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Otrzymywanie i w³aœciwoœci biodegradowalnych mieszanin

polilaktydu i termoplastycznej skrobi

Streszczenie — Zbadano wp³yw kompatybilizatora na w³aœciwoœci binarnych mieszanin polilak-
tydu (PLA) i termoplastycznej skrobi (TPS). W charakterze kompatybilizatora stosowano modyfi-
kowany polilaktyd z reaktywnymi grupami bezwodnikowymi (PLAm). Proces wytwarzania ter-
moplastycznej skrobi (ziemniaczanej TPS-Z i kukurydzianej TPS-K), kompatybilizatora i miesza-
nin PLA/TPS o zawartoœci 40 lub 50 % mas. skrobi prowadzono w dwuœlimakowej wyt³aczarce
wspó³bie¿nej. Strukturê otrzymanych materia³ów oceniano metod¹ skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM) i spektroskopii FT-IR. Zbadano dynamiczne (DMTA) oraz statyczne w³aœci-
woœci mechaniczne przy rozci¹ganiu i zginaniu, a tak¿e stopieñ biodegradacji w tzw. „teœcie gle-
bowym”. Lepsze w³aœciwoœci mechaniczne przy rozci¹ganiu i zginaniu oraz wiêksza udarnoœæ
mieszanin z udzia³em kompatybilizatora w porównaniu z w³aœciwoœciami kompozycji bez kom-
patybilizatora, wskazuj¹ na przebieg intensywnych efektów miêdzyfazowych zachodz¹cych
w procesie wyt³aczania reaktywnego, prawdopodobnie w wyniku tworz¹cych siê wi¹zañ wodo-
rowych pomiêdzy grupami bezwodnikowymi kompatybilizatora i hydroksylowymi skrobi. Szyb-
koœæ biodegradacji mieszanin maleje wraz ze wzrostem udzia³u kompatybilizatora.
S³owa kluczowe: polimery biodegradowalne, termoplastyczna skrobia, polilaktyd, kompatybili-
zacja.

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF BIODEGRADABLE POLYLACTIDE AND THERMOPLAS-
TIC STARCH BLENDS
Summary — The results of studies of the influence of a compatibilizer on the properties of binary
polylactide (PLA) and thermoplastic starch (TPS) blends have been presented. The polylactide mo-
dified with reactive anhydride groups (PLAm) was applied as compatibilizer. The synthesis of
thermoplastic potato (TPS-Z) and corn (TPS-K) starch, the compatibilizer as well as PLA/TPS
blends of 40 or 50 wt.% of starch was performed in a co-rotating twin-screw extruder. The structure
of the obtained materials was evaluated by means of SEM (Figs. 1, 3) and FT-IR (Fig. 2) analysis.
The dynamic (DMTA) as well as static mechanical (tensile and flexural) properties (Figs. 4—8, Tab-
les 1—5) and also the biodegradability in the soil burial test (Table 6) were determined. The blends
with the compatibilizer were characterized by improved tensile, flexural and impact resistance
properties as compared to the composites without compatibilizer. This indicates, most probably,
the occurrence of intensive interphase interactions between the hydrogen bonds of the anhydride
groups of the compatibilizer and the hydroxy groups of the starch during the reactive extrusion
process. The rate of biodegradation of the blends decreases with an increase in the content of com-
patibilizer.
Keywords: biodegradable polymers, thermoplastic starch, polylactide, compatibilization.

W ostatnich latach nast¹pi³ zdecydowany postêp w
dziedzinie polimerów biodegradowalnych (biopolime-
rów). Zastosowanie surowców pochodzenia naturalnego
do wytwarzania biopolimerów nie tylko stanowi alterna-

tywê dla recyklingu tworzyw nieulegaj¹cych biodegra-
dacji, ale równie¿ ogranicza zu¿ycie, wyczerpuj¹cych siê
œwiatowych zasobów ropy naftowej, przyczyniaj¹c siê do
zrównowa¿onego rozwoju gospodarczego [1—3].

