sprezystosci probki
amorficznej wynosi 2,9 GPa, a probek czesciowo krysta-
licznych 3,2 i 3,5 GPa, przy czym wiekszy modut odpo-
wiada prébce o wiekszych sferolitach.

Rys. 4. Mikrofotografie, w Swietle spolaryzowanym miedzy
skrzyzowanymi polaryzatorami, cienkich folii czystego PLA
ochtadzanego od stanu stopionego i krystalizowanego izoter-
micznie w temperaturze: a) 110 °C, b) 115 °C, c) 120 °C [4]
Fig. 4. Microphotographs in polarized light (between crossed
polarizers) of thin films of neat PLA cooled from molten state
and isothermally crystallized at temperature: a) 110 °C,
b) 115 °C, c) 120 °C [4]
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Rys. 5. Mikrofotografie, w Swietle spolaryzowanym miedzy
skrzyzowanymi polaryzatorami, cienkich folii PLA ochtadza-
nych od stanu stopionego z dodatkiem 0,05 % mas. talku
i krystalizowanych izotermicznie w temperaturze: a) 110 °C,
b) 115 °C, 120 °C 14]

Fig. 5. Microphotographs in polarized light (between crossed
polarizers) of thin films of PLA with 0.05 wt % of talc, cooled
from molten state and isothermally crystallized at temperatu-
re: a) 110 °C, b) 115 °C, c¢) 120 °C [4]

Tabela 1. Zalezno$¢ liczby sferolitow w jednostce objetosci od
temperatury krystalizacji w probkach PLA i PLA z r6zng zawarto$-
cig talku

Table 1. Dependence of number of spherulites in volume unit
of PLA or PLA with different content of talc, on crystallization
temperature

Liczba sferolitéw

. Temperatura . C
Kompozycja L w jednostce objetosci
krystalizacji, °C - "
materiatu, mm"3
110 56 687
PLA 115 44 256
120 1763
. 110 214 815
PLA + 0,05 % mas. 15 171 960
talku
120 25 062
PLA . 110 1085 252
+0.5% mas. 115 897 940
talku
120 164 441
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Intensyfikacje zarodkowania pierwotnego w polime-
rach mozna z reguty uzyska¢ poprzez wprowadzanie
srodka zarodkujgcego; rowniez w przypadku PLA moz-
na zastosowac tg metode. W pracy [4] przebadano wiele
substancji pod katem mozliwosci ich zastosowania jako
Srodkéw zarodkujgcych. Probki PLA w postaci roztwo-
ruw chlorku metylenu wylewano na szkietka mikrosko-
powe, a nastepnie suszono w prézni przez 4 godziny
w temperaturze 100 °C. Na otrzymanag w ten sposob fo-
lie nanoszono wybrang substancje zarodkujaca, nastep-
nie probke stapiano i krystalizowano izotermicznie.
Wstepne badania wykazaty, ze zdolnos$¢ do zarodkowa-
nia krystalizacji wykazuje talk, chitozan, hydroksycelu-
loza, kreda oraz tlenek glinu w postaci mikroproszku
i nanoproszku. Rys. 3 przedstawia mikrofotografie sfe-
rolitdw PLA zarodkowanych za pomocg chitozanu oraz
tlenku glinu, w postaci mikroproszku, podczas izoter-
micznej krystalizacji w 110 °C. Dalsze badania polegaty
na poréwnaniu kompozycji PLA otrzymanych przez
mieszanie roztworu PLA z wybranymi srodkami zarod-
kujacymi i odparowanie rozpuszczalnika. Otrzymane
w ten sposob folie ogrzewano do stopienia, a nastepnie
ochtadzano do wybranej temperatury krystalizacji.
Przyktadowe mikrofotografie probek czystego PLA
i PLA z 0,05 % mas. talku przedstawiajg rys. 4 i 5. Naj-
lepsze rezultaty tzn. najwiekszg liczbe sferolitéw w jed-
nostce objetosci materiatu, uzyskano w przypadku kom-
pozyq'i PLA z talkiem, co wynika nie tylko ze zdolnosci
powierzchni ziaren talku do zarodkowania krystalizacji,
ale réwniez z mozliwosci dobrego zdyspergowania tal-
ku w matrycy polimerowej. Tabela 1 przedstawia zalez-
nosé liczby sferolitéw w jednostce objetosci materiatu od
zawartosci talku i temperatury krystalizacji. Badano
réwniez krystalizacje prébek wstepnie stopionych, po
czym ochtodzonych do stanu szklistego i krystalizowa-
nych podczas ogrzewania. Termogramy DSC pokazaty,
ze obecnos$¢ talku intensyfikuje krystalizacje PLA pod-
czas ogrzewania probki, dopiero gdy jego zawartosé
osiaga 0,5 % mas. W czystym PLA duza liczba zarodkéw
krystalizacji powstaje podczas ochtadzania ze stanu sto-
pionego w temperaturach bliskich temperaturze ze-
szklenia (Tg). Obecnos$¢ tych zarodkéw wywotuje szyb-
ka krystalizacje, gdy polimer jest ogrzewany ze stanu
szklistego. Intensyfikacja, i tak juz silnego zarodkowa-
nia podczas ,zimnej" krystalizacji, wymaga zatem do-
dania do tego polimeru stosunkowo duzej ilosci srodka
zarodkujacego.

