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Streszczenie: Zbadano wptyw plastyfikatora organiczno-nieorganicznego na strukture i wybrane wila-
$ciwosci mieszanin polilaktydu (PLA), maleinowanego polilaktydu (MPLA) i termoplastycznej skrobi
kukurydzianej (TPS). Zastosowano dwa plastyfikatory zawierajace grupy Si-OH: MEOS - produkt reak-
cji metylooktylodichlorosilanu z etylotrimetoksysilanem, oraz MOBS — produkt reakcji metylooktylodi-
chlorosilanu z izobutylotrietoksysilanem. Proces wytwarzania termoplastycznej skrobi kukurydzianej,
kompatybilizatora MPLA oraz mieszanin PLA/MPLA/TPS (60/10/30), rézniacych sie zawartoscia plastyfi-
katora (1,5; 3; 5 % mas.) prowadzono w dwuslimakowej wytlaczarce wspotbieznej. Do analizy struktury
stosowano skaningowa mikroskopie elektronowa (SEM) i skaningowaq kalorymetrie réznicowa (DSC).
Wiasciwosci termiczne oceniano na podstawie wynikéw analizy termograwimetrycznej (TGA). Zbada-
no statyczne i dynamiczne wlasciwosci mechaniczne. Stwierdzono, ze dodatek plastyfikatora znacznie
zwieksza wydltuzenie wzgledne przy zerwaniu oraz udarnos¢ mieszanin PLA/MPLA/TPS, zwigkszajac
tym samym ich odpornos¢ na kruche pekanie.

Stowa kluczowe: polimery biodegradowalne, mieszaniny, polilaktyd, skrobia termoplastyczna, plastyfikator.

Effect of plasticizer with silanol groups on the structure and properties of
polylactide and thermoplastic corn starch blend

Abstract: The effect of organic-inorganic plasticizer on the structure and selected properties of the
blends of polylactide (PLA), maleinated polylactide (MPLA) and thermoplastic corn starch (TPS) has
been investigated. Two types of reactive plasticizers with silanol groups were used: MEOS — product
of the reaction between methyloctyldichlorosilane and ethyltrimethoxysilane, and MOBS - product of
the reaction between methyloctyldichlorosilane and isobutyltriethoxysilane. Twin-screw co-rotating
extruder was used for the preparation of thermoplastic starch, compatibilizer MPLA and PLA/MPLA/TPS
(60/10/30) blends with different plasticizer content (1.5, 3 or 5 wt %). Scanning electron microscopy (SEM)
and differential scanning calorimetry (DSC) methods were used to study the structure of the products.
The thermal properties were determined using thermogravimetric analysis (TGA). Static and dynamic
mechanical properties were also investigated. It has been found that the addition of plasticizer significantly
increases the elongation at break and impact strength of PLA/MPLA/TPS blends, improving this way their
fracture toughness.

Keywords: biodegradable polymers, blends, polylactide, thermoplastic starch, plasticizer.

Postepujaca degradacja srodowiska naturalnego oraz
wyczerpywanie sie $wiatowych zasobow ropy naftowej
wymuszaja rozwdj produkcji polimeréw biodegrado-
walnych (biopolimerow), ktére w wielu zastosowaniach
stanowia alternatywe dla tworzyw nieulegajacych bio-
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degradacji. Aby zastapic¢ dotychczas stosowane tworzy-
wa polimerowe, materialy te powinny charakteryzowac
sie¢ odpowiednimi wtasciwosciami fizykomechaniczny-
mi [1-4].

Biopolimery moga by¢ pozyskiwane z biomasy, tak
jak: skrobia, celuloza, kolagen i chityna, ale moga by¢
rowniez otrzymywane syntetycznie z surowcow odna-
wialnych metodami chemicznymi i/lub biotechnologicz-
nymi, np. poli(kwas mlekowy), polihydroksymaslan [5].
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Skrobia jest najwazniejszym materialem zapasowym
u roslin. Szczegdlnie bogate w nig s bulwy ziemniaka
i manioku, ziarna zboz, a takze kolby kukurydzy. W pro-
cesie kompostowania skrobia ulega szybkiej degradacji
do cukrow prostych, jednakze w formie natywnej nie
moze by¢ samodzielnie stosowana do produkcji tworzyw
polimerowych ze wzgledu na zbytniag krucho$¢ i wrazli-
wo$¢ na dziatanie wody/wilgoci oraz znacznie wyzsza
temperature topnienia od temperatury rozktadu. W celu
zwigkszenia elastyczno$ci materiatu oraz utatwienia jego
przetworstwa skrobie poddaje si¢ procesowi destruktu-
ryzacji — w obecnosci plastyfikatora, pod wptywem dzia-
lania sit Scinajacych i temperatury nastepuje zniszczenie
krystalicznej struktury skrobi i przeksztalcenie jej do
postaci termoplastycznej. Tylko w takiej formie skrobia
moze by¢ traktowana jak klasyczne tworzywo polime-
rowe. W wielu zastosowaniach termoplastyczna skrobia
(TPS) wykazuje jednak niedostateczng wytrzymatosc
mechaniczna, a wyroby z niej wykonane charakteryzuja
sie mata trwaloscig i pamiecia ksztaltu [6]. Niektore wia-
$ciwosci TPS mozna jednak poprawi¢ poprzez mieszanie
jej z innymi polimerami [7-11].