Jednym z wa¿niejszych osi¹gniêæ w tym zakresie
jest uruchomienie produkcji liniowego poliestru ter-
moplastycznego, tj. polilaktydu (PLA), okreœlanego
mianem tworzywa XXI wieku [4—6]. Wytwarzany
w procesie polikondensacji kwasu mlekowego lub ka-
talitycznego otwarcia pierœcienia, polilaktyd jest obec-
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nie produkowany przez kilka renomowanych koncer-
nów œwiatowych.

Stosowany dotychczas jako drogi materia³ medyczny,
PLA coraz czêœciej jest wykorzystywany w produkcji
opakowañ. Ma³a odpornoœæ cieplna, wzglêdnie du¿a
przenikalnoœæ pary wodnej, du¿a sztywnoœæ i niewielka
udarnoœæ w zakresie temperatury u¿ytkowania, a ponad-
to wysoka cena stanowi¹ jednak istotne ograniczenie
w jego powszechnym u¿yciu.

Poszukuj¹c mo¿liwoœci poprawy w³aœciwoœci i obni-
¿enia ceny PLA, miesza siê go z innymi, tañszymi biopo-
limerami, np. ze skrobi¹ [7—9], ale brak powinowactwa
pomiêdzy hydrofobowym PLA i hydrofilow¹ skrobi¹,
ró¿nice w polarnoœci oraz s³abe oddzia³ywania miêdzy-
fazowe, powoduj¹ ¿e ich kompozycje wykazuj¹ znacznie
gorsze w³aœciwoœci ni¿ ich sk³adowe [4, 7].

Poprawê wzajemnej mieszalnoœci polimerów uzysku-
je siê w wyniku wprowadzenia do uk³adu kompatybili-
zatorów (np. powstaj¹cych in situ w procesie wytwarza-
nia) lub innych dodatków z wbudowanymi grupami po-
larnymi. Tworz¹ce siê wówczas wi¹zania chemiczne
wzmacniaj¹ oddzia³ywania miêdzyfazowe [3].

W charakterze promotorów adhezji miêdzyfazowej,
odpowiedzialnej za w³aœciwoœci mechaniczne mieszanin
PLA ze skrobi¹ natywn¹, stosowano reaktywne kompa-
tybilizatory lub œrodki sprzêgaj¹ce, np. diizocyjaniany [6,
10, 11], bezwodnik maleinowy [12], kwas akrylowy [13],
zapewniaj¹ce trwa³e zwi¹zanie skrobi z osnow¹ polime-
row¹ dziêki tworz¹cym siê wi¹zaniom chemicznym,
a tak¿e inne dodatki o w³aœciwoœciach kompatybilizu-
j¹cych, jak np. kopolimer PLA szczepiony na skrobi [14]
lub maleinian dioktylowy (w iloœci poni¿ej 5 %) [15].
Otrzymane w taki sposób materia³y polimerowe charak-
teryzowa³y siê wprawdzie zwiêkszon¹ wytrzyma³oœci¹
na rozci¹ganie lecz bardzo ma³e wyd³u¿enie przy zerwa-
niu i wiêksza ni¿ PLA sztywnoœæ uniemo¿liwi³y ich wy-
korzystanie w praktyce. Mo¿liwoœæ zastosowania skrobi
termoplastycznej (TPS) w mieszaninie z PLA wraz z efek-
tywnym promotorem adhezji miêdzyfazowej pozwala
na opracowanie nowych materia³ów polimerowych o op-
tymalnych w³aœciwoœciach mechanicznych [4, 16].

Modyfikacja miêdzyfazowa w mieszaninach
PLA/TPS jest jednak procesem skomplikowanym i wy-
wiera du¿y wp³yw na stopieñ separacji fazowej ze wzglê-
du na zjawisko ruchliwoœci plastyfikowanych makro-
cz¹steczek skrobi, które mog¹ opuszczaæ miêdzyfazê.
Mieszaniny PLA/TPS, w przeciwieñstwie do mieszanin
PLA ze skrobi¹ natywn¹, mog¹ mieæ ró¿n¹ strukturê, po-
czynaj¹c od uk³adu, w którym skrobia stanowi fazê zdys-
pergowan¹ w osnowie PLA poprzez strukturê dwóch faz
ci¹g³ych, a¿ do ca³kowicie odwróconej struktury, w której
TPS jest faz¹ ci¹g³¹, a PLA faz¹ zdyspergowan¹.