PLASTYFIKACJA PLA

Jedng z metod modyfikacji wtasciwosci polimerow,
zaréwno w stanie amorficznym jak i cze$ciowo krysta-
licznym, jest plastyfikacja, pozwalajgca na obnizenie tem-
peratury przejscia w stan szklisty, a zatem wptywajaca
na wtasciwosci mechaniczne polimeru. Do skutecznych
plastyfikatorow PLA zaliczajg sie: estry cytrynianowe
[7,8], triacetina [8] i glikol poli(oksyetylenowy) [9—11].
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Badania nasze skoncentrowaly si¢ na plastyfikacji
PLA z zastosowaniem glikolu poli(oksyetylenowego)
(PEG) o masie molowej 400 g/mol i 600 g/mol oraz jego
monometylowego eteru o masie 550 g/mol oraz 750
g/ mol. Oba te zwiazki réznia sie wylacznie jedna grupa
koricowa. Czasteczki pierwszego typu plastyfikatora za-
koriczone sa grupami -OH, podczas gdy czasteczki dru-
giej substancji zakoriczone sa z jednej strony grupami
-OH, a grupami -CHj3 z drugiej. Dane literaturowe wska-
zuja, iz obecnosé grup konicowych -CHj3 pozwala na bar-
dziej efektywna plastyfikacje PLA niz obecnos¢ grup
-OH [12]. W pracy [13] przedstawiono wyniki badan
struktury, krystalizacji, wlasciwosci termicznych i me-
chanicznych PLA z zawartoscia 5 i 10 % mas. plastyfika-
tora. Badano zaré6wno kompozycje amorficzne jak
i krystaliczne, a warunki krystalizacji okreslono na pod-
stawie badan metoda DSC. Wszystkie stosowane plasty-
fikatory powodowaly obnizenie T; oraz temperatury
»~zimnej”, nieizotermicznej krystalizacji PLA. Przerwa-
nie ogrzewania czystego i plastyfikowanego PLA przed
rozpoczeciem topnienia i ochlodzenie do temperatury
pokojowej umozliwilo uzyskanie materialéw czesciowo
krystalicznych, ktére podczas ponownego ogrzewania
nie krystalizowaly a jedynie ulegaly topnieniu w wyz-
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Rys. 6. Termogramy DSC: 1 — amorficznego PLA, 2 —
skrystalizowanego PLA, 3 1 4 — odpowiednio amorficznego
i skrystalizowanego PLA z 5 % mas. PEG, 5 i 6 — amorficz-
nego i skrystalizowanego PLA z 10 % mas.; PEG o masie
molowej 550 g/mol [13]

Fig. 6. DSC thermograms of: 1 — amorphous PLA, 2 —
crystallized PLA, 3, 4 — amorphous and crystallized PLA
with 5 wt % of PEG, respectively, 5, 6 — amorphous and
crystallized PLA with 10 wt % of PEG, respectively; PEG
molar mass — 550 g/mol [13]