Sposrod biopolimerow uzyskiwanych z surowcéw od-
nawialnych duze nadzieje wigze si¢ z poli(kwasem mle-
kowym), inaczej zwanym polilaktydem (PLA). Stanowi
on ok. 40 % wszystkich polimeréw biodegradowalnych.
PLA charakteryzuje si¢ dobrymi wlasciwosciami mecha-
nicznymi, fizycznymi i reologicznymi, ale niezadawala-
jaca odpornosc¢ cieplna, duza przenikalnos¢ pary wodnej,
mata wytrzymalos¢ na rozcigganie oraz mate wydtuze-
nie przy zerwaniu i mata udarno$¢ w istotnym stopniu
ograniczajq jego zastosowanie, zwlaszcza do wytwarza-
nia folii [5, 12]. Wada tego polimeru jest rowniez dos¢ wy-
soki koszt produkgji. Z tych powodow, w celu optymali-
zacji wlasciwosci, miesza si¢ PLA z r6znymi dodatkami.

W ostatnich latach duzym zainteresowaniem ciesza
si¢ mieszaniny PLA i TPS [13-15]. Obecnos$¢ skrobi obni-
za ceng i skraca czas biologicznego rozkfadu takich ma-
teriatow. W celu zwiekszenia mieszalnosci hydrofilowej
skrobi z hydrofobowym PLA, a co za tym idzie poprawy
wlasciwosci mechanicznych i termicznych otrzymanej
mieszaniny, stosuje si¢ réznego rodzaju kompatybiliza-
tory, np.: maleinian dioktylu [16], poli(alkohol winylo-
wy) [17], 44-diizocyjanian difenylometanu (MDI) [18]
lub bezwodnik maleinowy (MAH) [19-23]. Ten ostatni
jest najbardziej popularnym modyfikatorem mieszanin
PLA/TPS. Szczepi sie go na TPS [19, 20] lub PLA [21-23],
a nastepnie miesza w stanie uplastycznionym, czesto
w obecnosci nadtlenku, z PLA lub mieszaning PLA/TPS.

Innymi czesto stosowanymi dodatkami do polimerow
sa plastyfikatory. Zwigkszaja one elastyczno$¢ i udar-
nos¢ oraz poprawiaja wilasciwosci przetworcze mate-
rialow polimerowych. Ponadto, obnizaja temperature
zeszklenia (T;) i temperature topnienia (T,) plastyfiko-
wanych polimeréw [24]. Plastyfikatory, takie jak: poli-
(glikol etylenowy), cytrynian tributylu lub oligomery
kwasu mlekowego efektywnie zmniejszaja kruchos¢

oraz zwigkszaja wydtuzenie przy zerwaniu PLA, popra-
wiajac w ten sposob jego elastycznos¢ [25-29].

We wczesniejszych pracach [30, 31] stwierdzilismy, ze
dodatek kompatybilizatora zawierajacego reaktywne gru-
py funkcyjne oraz nanonapelniacza polimerowego o bu-
dowie rdzen-otoczka obniza temperature topnienia, sto-
pien krystaliczno$ci oraz sztywnos$¢ mieszanin PLA/TPS.
Celem niniejszej pracy byto okreslenie wptywu plastyfika-
toréw zawierajacych grupy Si-OH, tj. MEOS oraz MOBS,
na strukture, wtasciwosci termiczne i mechaniczne bio-
degradowalnych mieszanin polilaktydu i termoplastycz-
nej skrobi kukurydzianej. Zastosowanie w charakterze
plastyfikatora polialkilosiloksanoli powinno wplyna¢ na
poprawe wlasciwosci uzytkowych, zwlaszcza wydtuzenia
przy zerwaniu i udarnosci, mieszaniny PLA/TPS.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Polilaktyd (PLA, NW 2003D firmy Nature Works),
granulat o masowym wskazniku szybkosci ptyniecia
MFR =6,9 g/10 min.

— Maleinowany polilaktyd (MPLA) zawierajacy
0,68 % mas. zaszczepionego bezwodnika maleinowego,
MEFR = 3,8 g/10 min, otrzymany metoda opisana w [24].

— Termoplastyczna skrobia kukurydziana otrzymana
opracowang przez nas metoda [30, 32]. Jako plastyfikator
stosowano gliceryne, stosunek masowy skrobi do glice-
ryny 70:30.

— Wodorotlenek tetrametyloamoniowy
25-proc. roztwor wodny, VWR Chemicals.

(TMAH),

Sposob otrzymywania MEOS

Roztwér monomerdw (metylooktylodichlorosilanu
i etylotrimetoksysilanu w stosunku molowym 0,9:0,3)
w toluenie wkraplano w ciagu 2,5 h do 9-proc. wodne-
go roztworu izopropanolu. Zawartos¢ kolby reakcyjnej
energicznie mieszano, utrzymujac temperatur¢ w za-
kresie 20-26 °C. Po oddzieleniu fazy wodnej, pozostaty
roztwor ogrzewano 2 h w temperaturze 57-76 °C z do-
datkiem 0,6 cm® TMAH jako katalizatora reakcji poli-
kondensacji. Po wyptukaniu TMAH woda destylowana
i usunieciu rozpuszczalnikéw w wyparce prozniowej
otrzymano bezbarwny MEOS o gestosci d = 0,927 g/cm?
i lepko$ci 47 mPa - s.