O trudnoœciach w uzyskaniu za³o¿onej struktury mie-
szanin PLA/TPS, œwiadcz¹ nieliczne doniesienia na te-
mat kompatybilizacji takich uk³adów [16].

Badania kompatybilizacji mieszaniny semikrystalicz-
nego PLA z termoplastyczn¹ skrobi¹ pszeniczn¹, z

udzia³em PLA szczepionego bezwodnikiem maleino-
wym, ukierunkowane na wytworzenie struktury, w któ-
rej PLA tworzy fazê ci¹g³¹, a TPS zdyspergowan¹ wyka-
za³y, ¿e tylko w przypadku du¿ego udzia³u gliceryny
w fazie TPS (powy¿ej 36 % mas.) istnieje mo¿liwoœæ uzys-
kania materia³u polimerowego o du¿ym wyd³u¿eniu
przy zerwaniu i akceptowalnej wytrzyma³oœci na roz-
ci¹ganie [16].

Potwierdzono równie¿ efektywne kompatybilizuj¹ce
dzia³anie diizocyjanianu (MDI) w mieszaninie PLA plasty-
fikowanego poliglikolem etylenowym i skrobi ¿elatynizo-
wanej, jako wynik tworz¹cych siê wi¹zañ uretanowych
[17]. Dodatek niewielkiej, granicznej iloœci MDI (maks.
1,25 %) skutkuje wzrostem adhezji na granicy faz i korzyst-
nymi w³aœciwoœciami mechanicznymi mieszaniny.

Celem naszej pracy by³o zbadanie wp³ywu kompaty-
bilizatora zawieraj¹cego reaktywne grupy bezwodniko-
we na strukturê i w³aœciwoœci mechaniczne mieszanin na
osnowie amorficznego PLA i skrobi termoplastycznej
(kukurydzianej lub ziemniaczanej), tworz¹cych struktu-
rê dwóch faz ci¹g³ych oraz ocena podatnoœci otrzyma-
nych materia³ów polimerowych na biodegradacjê, w tzw.
„teœcie glebowym” [18, 19].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Skrobia ziemniaczana o zawartoœci 25 % amylozy,
wilgotnoœci 18,5 % i pH 7,2 (Bosto, K¹ty W³oc³awskie).

— Skrobia kukurydziana o zawartoœci 23 % amylozy,
wilgotnoœci 11—13 % i pH 6,5 (producent Cargill, Niem-
cy, dostawa via Bosto, K¹ty W³oc³awskie).

— Polilaktyd (PLA) VYLOECOL BE-400 o temperatu-
rze miêknienia Tm = 72—80 °C (Toyobo Co., Ltd. Japonia).

— Gliceryna farmaceutyczna roœlinna o czystoœci
99,5 % (Rafineria Trzebinia S.A.).

— Bezwodnik maleinowy, czysty (Aldrich).
— Nadtlenek dikumylu, Tt = 41 °C (Aldrich).