szej temperaturze. Przykladowe termogramy DSC
otrzymane podczas ogrzewania z szybkoscia 10 K/min
czystego i plastyfikowanego PLA z 51 10 % mas. plasty-
fikatora przedstawia rys. 6. T, czystego amorficznego
PLA wynosi 57 °C, a cze$ciowo krystalicznego jest
o 1—2 K wyzsza. T, PLA amorficznego modyfikowane-
go za pomoca 5110 % mas. plastyfikatora wynosi odpo-
wiednio 43—47 °C oraz 32—36 °C. W przypadku mate-
rialéw czeSciowo krystalicznych z 5 % mas. plastyfikato-
ra Ty zawiera si¢ w zakresie 33—37 °C. Zastosowanie
10 % mas. plastyfikatora zwigksza zakres temperatury
przemiany miedzy stanem szklistym a stanem kauczu-
kowatym; przemiana zaczyna sie w okolicy temperatury
pokojowej, chociaz T, wyznaczona metoda DSC jest tyl-
ko 0 1—2 K nizsza niz w przypadku cze$ciowo krysta-
licznego plastyfikowanego PLA z 5 % mas. plastyfikato-
ra. Obecno$¢ plastyfikatora obniza temperature zimnej
krystalizacji PLA. Krysztaly plastyfikowanych materia-
léw maja pseudo-rombowa forme a. Diugi okres i sto-
pien krystalicznosci w przypadku czystego PLA wyno-
sza ok. 21 nm i 40 %. Zastosowanie 5 i 10 % mas. plasty-
fikatora zmienia te wielkosci odpowiednio do 17,5—
19 nm i 34 % oraz 15,5—16,5 nm i 33 %.

Badania jednoosiowego rozciagania prébek w tem-
peraturze pokojowej z szybkoscia 5 %/min wykazaly
istotny wptyw plastyfikacji na wlasciwosci mechaniczne
otrzymanych kompozycji [13]. Przykladowe zaleznosci
naprezenia od odksztalcenia w przypadku nieplastyfi-
kowanego i plastyfikowanego PLA przedstawia rys. 7.
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Rys. 7. Zaleinosci naprezenia od odksztalcenia odpowiadajgce
kolejno: 1 12 — amorficznemu i skrystalizowanemu PLA, 3
i 4 — amorficznemu i skrystalizowanemu PLA z 5 % mas.
PEG, 516 — amorficznemu i skrystalizowanemu PLAz 10 %
mas. PEG; PEG o masie molowej 550 g/mol

Fig. 7. Stress-strain dependence for: 1,2 — respectively amor-
phous and crystallized PLA, 3, 4 — amorphous and crystalli-
zed PLA with 5 wt % of PEG, respectively, 5, 6 — amorphous
and crystallized PLA with 10 wt % of PEG, respectively; PEG
molar mass — 550 g/mol [13]
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Plastyfikacja jest o wiele bardziej efektywna w przypad-
ku materiatu amorficznego, ale pozwala takze wyraznie
polepszy¢ zdolnos¢ do plastycznej deformacji materiatu
czesciowo krystalicznego. Czysty, amorficzny PLA wy-
kazuje pewng niewielka zdolno$¢ do deformacji plas-
tycznej, natomiast czesciowo krystaliczny PLA ulega
zerwaniu jeszcze przed rozpoczeciem deformacji plas-
tycznej. Plastyfikacja obniza warto$¢ naprezenia na gra-
nicy plastycznosci, tym bardziej im wieksza jest zawar-
tos¢ plastyfikatora. Plastyfikowany PLA, z 5 % mas.
plastyfikatora, wykazuje niezbyt duze wydtuzenie do
zerwania, wynoszgce $srednio do 22 i 11 %, odpowied-
nio, w przypadku amorficznych i skrystalizowanych
prébek. Zwiekszenie zawartosci plastyfikatora do 10 %
mas. powoduje zwiekszenie wydtuzenia do zerwania
prébek amorficznych az do ponad 500 %. Jakkolwiek
skrystalizowany plastyfikowany PLA wykazuje znacz-
nie mniejsze wydtuzenie do zerwania, zawierajace sie
w granicach 16—22 %, to jednak osigga zdolnos$¢ do
plastycznej deformacji. Nastepuje ponadto zmiana cha-
rakteru zaleznosci naprezenie-wydtuzenie, nie obser-
wuje sie bowiem zmniejszenia naprezenia po przekro-
czeniu granicy plastycznosci, lecz jego narastanie.

Przyktadowe mikrofotografie SEM powierzchni pe-
kania probek PLA, z zawartoscig 10% mas. plastyfikato-
ra sa przedstawione na rys. 8. W przypadku amorficzne-
go materiatu odksztatcenie polimeru jest bardziej jedno-
rodne niz w przypadku materiatu skrystalizowanego,
ktory charakteryzuje sie wtedy strukturg komorkowg
z silnie odksztatconymi $ciankami i z mato odksztatco-
nymi wnetrzami. Wielko$¢ komoérek odpowiada z grub-
sza wielkosci sferolitow.