Sposdb otrzymywania MOBS

Toluenowy roztwoér monomeréw (metylooktylodi-
chlorosilanu i izobutylotrietoksysilanu w stosunku
molowym 0,6:0,2) wkraplano do 25-proc. wodnego roz-
tworu metanolu energicznie mieszajac zawartos¢ kolby
reakcyijnej. Po 2 h podwyzszono temperature do 25-34 °C
i kontynuowano mieszanie w ciggu 1 h. Po oddzieleniu
fazy wodnej, pozostala faze organiczna (roztwor silok-
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sanow) przeptukano trzykrotnie woda destylowana,
a nastepnie dodano do niej 1 cm?® katalizatora TMAH
i poddano procesowi polikondensacji w temperaturze
58-69 °C w ciagu 3 h. Po wyptukaniu katalizatora woda
destylowang i usunieciu rozpuszczalnikéw w wyparce
prézniowej otrzymano MOBS o gestosci d = 0,922 g/cm?
i lepkosci 40 mPa - s.

Otrzymywanie mieszanin

Do otrzymywania mieszanin PLA/TPS zastosowano
wytlaczarke dwusélimakowa wspdtbiezng ZE-25x33 D
firmy Berstorff. Surowce: TPS, PLA, MPLA i plastyfika-
tor MEOS lub MOBS mieszano, w odpowiednich pro-
porcjach, w temperaturze pokojowej w mieszalniku
Stephan UMC 12 (Stephan Machinery GmbH, Niemcy),
a nastepnie dozowano do leja zasypowego wyttaczarki.
W czasie wytlaczania utrzymywano stata temperature
glowicy wyttaczarskiej (195 °C) oraz stref grzejnych ukia-
du uplastyczniajacego (175-190 °C). Szybkos¢ obrotowa
$limaka byla stata i wynosita 100 obr/min. Stopiony pro-
dukt opuszczat wytlaczarke przez glowice dwuzytowa.
Po ochtodzeniu w wannie chlodzacej byt granulowany,
a nastepnie suszony w temperaturze 80 °C w ciggu 4 h.

Przygotowanie probek do badan

Probki do badan mikrostruktury oraz wiasciwosci
mechanicznych otrzymywano metoda wtryskiwania
przy uzyciu wtryskarki Arburg 420 M typ Allrounder
1000-250. Proces prowadzono w temperaturze o 15 °C
wyzszej od temperatury topnienia mieszaniny, wyzna-
czonej metodg DSC; temperatura formy wtryskowej
wynosita 30 °C. Otrzymane ksztaltki kondycjonowano
w komorze klimatycznej (KPK-120, Myton Bio- und So-
lartechnik GmbH) w temperaturze 23 °C i wilgotnosci
wzglednej 50 % w ciggu 48 h.

Metody badawcze

— Budowe chemiczng plastyfikatorow okreslono na
podstawie widm w podczerwieni z transformacja Fo-
uriera (FT-IR), otrzymanych przy zastosowaniu spektro-
metru Spectrum 2000 FTIR firmy Perkin-Elmer.

— Rozklad ciezaréw czasteczkowych plastyfikatorow
wyznaczono przy uzyciu chromatografu zelowego Shi-
madzu LC-6, wyposazonego w uklad dwoch detekto-
row: zatamania swiatla (RI) i spektrofotometrycznego
w zakresie ultrafioletu (UV). Do kalibracji zastosowano
wzorce polistyrenowe.

— Strukture mieszanin PLA/TPS okreslono za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego JSM 6100 fir-
my Joel. Analizowano mikrofotografie przelomow pro-
bek otrzymanych metoda udarowa po zamrozeniu w cie-
ktym azocie; powierzchnie przetomdéw napylano ztotem.

- Wiasciwosci mechaniczne mieszanin PLA/TPS przy
statycznym rozcigganiu i zginaniu badano przy uzyciu

maszyny wytrzymatosciowej firmy Instron typ 4505, od-
powiednio, wg norm PN-EN ISO 527-2:2011 i PN-EN ISO
178:2012. Pomiary naprezenia i wydiuzenia wzglednego
przy zerwaniu prowadzono przy predkosci przesuwu
szczek 5 mm/min.

— Udarnos¢ préobek PLA/TPS oznaczono przy uzyciu
aparatu firmy Zwick zgodnie z norma PN-EN ISO 179-
-1:2010 (metoda Charpy’ego, karb typu A).

— Analize termiczna, metoda roznicowej kalorymetrii
skaningowe]j (DSC), wykonano za pomoca aparatu DSC
822e firmy Mettler Toledo. Prébki ogrzewano, chtodzono
i powtdrnie ogrzewano z szybkoscia 10 °C/min w zakre-
sie temperatury od 30 °C do 190 °C. Jako temperature
topnienia (T,,) i zimnej krystalizacji (T) przyjeto wartos¢
odpowiadajaca ekstremum piku danej przemiany [33].

— Stopien krystalicznosci (S;) obliczono z nastepujacej
zaleznosci:

S, - %ATP%’{JOO %

gdzie: AH, — entalpia topnienia badanego tworzy-
wa, AH, — entalpia topnienia tworzywa catkowicie kry-
stalicznego (w przypadku PLA przyjeto AH, = 93,6 ]J/g
[34]), w, — ulamek masowy homopolimeru wchodzacego
w sklad badanego tworzywa.