Otrzymywanie skrobi termoplastycznej

Termoplastyczn¹ skrobiê ziemniaczan¹ (TPS-Z) i ku-
kurydzian¹ (TPS-K) uzyskiwano metod¹ wyt³aczania,
podczas którego nastêpowa³a destrukturyzacja skrobi
natywnej w warunkach dynamiczno-termicznych pod
wp³ywem si³ œcinaj¹cych i temperatury. Wykorzystano
wyt³aczarkê dwuœlimakow¹ wspó³bie¿n¹ (D = 25 mm,
L/D = 33) firmy Berstorff, z segmentowym uk³adem
uplastyczniaj¹cym, wyposa¿on¹ w intensywnie miesza-
j¹co-œcinaj¹c¹ konfiguracjê œlimaków [20]. Do skrobi na-
tywnej dodawano plastyfikator — glicerynê, w stosunku
30/70 cz. mas. skrobi. W toku procesu odprowadzano
czêœci lotne, utrzymywano sta³¹ temperaturê g³owicy
wyt³aczarskiej oraz stref grzejnych uk³adu uplastycznia-
j¹cego wyt³aczarki. Wartoœci te, dobrane na podstawie
doœwiadczeñ w³asnych [21], wynosi³y 180 °C w g³owicy
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wyt³aczarskiej i 130—170 °C w strefach grzejnych uk³adu
uplastyczniaj¹cego. Szybkoœæ obrotowa œlimaka by³a sta-
³a i wynosi³a 80 min-1. Czas przebywania komponentów
w uk³adzie uplastyczniaj¹cym wyt³aczarki wynosi³ ok.
2—3 min. Stopiony produkt opuszcza³ wyt³aczarkê
przez g³owicê dwu¿y³ow¹. Po och³odzeniu w wannie
ch³odz¹cej tworzywo granulowano i suszono w temp.
80 °C w ci¹gu 5 h.

Otrzymywanie kompatybilizatora

Kompatybilizator zawieraj¹cy reaktywne grupy
funkcyjne, zwiêkszaj¹ce adhezjê miêdzyfazow¹ oraz
kompatybilnoœæ polilaktydu i skrobi termoplastycznej,
uzyskiwano w procesie rodnikowego szczepienia PLA
bezwodnikiem maleinowym (PLAm), u¿ytym w iloœci

2 % mas. w stosunku do masy PLA, z udzia³em
0,18 % mas. nadtlenku dikumylu, w opisanej wy¿ej wy-
t³aczarce dwuœlimakowej wspó³bie¿nej. Szczepienie nas-
têpowa³o wg schematu A.

W czasie wyt³aczania utrzymywano sta³¹, dobran¹ na
podstawie w³asnych badañ [20] temperaturê g³owicy
wyt³aczarskiej (145 °C) oraz stref grzejnych uk³adu
uplastyczniaj¹cego wyt³aczarki (130—140 °C). Szybkoœæ
obrotowa œlimaka by³a sta³a i wynosi³a 100 min-1. Czas
przebywania komponentów w uk³adzie uplastycznia-
j¹cym wyt³aczarki wynosi³ ok. 2—3 min. Stopiony pro-
dukt opuszcza³ wyt³aczarkê przez g³owicê dwu¿y³ow¹,
a po och³odzeniu w wannie ch³odz¹cej tworzywo granu-
lowano i suszono w temp. 40 °C przez 6 h.

Otrzymywanie mieszanin

Biodegradowalne mieszaniny skrobi termoplastycz-
nej (TPS) i poliestru alifatycznego — polilaktydu (PLA)
z udzia³em kompatybilizatora (PLAm) uzyskiwano
w procesie reaktywnego wyt³aczania z równoczesnym
odprowadzeniem substancji lotnych, w sposób analo-
giczny do wy¿ej opisanego.

Temperatura g³owicy wyt³aczarskiej wynosi³a 155 °C,
stref grzejnych uk³adu uplastyczniaj¹cego 130—150 °C

[21], szybkoœæ obrotowa œlimaka by³a sta³a i wynosi³a
100 min-1, a czas przebywania komponentów w uk³adzie
uplastyczniaj¹cym wyt³aczarki wynosi³ ok. 2—3 min.
Stopiony produkt opuszczaj¹cy wyt³aczarkê przez g³o-
wicê dwu¿y³ow¹ by³ ch³odzony w wannie ch³odz¹cej,
granulowany i suszony w temp. 45 °C w ci¹gu 4 h.