W wyniku tych badan nie stwierdzono znaczgcego
wplywu rodzaju grup koncowych badanych plastyfika-
torow na zdolnos$¢ plastyfikowanego PLA do plastycz-
nej deformacji [13].

Rys. 8. Otrzymane metodg elektronowej mikroskopii skanin-
gowej mikrofotografie powierzchni pekniecia probek PLA
z 10 % mas. plastyfikatora PEG o masie molowej 600 g/mol:
a) amorficznej, b) skrystalizowanej [13]

Fig. 8. SEM micrographs offracture surfaces of the samples of
PLA with 10 wt. % of PEG plasticizer characterized with
molar mass 600 g/mol; a) amorphous, b) crystallized one [13]
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NANOKOMPOZYTY PLAZ MONTMORYLONITEM

W naszych badaniach do napetniania PLA zastoso-
wano montmorylonit (MMT) modyfikowany organicz-
nie [13—16], poniewaz modyfikacja organiczna nano-
glinki zmienia jej wtasciwosci powierzchniowe, co przy-
czynia sie do wzrostu kompatybilnosci z polimerem ma-
tryca. Stwierdzono, ze nawet niewielki udziat nanoglin-
ki dodatkowo usztywnia i tak juz kruchy PLA [14]. Zba-
dano rowniez wptyw plastyfikacji matrycy na wiasci-
wosci wytworzonego plastyfikowanego nanokompozy-
tu, stosujgc jako plastyfikator glikol poli(oksyetyleno-
wy) o masie molowej 1500 g/mol (PEG1500) [15]. Jak
wynika z przeprowadzonych badanh obecnos$é 10 % mas.
plastyfikatora oraz 3 % mas. organicznie modyfikowa-
nej nanoglinki MMT wptywa na proces krystalizacji
PLA i w rezultacie na strukture materiatu. Krystalizacje
czystego PLA oraz PLA modyfikowanego nanoglinkg
i PEG1500 zbadano technikg termicznej analizy optycz-
nej (TAO) ogrzewajac poczatkowo amorficzne probki
0 grubosci 100 pm ze stalg szybkoscig 3 K/min. Rys. 9
ilustruje zmiany intensywnosci $wiatta spolaryzowane-

Rys. 9. Zaleznos$¢ od temperatury intensywnosci Swiatta prze-
chodzacego przez ogrzewane z szybkoscig 3 K/min prébki; 1 —
PLA, 2 — PLA z montmorylonitem, 3 — plastyfikowanego
PLA z montmorylonitem, 4 — plastyfikowanego PLA [15]
Fig. 9. Temperature dependence of intensity of light transmit-
ted through the samples heated with a rate of 3K/min: 1 —
PLA, 2 — PLA with montmorillonite, 3 — plasticized PLA
with montmorillonite, 4 — plasticized PLA [15]

go, przechodzgcego przez prébke umieszczonag miedzy
skrzyzowanymi polaryzatorami w mikroskopie $wietl-
nym, podczas zmiany temperatury od 20 °C az do sto-
pienia polimeru. Poczgtkowo intensywnos$¢ Swiatta jest
praktycznie taka sama w przypadku wszystkich prébek
i nie przewyzsza poziomu tla. Powyzej 80 °C obserwuje
sie wzrost intensywnosci Swiatta przechodzacego, wyni-
kajacy z krystalizacji PLA. Obecnos¢ plastyfikatora
w PLA oraz w PLA z nanoglinkg przys$piesza proces
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krystalizacji matrycy polimerowej, jednakze zmniejsza
intensywnos¢ Swiatla przechodzacego, co wskazuje na
mniejszy stopiefi krystaliczno$ci. Nastgpujace w wyz-
szej temperaturze zmniejszanie intensywnosci $wiatla
odzwierciedla topnienie polimeru.