— Dynamiczng analize mechaniczno-termiczna (DMTA)
wykonano za pomoca reospektrometru RDS II firmy Rhe-
ometrics w przedziale temperatury od -150 °C do 100 °C
przy czestotliwosci drgan 1 Hz, odksztalceniu skreca-
jacym 0,1 % i szybkosci ogrzewania 1 °C/min. Badaniom
poddano zamocowane pionowo beleczki o wymiarach
63 x 11 x 2 mm. Wyznaczano modut zachowawczy (G”) oraz
modut stratnosci (G”).

— Analize termograwimetryczng (TGA) przeprowa-
dzono za pomocg aparatu TGA/SDTA 851e firmy Mettler
Toledo. Prébki ogrzewano z szybkoscig 10 °C/min w at-
mosferze azotu.

- Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR) ozna-
czano zgodnie z PN-EN ISO 1133-1:2011 przy uzyciu pla-
stometru typu Modular Melt Flow (Ceast, Wlochy).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Charakterystyka plastyfikatora

Na rys. 1 przedstawiono przykladowe widmo absorp-
cyjne FT-IR plastyfikatora MOBS.

Wystepujace w widmie pasmo przy liczbie falowej
3700 cm™ pochodzi najprawdopodobniej od drgan wol-
nych grup hydroksylowych wigzania Si-OH. W zakresie
liczb falowych 3400-3200 cm™ wystepuje mato intensyw-
ne pasmo drgania rozciagajacego zasocjowanej grupy
hydroksylowej —OH. Natomiast pasma w zakresie 2960—
-2850 cm™ pochodza od sumy drgan walencyjnych rozcia-
gajacych wigzan C-H podstawnikéw alkilowych (-CH,,
—CH,-i-CH<). W widmie plastyfikatora stwierdzono row-
niez obecnos$¢ pasm drgan deformacyjnych grup —CH<,
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Rys. 1. Widmo FT-IR plastyfikatora MOBS
Fig. 1. FT-IR spectrum of MOBS plasticizer

—-CH,- i -CH; w zakresie liczby falowej 1470-1370 cm™.
Pasma w zakresie liczby falowej 1260-1170 cm™ pochodza
od drgan ugrupowan Si-CHj; oraz Si-CH,-. Intensywne
pasmo drgania ugrupowania Si-O-5i wystepuje w zakre-
sie liczby falowej 1100-1000 cm™. Na zakres ten naktadaja
sie¢ pasma pochodzace od drgan rozciagajacych asyme-
trycznych C-Si—O. Pasmo drgan symetrycznych wigzania
C-Si-O wystepuje przy liczbie falowej ok. 800 cm™.
Z widma przedstawionego na rys. 1 wynika, ze otrzyma-
ne plastyfikatory zawieraja grupy silanolowe —SiOH, kt6-
re moga oddziatywac z grupami funkcyjnymi TPS oraz
MPLA, poprawiajac w ten sposob mieszalnos¢ PLA z TPS,
a co za tym idzie, wlasciwo$ci mechaniczne (zwlaszcza
wydtuzenie przy zerwaniu i udarnos¢) w poréwnaniu do
mieszaniny nieplastyfikowane;j.

Analizujac rozklady ciezaréw czasteczkowych MEOS
i MOBS, wyznaczone metodg chromatografii zelowej, na-
lezy zwrdci¢ uwage na ich bimodalny charakter — dwie
wartosci wagowo Sredniego ciezaru czasteczkowego 4136
12121 dla MEQOS oraz 4016 i 1956 dla MOBS (tabela 1). Roz-
ktad cigzaréw czasteczkowych badanych plastyfikatorow
jest dos¢ waski (<1,8 dla MEOS oraz <1,6 dla MOBS).

Struktura mieszanin PLA/MPLA/TPS

Mieszaniny PLA z TPS moga mie¢ r6zna strukture, po-
czawszy od dyspersji skrobi w PLA, poprzez strukture,
w ktorej polimery tworza dwie fazy ciagle, az po uklad,
w ktérym osnowe polimerowa stanowi skrobia [35].

Rys. 2. Mikrofotografie SEM mieszaniny PLA/MPLA/TPS
(60/10/30)
Fig. 2. SEM micrographs of PLA/MPLA/TPS (60/10/30) blend

Na rys. 2 przedstawiono mikrofotografie SEM miesza-
niny PLA/MPLA/TPS (stosunek masowy 60/10/30).

Otrzymana struktura jest dwufazowa — faze ciagla, ze
wzgledu na wigksza lepkos¢, tworzy PLA, skrobia zas
stanowi faze zdyspergowana. Wprowadzenie do bada-
nego uktadu plastyfikatora prowadzi do utworzenia sto-
sunkowo jednorodnej struktury o wzajemnie przenika-
jacych sie fazach ciagtych (rys. 3), co wskazuje na wzrost
oddziatywan miedzyfazowych i stabilizacje struktury
na poziomie mikrofazowym.

Warto zauwazy¢, ze mieszaniny otrzymane z dodat-
kiem MOBS sg bardziej homogeniczne niz mieszaniny
zawierajagce MEQOS, czego efektem sa znacznie lepsze
wlasciwosci mechaniczne.