Przygotowanie próbek do badañ

Próbki do oceny w³aœciwoœci mechanicznych oraz ba-
dañ mikroskopowych otrzymywano metod¹ wtryskiwa-
nia, przy u¿yciu wtryskarki Arburg 420 M typu Allroun-
der 1000-250 zgodnie z PN-EN ISO 294-1:2002. Tempera-
tura zastosowanej dyszy by³a w ka¿dym przypadku
o 5 °C wy¿sza ni¿ oznaczona metod¹ DSC temperatura
miêknienia mieszaniny; temperatura formy wtryskowej
wynosi³a 25 °C, próbki kondycjonowano w temp. 23 °C
i wilgotnoœci 50 % w ci¹gu 48 h.

Próbki do oznaczania stopnia szczepienia PLA bez-
wodnikiem maleinowym prasowano do postaci folii
o gruboœci 0,07 mm.

Metody badañ

— Stopieñ szczepienia PLA bezwodnikiem maleino-
wym oznaczano metod¹ spektroskopii FT-IR, stosuj¹c
spektrometr Spectrum 2000 FT-IR firmy Perkin-Elmer.

W celu sporz¹dzenia krzywej wzorcowej przygoto-
wano roztwory wzorcowe zawieraj¹ce od 0,5 do 2,5 %
bezwodnika maleinowego w tetrahydrofuranie. Widma
rejestrowano w zakresie od 4000 cm-1 do 400 cm-1, w ku-
wecie z KBr o gruboœci warstwy absorpcyjnej 0,070 mm,
wobec tetrahydrofuranu jako odnoœnika. Zmierzono ab-
sorbancjê w maksimum pasma analitycznego pocho-
dz¹cego od drgania rozci¹gaj¹cego symetrycznego
O=C-O-C=O grupy bezwodnikowej, przy liczbie falowej
1850 cm-1. Liniê bazow¹ kreœlono u podstawy pasma ana-
litycznego le¿¹cego w zakresie liczby falowej 1861—
1839 cm-1. Na podstawie otrzymanych wyników wykreœ-
lono krzyw¹ wzorcow¹ zale¿noœci absorbancji w maksi-
mum pasma analitycznego od stê¿enia bezwodnika ma-
leinowego wyra¿onego w % m/m. Wspó³czynnik korela-
cji otrzymanej krzywej wzorcowej wynosi 0,9994. Widma
FT-IR próbek PLAm rejestrowano w takich samych wa-
runkach pomiaru jak podczas sporz¹dzania krzywej
wzorcowej. Okreœlano ró¿nice absorbancji próbki PLAm
i próbki PLA, nastêpnie wyznaczano absorbancjê w mak-
simum pasma analitycznego, a z krzywej wzorcowej od-
czytywano zawartoœæ w % bezwodnika maleinowego
w PLA. W odniesieniu do ka¿dej próbki wykonano co
najmniej trzy pomiary i jako wynik koñcowy przyjêto
œredni¹ arytmetyczn¹ z tych pomiarów.

— Strukturê próbek wytwarzanych tworzyw charakte-
ryzowano za pomoc¹ elektronowego mikroskopu skanin-
gowego JSM 6100 firmy JOEL. Badano prze³omy próbek
wykonane metod¹ udarow¹ po zamro¿eniu w ciek³ym
azocie; powierzchnie prze³omów preparowano z³otem.
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Schemat A. Proces szczepienia polilaktydu bezwodnikiem ma-
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Scheme A. The grafting of polylactide with maleic anhydride



— Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (MFR) oz-
naczano zgodnie z PN-EN ISO 1133:2006 stosuj¹c plasto-
metr typu Modular Melt Flow (Ceast, W³ochy) (badania
przeprowadzono po up³ywie 1,5 tygodnia od chwili wy-
konania prób).

— W³aœciwoœci mechaniczne przy statycznym roz-
ci¹ganiu i zginaniu oznaczano za pomoc¹ maszyny wy-
trzyma³oœciowej Instron 4505, odpowiednio, wg norm
PN-EN ISO 527-2:1998 i PN-EN ISO 178:2006. Pomiary
naprê¿enia i wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwaniu
prowadzono stosuj¹c szybkoœæ posuwu szczêk równ¹
5 mm/min.

— Udarnoœæ wg PN-EN ISO 179-1:2010 oceniano przy
u¿yciu urz¹dzenia firmy Zwick.