Badania metoda WAXS wykazaty, ze nieplastyfiko-
wany PLA oraz PLA plastyfikowany PEG1500, w wyni-
ku mieszania w stanie stopionym z organicznie modyfi-
kowana nanoglinka (Cloisite 25A) tworza nanokompo-
zyty o strukturze interkalowanej [15]. Wybrane dyfrak-
togramy WAXS przedstawiono na rys. 10. O zjawisku
interkalacji nanoglinki MMT polimerem $wiadczy polo-
zenie maksimum dyfrakcyjnego wystepujacego w przy-
padku MMT przy kacie rozproszenia 28 réwnym 4,20°,

nat¢zenie, j.u.

0 5 10 15
20, deg

Rys. 10. Dyfraktogramy WAXS prébek: 1 — PLA, 2 — PLA
z montmorylonitem, 3 — plastyfikowanego PLA z montmory-
lonitem, 4 — plastyfikowanego PLA, 5 — PLA z montmory-
lonitem po wygrzaniu [15]

Fig. 10. WAXS diffraction patterns of the samples: 1 — PLA,
2 — PLA with montmorillonite, 3 — plasticized PLA with
montmorillonite, 4 — plasticized PLA, 5 — PLA with mont-
morillonite after annealing [15]

natomiast na krzywych odnoszacych si¢ do nanokom-
pozytéw nieplastyfikowanego i plastyfikowanego PLA
z montmorylonitem maksimum to przesuwa si¢ w stro-
ne nizszych katéw wynoszacych, odpowiednio, 2,90°
i2,82°. Omawiany pik dyfrakcyjny nanokompozytu
plastyfikowanego wystepuje przy nieco mniejszej war-
tosci 26 niz nanokompozytu nieplasyfikowanego, przy-
puszcza sig zatem, ze réwniez segmenty laficucha plas-
tyfikatora wspdéluczestnicza z polilaktydem w procesie
interkalacji nanoglinki. Podobne zjawisko obserwowano
réwniez w przypadku nanokompozytéw wytworzo-
nych z PLA i innych typ6éw organicznie modyfikowane-
go montmorylonitu, np. Cloisite 20A, przed i po plasty-
fikacji PEG o mniejszej masie czasteczkowej [16, 17].
Dyfraktogramy prébek stalych otrzymanych przez
ochlodzenie ze stanu stopionego nanokompozytéw PLA
z montmorylonitem (krzywa 2 narys. 10) wykazuja sze-
rokie maksimum charakterystyczne dla amorficznej

struktury PLA przy 26 = 17°. Natomiast dyfraktogram
dla otrzymanej w ten sam sposéb prébki plastyfikowa-
nego PLA wykazuje dodatkowe ostrzejsze maksimum
w poblizu 26 = 16°, $wiadczace o cze$ciowym skrystali-
zowaniu. Brak tego efektu w przypadku plastyfikowa-
nego nanokompozytu wskazuje, ze obecno$¢ interkalo-
wanej nanoglinki wplywa stabilizujaco na amorficzna
strukture plastyfikowanej matrycy i utrudnia jej reorga-
nizacje w czasie przechowywania w temperaturze poko-
jowej. Proces krystalizacji zachodzacy podczas ogrzewa-
nia amorficznej matrycy PLA nie niszczy efektu interka-
lacji nanoglinki, na co wskazuje dyfraktogram plastyfi-
kowanego nanokompozytu, skrystalizowanego podczas
wygrzewania (krzywa 5 na rys. 10).

W wyniku napetnienia nanoglinka wlasciwosci PLA
ulegaja modyfikacji. Rysunek 11 przedstawia zaleznosci
modulu rzeczywistego E’ i modutu stratnosci E” réz-

logE’, E'w Pa

temperatura, °C

temperatura, °C

Rys. 11. Zarejestrowane podczas periodycznej deformacji
z czgstotliwo$ciqg 1 Hz prébek z amorficzng matrycq zaleznosci
od temperatury: a) modutu rzeczywistego E’, b) modulu strat-
nosci E”; oznaczenia krzywych odpowiadajgcych poszczegol-
nym prébkom jak na rys. 10 [15]