Tabela 1.Srednie ciezary czasteczkowe i stopien polidyspersyjnosci plastyfikatorow MEOS i MOBS
Table 1. Average molecular weights and polydispersity indexes of MEOS and MOBS plasticizers

Plastyfikator MEOS MOBS
Czas retencji, min 15,44 16,52 15,46 16,40
Wagowo éredni ciezar czasteczkowy (M,,) 4136 2121 4016 1956
Liczbowo sredni ciezar czasteczkowy (M,) 3589 1224 3602 1235
Stopien polidyspersyjnosci (M,/M,,) 1,15 1,73 1,11 1,58




POLIMERY 2016, 61, nr 10

687

Rys. 3. Mikrofotografie SEM mieszanin PLA/MPLA/TPS (60/10/30) z dodatkiem plastyfikatora: a) 1,5 % mas. MEOS, b) 1,5 % mas.
MOBS, ¢) 3 % mas. MEOS, d) 3 % mas. MOBS, e) 5 % mas. MEOS, f) 5 % mas. MOBS
Fig. 3. SEM micrographs of PLA/MPLA/TPS (60/10/30) blends with plasticizer: a) 1.5 wt % MEOS, b) 1.5 wt % MOBS, ¢) 3 wt % MEOS,

d) 3 wt % MOBS, e) 5 wt % MEOS, f) 5 wt % MOBS

W tabeli 2 zestawiono wlasciwosci cieplne PLA, TPS
oraz mieszaniny PLA/MPLA/TPS z dodatkiem badz
bez dodatku plastyfikatora, wyznaczone metoda DSC.
Na rys. 4, na przyktadzie MEOS przedstawiono krzy-
we DSC polimerow sktadowych oraz badanych mie-
szanin.

Wprowadzenie TPS i MPLA do PLA powoduje wzrost
temperatury krystalizacji o 14 °C oraz obnizenie tempe-
ratury topnienia i zeszklenia fazy PLA o 2 °C. Zaobser-
wowano rowniez wzrost stopnia krystalicznosci miesza-
niny PLA/MPLA/TPS o prawie 4 % w poréwnaniu do
czystego PLA. Obecno$¢ polialkilosiloksanolu (niezalez-
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Tabela 2. Wlasciwosci cieplne mieszanin PLA/MPLA/TPS (60/10/30) oznaczone metoda DSC

Table 2. Thermal properties of PLA/MPLA/TPS (60/10/30) blends determined by DSC analysis

Rys. 4. Krzywe DSC: 1 - PLA, 2 — TPS oraz 3-6 — mieszanin
PLA/MPLA/TPS (60/10/30) z udzialem MEOS odpowiednio:
3 -0 % mas., 4-1,5 % mas., 5 -3 % mas., 6 — 5 % mas.

Fig. 4. DSC curves of: 1 - PLA, 2 - TPS and 3—6 — PLA/MPLA/
TPS (60/10/30) blends with MEOS, respectively: 3 — 0 wt %,
4-15wt%,5-3wt%,6-5wt%

Polimer MEOS MOBS T, T, T, AH,, S,
% mas. % mas. °C °C °C Jig %
PLA 0 0 154 112 61,9 31 3,3
TPS 0 0 - - - - -
PLA/MPLA/TPS 0 0 152 126 59,5 6,7 72
PLA/MPLA/TPS 1,5 0 151 126 58,8 2,1 2,3
PLA/MPLA/TPS 3 0 150 126 58,2 2,0 2,2
PLA/MPLA/TPS 5 0 151 126 59,0 14 15
PLA/MPLA/TPS 0 15 151 126 591 1,7 18
PLA/MPLA/TPS 0 3 151 126 58,7 1,2 1,3
PLA/MPLA/TPS 0 5 151 126 59,2 11 1,2

nie od jego rodzaju) powoduje obnizenie tego parametru

g o L - 0 5-6 %. Swiadczy to o mniejszej zdolnosci plastyfiko-

& R S wanych mieszanin do krystalizacji i moze skutkowa¢

zwigkszeniem ich elastycznos$ci oraz udarnosci. Nie od-
notowano natomiast wptywu plastyfikatora na tempera-
ture krystalizaciji.

Odpornos¢ cieplna mieszanin PLA/MPLA/TPS

Na rys. 5 oraz w tabeli 3 przedstawiono wyniki ana-
lizy termograwimetrycznej PLA, TPS oraz mieszaniny
PLA/MPLA/TPS (stosunek masowy 60/10/30) z udziatem
lub bez udziatu plastyfikatora.

Na krzywych TGA mieszaniny sa wyraznie widocz-
ne dwa etapy degradacji. Pierwszy etap rozpoczyna sie
w temperaturze ok. 310 °C. Jego przebieg jest znacznie
wolniejszy niz drugiego etapu, ktérego maksimum wy-
stepuje w temperaturze ok. 367 °C. Prawdopodobnie
pierwsze maksimum jest zwigzane z termicznym roz-
ktadem TPS, natomiast drugie odpowiada rozkiadowi
PLA. Wskazujg na to krzywe termograwimetryczne czy-
stych polimeréw: temperatura maksimum rozktadu T,
wynosi 364 °C dla PLA, a 318 °C dla TPS. Mieszanina
PLA/MPLA/TPS charakteryzuje si¢ nieznacznie mniej-
szym catkowitym ubytkiem masy w poréwnaniu do