— Analizê termiczn¹, metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) wykonano za pomoc¹ aparatu Per-
kin-Elmer (DSC-7). Próbki ogrzewano, ch³odzono i po-
nownie ogrzewano z szybkoœci¹ 10 °C/min, w przedziale
temperatury od -60 do +190 °C. Temperaturê zeszklenia
(Tg) odczytywano z wykresu w punkcie odpowiadaj¹cym
po³owie wartoœci zmiany ciep³a w³aœciwego (�Cp).

— Dynamiczn¹ wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ metod¹
dynamicznej analizy termomechanicznej (DMTA) wyz-

naczano wykorzystuj¹c aparat RDS II firmy Rheometrics,
w przedziale temperatury od -100 do 100 °C, czêstotli-
woœæ drgañ wynosi³a 1 Hz, odkszta³cenie skrêcaj¹ce
0,1 %, a szybkoœæ ogrzewania 1 °C/min. Badaniom pod-
dano zamocowane pionowo kszta³tki prostok¹tne o wy-
miarach 63 × 11 × 2 mm. Wyznaczano modu³ zachowaw-
czy (G‘) i tangens k¹ta stratnoœci (tg�).

— Stopieñ biodegradacji okreœlano wg normy
PN-85/C-89080, stosuj¹c tzw. „test glebowy”.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Skrobia termoplastyczna

W procesie wyt³aczania skrobi natywnej w obecnoœci
gliceryny, pod wp³ywem podwy¿szonej temperatury
i du¿ych si³ œcinaj¹cych, nastêpuje zak³ócenie krystalicz-
nej struktury skrobi w wyniku rozerwania wi¹zañ wodo-
rowych, pozwalaj¹ce na przeprowadzenie jej w postaæ
termoplastyczn¹ [22, 23]. Pojedyncza granulka skrobi
podlega zmianom obejmuj¹cym ¿elowanie, topnienie,
destrukturyzacjê, degradacjê i fragmentacjê. Efektem za-
chodz¹cych procesów jest wytworzenie homogeniczne-

274 POLIMERY 2011, 56, nr 4

Rys. 1. Mikrofotografie SEM: (a) skrobia ziemniaczana natywna, (b) skrobia kukurydziana natywna, (c) termoplastyczna skrobia
ziemniaczana, (d) termoplastyczna skrobia kukurydziana
Fig. 1. SEM micrographs of: (a) potato starch, (b) corn starch, (c) thermoplastic potato starch, (d) thermoplastic corn starch



go, amorficznego polimeru (rys. 1). Widoczne na zdjê-
ciach SEM termoplastycznej skrobi ziemniaczanej zarysy
globul mog¹ œwiadczyæ o obecnoœci regionów o struktu-
rze krystalicznej, powstaj¹cych w efekcie procesu rekrys-
talizacji zachodz¹cego podczas przechowywania próbek.
Mo¿e to równie¿ wynikaæ ze znacznej ró¿nicy ch³onnoœci
plastyfikatora przez skrobiê ziemniaczan¹ b¹dŸ kukury-
dzian¹, zwi¹zanej ze struktur¹ skrobi natywnej tj. bimo-
daln¹ wielkoœci¹ granulek skrobi ziemniaczanej o œredni-
cy 20—60 µm i 5—20 µm, w odró¿nieniu od jednorodnej
skrobi kukurydzianej o œrednicy granulek 5,6—9,7 µm.
Badanie modelowe procesu spêczniania skrobi gliceryn¹
wykaza³y, ¿e czas do uzyskania „suchej mieszanki” mie-
szaniny (70/30 % mas. w identycznych warunkach),
w przypadku skrobi kukurydzianej by³ krótszy (10 min)
ni¿ w przypadku skrobi ziemniaczanej. Termoplastyczna
skrobia kukurydziana charakteryzuje siê tak¿e wiêksz¹
elastycznoœci¹ ni¿ termoplastyczna skrobia ziemniacza-
na (tabela 1). Wykazuje bowiem wiêksze wyd³u¿enie
wzglêdne przy zerwaniu oraz mniejszy modu³ sprê¿ys-
toœci przy rozci¹ganiu (o ok. 33 %) i zginaniu (o ok. 40 %).
PLA zaœ charakteryzuje siê znacznie wiêksz¹ sztywnoœ-
ci¹ ni¿ termoplastyczna skrobia, o czym œwiadczy kilka-
krotnie wiêkszy modu³ sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu
i ponad dwukrotnie wiêksza wytrzyma³oœæ na rozci¹ga-
nie.