Fig. 11. Temperature dependence of storage modulus E’ (a)
and loss modulus E” (b) recorded during periodical deforma-
tion with frequency of 1 Hz, of the amorphous matrix samples.
Curves denotations concerning particular samples — as in
Fig. 10 [15]
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nych probek w zaleznosci od temperatury przy szybkos-
ci ogrzewania 3 K/min. Modul E’ prébek z matryca
amorficzna maleje ze wzrostem temperatury do mini-
mum w przedziale 50—80 °C (rys. 11a), po czym wzrasta
wskutek krystalizacji matrycy, a nastepnie powyzej
140 °C raptownie obniza si¢ w wyniku topnienia poli-
meru. Modut stratnosci E” (rys. 11b) przyjmuje najwigk-
sze wartosci w zakresie 50—80 °C, a jego maksimum
wyznacza temperature zeszklenia (T,) PLA. PolozZenie
maksimum E” zalezy gléwnie od skladu prébek i wyste-
puje w nizszej temperaturze w przypadku prébek plas-
tyfikowanych. Wplyw modyfikatoréw na wartos¢ mo-
duléw E’i E” zalezy od zakresu temperatury. Znacznie
ponizej temperatury odpowiadajacej T PLA wartosé
modutu E’ jest najnizsza w przypadku plastyfikowane-
go PLA. Obecnos¢ nanoglinki w plastyfikowanym nano-
kompozycie prowadzi natomiast do podwyzszenia war-
tosci E’. Wzmacniajacy wplyw nanoglinki jest tez wy-
raznie obserwowany w nanokompozycie bez plastyfika-
tora. Dodatkowym czynnikiem strukturalnym prowa-
dzacym do podwyzszenia modutu E’ jest krystalicznoé¢
matrycy, co ilustruje zaleznosé E‘ nanokompozytu PLA
z montmorylonitem skrystalizowanego podczas wy-
grzewania.

PODSUMOWANIE

Omoéwione sposoby modyfikacji PLA realizowane
przez wplywanie na historie termiczna, sztuczne zarod-
kowanie krystalizacji, plastyfikacje i napelnianie nano-
glinka powoduja zmiany struktury nadczasteczkowe]
i wlagciwoséci mechanicznych polimeru.

Obecnos¢ plastyfikatora [glikolu poli(oksyetyleno-
wego)] obniza temperature zimnej krystalizacji PLA, ale
przede wszystkim poprawia jego zdolnoé¢ do plastycz-
nego odksztalcania. Zdolnoé¢ ta poprawia sie ze wzros-
tem zawarto$ci plastyfikatora i jest bardziej efektywna
w przypadku polimeru amorficznego, ale i w przypad-
ku polimeru czesciowo krystalicznego uzyskuje sie is-
totng poprawe. O ile czysty PLA ulega zerwaniu przed
osiagnieciem granicy plastycznosci, to w przypadku
plastyfikowanego PLA osiagnieto wydtuzenie do zer-
wania ok. 20 %. Stwarza to mozliwos¢ wytworzenia
cze$ciowo krystalicznego tworzywa, zdolnego do prze-
noszenia naprezen w temperaturach wyzszych niz T,.
Stosunkowo jeszcze male wydluzenie do zerwania spo-
wodowane jest prawdopodobnie nieréwnomiernym
rozlozeniem czastek plastyfikatora w sferolitach [12].
Aktualnie prowadzone przez nas w tej dziedzinie bada-
nia dotycza znalezienia plastyfikatoréw PLA, ktére nie
ulegalyby wypychaniu ze sferolitéw przed front krysta-
lizacji podczas krystalizacji tworzywa.

Nanoglinka dodawana do PLA w celu poprawy jego
wlagciwosci barierowych wplywa réwniez na wiasci-

wosci mechaniczne materialu podwyzszajac modut
sprezysto$ci. Wplyw ten widoczny jest tez w plastyfiko-
wanym glikolem poli(oksyetylenowym) nanokompozy-
cie PLA z nanoglinka. Plastyfikowany PLA wykazuje
zwiekszona zdolnos¢ do krystalizacji, i moze krystalizo-
wacé podczas przechowywania, natomiast obecno$é na-
noglinki przeciwdziata krystalizacji.

Powyzsze wyniki wskazuja na szerokie mozliwosci
modyfikowania wlasciwosci PLA poprzez stosowanie
dodatkéw, plastyfikator6w i nanonapelniaczy. Dodatki
te modyfikuja strukture nadczasteczkowa polimeru, co
stanowi istotny czynnik wplywajacy na wilasciwosci
tworzywa.

Praca naukowa sfinansowana w czgsci ze Srodkéw Komitetu
Badari Naukowych w latach 2003—2006 jako projekt badaw-
czy zamawiany PBZ-KBN 070/T09/2001/5. Autorzy dzigkujq
fimie Cargill-Dow Inc. za dostarczenie poli(L-laktydu).
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