Tabela 3. O0dpornos¢ cieplna mieszanin PLA/MPLA/TPS (60/10/30) oznaczona metoda TGA
Table 3. Thermal analysis of PLA/MPLA/TPS (60/10/30) blends

Jo mas. % mas. °C °C °C °C %

PLA 0 330 362 - 364 100,0

TPS 0 226 320 318 - 99,7
PLA/MPLA/TPS 0 0 236 356 311 367 97,5
PLA/MPLA/TPS 1,5 0 234 356 312 365 97,6
PLA/MPLA/TPS 3 0 227 357 312 366 97,7
PLA/MPLA/TPS 5 0 231 357 312 367 977
PLA/MPLA/TPS 0 15 226 358 311 367 98,0
PLA/MPLA/TPS 0 3 218 355 310 365 97,0
PLA/MPLA/TPS 0 5 221 356 312 367 97,7
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Rys. 5. Krzywe TGA: 1 - PLA, 2 — TPS oraz 3 — mieszaniny
PLA/MPLA/TPS

Fig. 5. TGA curves of: 1 - PLA, 2 — TPS and 3 - PLA/MPLA/TPS
blend

polimerow sktadowych. Zastosowanie jako plastyfika-
tora polialkilosiloksanolu, niezaleznie od jego rodzaju,
ma niewielki wptyw na odpornos¢ cieplng mieszaniny
PLA/MPLA/TPS. Zaobserwowano jedynie zmniejszenie
temperatury poczatku rozkladu T,, (o 5 do 18 °C), przy
czym nizsza wartoscig T, charakteryzuja sie mieszani-
ny plastyfikowane MOBS, temperatura T,, mieszanin
otrzymanych z udziatem MEQOS jest o ok. 9 °C wyzsza.
Stwierdzono, ze zaden z zastosowanych plastyfikatorow
nie ma istotnego wptywu na warto$¢ catkowitego ubyt-
ku masy mieszaniny.

Dynamiczne wlasciwosci mechaniczne mieszanin
PLA/MPLA/TPS

Dynamiczne wlasciwosci mechaniczne mieszanin
PLA/TPS z dodatkiem plastyfikatora oceniano na pod-
stawie zmian modutu zachowawczego (G’) oraz modu-

1,0E+10
a) L. — — —.PLA

s --— - —TPS
8,0E+09 N

0 % mas. MEOS

6,0E+09 \\ — — — 1,5 % mas. MEOS

& = —— = —— = 3 % mas. MEOS
G) \ --=------5%mas. MEOS

0,0E+00 i —

-150 -100 -50 0 50 100

4,0E+09

2,0E+09

Temperatura, °C

Tu stratnosci (G”) w funkcji temperatury. Na krzywej
zaleznosci modutu zachowawczego od temperatury
mozna zaobserwowa¢ dwa wyrazne obnizenia warto-
$ci G’ (rys. 6a). Pierwsze zachodzi w temperaturze ok.
-50 °C i odpowiada procesowi relaksacji # regionéw
amorficznych TPS, drugie natomiast wystepuje w tem-
peraturze ok. 60 °C i zwiazane jest z procesem relak-
sacji a regionow amorficznych PLA [19, 36]. Z analizy
wartosci modutu zachowawczego (tabela 4) wynika, ze
dodatek 1,5 % mas. MEOS do mieszaniny PLA/MPLA/
TPS powoduje niewielki wzrost wartosci G* w tempe-
raturze 23 °C. Zwiekszenie udziatu MEOS do 3 % mas.
powoduje tylko nieznaczne zmniejszenie sztywnosci
mieszaniny, o czym $wiadczy mniejsza wartos¢ mo-
dutu zachowawczego, ale dalszy wzrost udziatu tego
plastyfikatora juz znaczaco obniza wartos¢ G". W przy-
padku MOBS w calym badanym zakresie stezen nie
zaobserwowano istotnych zmian wartosci tego modutu
w temperaturze pokojowej (tabela 5). Wyznaczono row-
niez wartosci modutu zachowawczego w temperaturze
-50 °C, odpowiadajacej procesowi relaksacji 3 regionow
amorficznych TPS. W tym przypadku dodatek plastyfi-
katora, niezaleznie od jego rodzaju, powoduje zmniej-
szenie wartosci G’, co $wiadczy o mniejszej sztywnosci
badanych mieszanin.

Na krzywej zmiany modulu stratnosci od tempera-
tury mieszanin PLA/MPLA/TPS, otrzymanych bez do-
datku i z dodatkiem plastyfikatora, wystepuja przejscia
relaksacyjne a, oy, 3 oraz y (rys. 6b) [31]. Warto$¢ tempe-
ratury tych przejs¢ przedstawiono w tabelach 4 oraz 5.