T a b e l a 1. W³aœciwoœci mechaniczne polilaktydu (PLA) oraz
skrobi termoplastycznej ziemniaczanej (TPS-Z) i kukurydzianej
(TPS-K)
T a b l e 1. Mechanical properties of polylactide (PLA) and ther-
moplastic potato (TPS-Z) and corn (TPS-K) starch

W³aœciwoœæ TPS-Z TPS-K PLA

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, MPa 13 12 27

Wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu, % 1,6 2,7 1,2

Modu³ sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu, MPa 1370 921 3716

Modu³ sprê¿ystoœci przy zginaniu, MPa 595 362 2850

Wytrzyma³oœæ na zginanie, MPa 14 10 32

Modu³ Younga, MPa 845 578 3262

Udarnoœæ bez karbu wg Charpy’ego,
kJ/m2 4 6 10

Mieszaniny TPS/PLA

Ze wzglêdu na ró¿nice polarnoœci i termodynamiczn¹
niemieszalnoœæ hydrofobowego PLA oraz hydrofilowej
skrobi, w procesie wytwarzania mieszanin, jako kompa-
tybilizator spe³niaj¹cy rolê promotora adhezji miêdzy-
fazowej, stosowano modyfikowany polilaktyd (PLAm)
o zawartoœci 0,68 % mas. bezwodnika maleinowego
(MAH, rys. 2).

Na rysunku 3 przedstawiono mikrofotografie SEM
mieszanin TPS/PLA otrzymanych bez b¹dŸ z udzia³em
kompatybilizatora. Struktura mieszanin bez udzia³u
PLAm (rys. 3a, 3c) jest typowa dla polimerów niemieszal-

nych, tworz¹cych aglomeraty z wyraŸnie widoczn¹ gra-
nic¹ pomiêdzy fazami (PLA i TPS).

Kompatybilizowane mieszaniny TPS/PLA/PLAm
(rys. 3b, 3d) maj¹ natomiast homogeniczn¹ strukturê
o wzajemnie przenikaj¹cych siê, ci¹g³ych fazach, co
wskazuje na zachodzenie procesów miêdzyfazowych
i ustabilizowanie struktury na poziomie mikrofazowym.

Jak ju¿ wspomniano, mieszaniny polimerowe PLA
i TPS mog¹ charakteryzowaæ siê ró¿nym typem morfolo-
gii, poczynaj¹c od uk³adów dyspersyjnych skrobi w PLA,
poprzez strukturê, w której polimery tworz¹ dwie fazy
ci¹g³e, a¿ do struktury w której osnowê polimerow¹ sta-
nowi skrobia [16].

Wprowadzenie kompatybilizatora zawieraj¹cego re-
aktywne grupy funkcyjne skutkuje popraw¹ mieszalnoœ-
ci PLA i TPS, czego efektem s¹ znacznie lepsze ni¿ mie-
szanin niemodyfikowanych w³aœciwoœci mechaniczne.
Mieszaniny polimerowe zawieraj¹ce 40 % mas. termo-
plastycznej skrobi kukurydzianej b¹dŸ ziemniaczanej,
otrzymane z udzia³em kompatybilizatora, wykazuj¹ kil-
kakrotnie wiêksz¹, w porównaniu z uk³adami bez kom-
patybilizatora, udarnoœæ (rys. 4, 5) oraz korzystny wzrost
wytrzyma³oœci na rozci¹ganie, odpowiednio, o 30—50 %
i 10—20 %, przy jednoczesnym zwiêkszeniu wyd³u¿enia
wzglêdnego przy zerwaniu. Ilustruje to rys. 6 przedsta-
wiaj¹cy zale¿noœci odkszta³cenia w funkcji naprê¿enia,
odpowiednio, PLA, TPS-Z oraz wybranej mieszaniny
TPS-Z/PLA/PLAm z udzia³em 40 % mas. TPS-Z. Do 30 %
zwiêksza siê równie¿ wytrzyma³oœæ na zginanie miesza-
nin polilaktydu z dwoma rodzajami skrobi (tabele 2, 3).
Natomiast w przypadku mieszanin otrzymanych z
udzia³em 50 % mas. TPS i 30 % mas. PLAm w³aœciwoœci
mechaniczne przy rozci¹ganiu i zginaniu przybieraj¹
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wartoœci mniejsze ni¿ w³aœciwoœci mieszaniny zawiera-
j¹cej 40 % mas. TPS.