Pik relaksacji a¢ wystepujacy w temperaturze 60 °C
mozna przypisac temperaturze zeszklenia PLA. Stwier-
dzono, ze polialkilosiloksanol, niezaleznie od rodzaju,
nie wplywa na temperature relaksacji a. Wystepuja-
cy w przedziale temperatury 17-27 °C pik relaksacji
a, odpowiada prawdopodobnie procesowi topnienia

1,0E409
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Rys. 6. Zalezno$¢: a) modulu zachowawczego (G’) i b) modulu stratnosci (G”) od temperatury polimerow PLA, TPS oraz mieszanin

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) z udziatem MEOS

Fig. 6. Temperature dependence of: a) storage modulus (G’), b) loss modulus (G”) for PLA, TPS and PLA/MPLA/TPS (60/10/30) blends

with MEOS
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Tabela 4. Modul zachowawczy (G’) i temperatura przejsc relaksacyjnych: PLA, TPS oraz mieszanin PLA/MPLA/TPS rézniacych

si¢ zawartoscia MEOS
Table 4. Storage modulus (G’) and relaxation transition temperature of PLA, TPS and PLA/MPLA/TPS blends differing in MEOS
content
. MEOS G, MPa Temperatura przejs¢ relaksacyjnych, °C
Polimer % mas. 23°C -50 °C a o B Y
PLA 0 1920 2170 60 - - -112
TPS 0 722 4790 - 32 -51 -
PLA/MPLA/TPS 0 1490 2960 60 19 -44 -110
PLA/MPLA/TPS 1,5 1550 2820 59 26 -46 -108
PLA/MPLA/TPS 3 1530 2810 59 26 -46 -110
PLA/MPLA/TPS 5 1380 2730 60 17 -43 -86

Tabela 5. Modul zachowawczy (G’) i temperatura przejs$c relaksacyjnych: PLA, TPS oraz mieszanin PLA/MPLA/TPS rozniacych

sie zawartoscia MOBS
Table 5. Storage modulus (G’) and relaxation transition temperature of PLA, TPS and PLA/MPLA/TPS blends differing in MOBS
content
MOBS G’, MPa Temperatura przejs¢ relaksacyjnych, °C
Polimer
% mas. 23°C -50 °C a a B v
PLA 0 1920 2170 60 - - -112
TPS 0 722 4790 - 32 -51 -
PLA/MPLA/TPS 0 1490 2960 60 19 -44 -110
PLA/MPLA/TPS 1,5 1490 2670 60 21 -48 -111
PLA/MPLA/TPS 3 1450 2780 60 23 -47 -111
PLA/MPLA/TPS 5 1490 2770 60 27 -48 -87

TPS. Wraz ze wzrostem udzialu MOBS w mieszaninie
PLA/MPLA/TPS nastepuje wzrost temperatury odpo-
wiadajacej temu procesowi. Drugi z zastosowanych
przez nas plastyfikatorow, MEOS, uzyty w ilosci 1,5 oraz
3 % mas. réwniez powoduje przesuniecie temperatury
przejscia relaksacyjnego o, w kierunku wyzszych war-
tosci. W tym przypadku zwigkszenie udziatu MEOS do
5 % mas. powoduje znaczne obnizenie wartosci tempe-
ratury relaksacji o, (tabela 4).

Pik relaksacji 3, charakterystyczny dla fazy skrobiowej
bogatej w gliceryne, wystepuje w obszarze temperatury
zeszklenia gliceryny [30, 37]. Stwierdzono, ze dodatek
polialkilosiloksanolu do mieszaniny PLA i TPS powo-
duje przesuniecie temperatury relaksacji § w kierunku
wyzszych wartosci temperatury.

Relaksacja y jest zwigzana z ruchami fragmentow tan-
cuchéw PLA, gléwnie w obszarze amorficznym [30, 31].
Zastosowanie plastyfikatora w ilosci 1,5 lub 3 % mas.,,
niezaleznie od jego rodzaju, nie wplywa na tempera-
ture relaksacji y. Zwiekszenie udziatu plastyfikatora
do 5 % mas. w mieszaninie PLA/MPLA/TPS powoduje
wzrost temperatury przejscia relaksacyjnego vy o 26 °C
dla MEOS i o 25 °C dla MOBS, co moze $wiadczy¢
o zwigkszeniu ruchliwosci fragmentéw fancuchow PLA.

Wilasciwosci mechaniczne mieszanin PLA/MPLA/TPS

Dodatek plastyfikatora ma znaczacy wpltyw na wia-
$ciwosci mechaniczne mieszanin PLA i TPS (tabela 6).

Zaréwno MEOS, jak i MOBS wyraznie zmniejszaja
sztywno$¢ mieszaniny PLA/MPLA/TPS (60/10/30). Swiad-
czy o tym 30-krotny wzrost wydtuzenia wzglednego przy
zerwaniu mieszaniny zawierajacej 5 % mas. MEOS i po-
nad 41-krotny mieszaniny z 5 % mas. MOBS. Mieszanina
z dodatkiem 3 % mas. MOBS charakteryzuje sie rowniez
najwieksza udarno$cig — ponad dwukrotnie wigksza od
udarnosci mieszaniny bez dodatku plastyfikatora. Swiad-
czy to o lepszych wlasciwosciach plastyfikujacych MOBS
niz MEOS. Dodatek plastyfikatora, niezaleznie od jego ro-
dzaju, w ilosci 1,5 % mas. powoduje wzrost wytrzymatosci
na rozciaganie i zginanie PLA/MPLA/TPS, odpowiednio,
027120 % w poréwnaniu do mieszaniny bez plastyfikatora.
Zwigkszenie udziatu plastyfikatora w mieszaninie skutku-
je nieznacznym obnizeniem tych parametréw. Zastosowa-
nie polialkilosiloksanolu jako plastyfikatora wptywa réw-
niez na modut sprezystosci przy rozcigganiu i zginaniu,
powodujac jego zmniejszenie wraz ze wzrostem zawar-
tosci plastyfikatora. Stosowane plastyfikatory wplywaja
réwniez na wlasciwosci przetwdrcze badanych mieszanin
(tabela 6). Dodatek 1,5-3 % mas. plastyfikatora zmniejsza
MFER o 8,7-11 g/10 min. Zwigkszenie udziatu plastyfikatora
w mieszaninie, niezaleznie od jego rodzaju, skutkuje nie-
znacznym wzrostem wartosci tego wskaznika. Mieszaniny
PLA/MPLA/TPS otrzymane z dodatkiem 5 % mas. pla-
styfikatora charakteryzuja si¢ jednak mniejszym MFR
w poréwnaniu do mieszaniny bez dodatku plastyfikatora.
Mozna to wyjasni¢ zmiang oddziatywan miedzyczastecz-
kowych, wynikajaca z tworzenia sie np. wigzan wodoro-
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Tabela 6. Wplyw plastyfikatorow MEOS i MOBS na wlasciwosci mieszanin PLA/MPLA/TPS (60/10/30)
Table 6. Effect of MEOS and MOBS plasticizers on properties of PLA/MPLA/TPS (60/10/30) blends
Wiacimodd PLA/MPLA/TPS MEQOS, % mas. MORBS, % mas.
60/10/30 1,5 3 5 1,5 3 5
Naprezenie zrywajace, MPa 31,1+24 324+24 | 22,8+39 | 243+29 | 33,3+19 | 21,8+1,1 | 23,1+09
Wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu, % 24+0,3 43+05 | 461+28 | 725+3,7 | 12,8+0,2 72+72 100 £ 11
Wytrzyma}os'c' na rozciagganie, MPa 32,5+1,5 41,8 +1,1 371+1,6 | 375+1,7 | 40,5+19 | 36,7+2,0 | 36,3+0,7
Modut sprezystosci przy rozciaganiu, MPa 3264 + 64 3046 +87 | 3162+66 | 295267 | 2906 £36 | 278043 | 2620 £55
Wytrzymato$¢ na zginanie, MPa 53+1,6 64+1,2 58 +4,1 50+09 64+2,1 55+2,1 53+09
Modut sprezystosci przy zginaniu, MPa 2658 + 67 2774+ 67 | 2635+85 | 2321+79 | 2361 +42 | 2333 +50 | 2394 +73
Udarnos¢ z karbem wg Charpy’ego, kJ/m? 1,2+0,2 1,4+0,1 1,8+04 1,6 £0,3 1,8+0,5 2,0+0,6 2,6+0,5
MFR (210 °C/2,16 kg), g/10 min 34,5 25,7 25,8 26,7 23,5 22,6 30,2

wych pomiedzy grupami silanolowymi plastyfikatora
i grupami funkcyjnymi polimeréw skladowych.

PODSUMOWANIE

Zbadano wptyw dwoch typéw plastyfikatora z gru-
pami silanolowymi, réznigcych sie¢ podstawnikami or-
ganicznymi, na strukture oraz wlasciwosci termiczne
1 mechaniczne mieszanin PLA i TPS. Stwierdzono, ze
zarowno MEQOS, jak i MOBS powoduja znaczacy wzrost
wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu oraz udarnosci
mieszaniny PLA/MPLA/TPS (stosunek masowy 60/10/30),
co potwierdza ich plastyfikujace dziatanie. Bardziej efek-
tywnym plastyfikatorem okazat sie¢ MOBS. Mieszaniny
otrzymane z jego udzialem charakteryzowaly sie¢ wiek-
szym wydluzeniem wzglednym przy zerwaniu oraz
lepsza udarnoscia. Ponadto, mialty bardziej jednorodna
strukture w poréwnaniu z mieszaninami otrzymanymi
z dodatkiem MEOS. Stwierdzono, ze dodatek polialkilo-
siloksanolu do mieszaniny PLA/MPLA/TPS, niezaleznie
od jego rodzaju, powoduje zmniejszenie stopnia krysta-
licznosci, co wskazuje na mniejsza zdolnos¢ plastyfiko-
wanych mieszanin do krystalizacj.
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mezoporowatych do zastosowan w modyfikacji polimeréw

L. Wagner, M. Ponto-Wolska, Z. Raszewski, £. Zadrozny — Ocena wytrzymatosci potaczenia wybranych cemen-
tow polimerowych z zebing kanatowq i wktadem wzmocnionym widknem szklanym (j. ang.)

M. Zenkiewicz, T. Zuk, ]. Pietraszek, P. Rytlewski, K. Moraczewski, M. Stepczyriska — Separacja elektrostatyczna
dwusktadnikowych mieszanin wybranych polimeréw biodegradowalnych i poli(chlorku winylu) lub poli-
(tereftalanu etylenu) (j. ang.)

H. Song, L. Jiangiang, X. Fangbin, C. Fangqin — Badanie proszkdw nieorganicznych stosowanych do przygoto-
wania wodoodpornych powlok jezdni w kopalniach wegla (j. ang.)

M. Bielinski, P. Czyzewski, A. KoSciuszko — Badanie odpornosci na sSrodowiskowa korozje naprezeniowg w wy-
tworach z polietylenu duzej gestosci (j. ang.)