W³aœciwoœci mechaniczne mieszanin zale¿¹ od sto-
sunku PLA do kompatybilizatora (PLAm). Ze wzrostem
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Rys. 3. Mikrofotografie SEM mieszanin: (a) TPS-Z/PLA (40/60), (b) TPS-Z/PLA/PLAm (40/20/40), (c) TPS-K/PLA (50/50),
(d) TPS-K/PLAm (50/50)
Fig. 3. SEM micrographs of blends: (a) — TPS-Z/PLA (40/60), (b) — TPS-Z/PLA/PLAm (40/20/40), (c) — TPS-K/PLA (50/50),
(d) — TPS-K/PLAm (50/50)
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udzia³u kompatybilizatora zwiêksza siê udarnoœæ mie-
szanin, natomiast zmniejsza siê modu³ sprê¿ystoœci przy
rozci¹ganiu i masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia.
W³aœciwoœci te s¹ zale¿ne równie¿ od rodzaju i iloœci ter-
moplastycznej skrobi.

T a b e l a 2. W³aœciwoœci mieszanin TPS-K/PLA/PLAm
T a b l e 2. Properties of TPS-K/PLA/PLAm blends

W³aœciwoœæ
TPS-K/PLA/PLAm (%/%/%)

40/60/0 40/40/20 40/20/40 50/20/30

Naprê¿enie przy
zerwaniu, MPa 16 21 25 16

Wyd³u¿enie wzglêdne
przy zerwaniu, % 3,6 6,0 14,0 10,0

Modu³ sprê¿ystoœci
przy rozci¹ganiu, MPa 1950 2366 2114 1681

Modu³ sprê¿ystoœci
przy zginaniu, MPa 1973 1734 2158 1716

Wytrzyma³oœæ na
zginanie, MPa 34 42 44 32

Modu³ Younga, MPa 2084 2321 2369 1769

MFR (120 °C, 2,16 kg),
g/10 min 1,7 1,3 0,5 1,1

T a b e l a 3. W³aœciwoœci mieszanin TPS-Z/PLA/PLAm
T a b l e 3. Properties of TPS-Z/PLA/PLAm blends

W³aœciwoœæ
TPS-Z/PLA/PLAm (%/%/%)

40/60/0 40/40/20 40/20/40 50/20/30

Naprê¿enie przy
zerwaniu, MPa 19 21 23 15

Wyd³u¿enie wzglêdne
przy zerwaniu, % 2,5 9,8 6,7 8,9

Modu³ sprê¿ystoœci
przy rozci¹ganiu, MPa 2161 2121 1775 1371

Modu³ sprê¿ystoœci
przy zginaniu, MPa 1963 2148 1786 1406

Wytrzyma³oœæ na
zginanie, MPa 37 48 39 32

Modu³ Younga, MPa 1985 2147 1837 1418

MFR (120 °C, 2,16 kg),
g/10 min 1,7 1,2 0,5 1,0

T a b e l a 4. Temperatura przejœæ relaksacyjnych i tg� mieszanin
TPS-K/PLA
T a b l e 4. Transition relaxation temperature and tg� of
TPS-K/PLA blends

Polimer
Relaksacja � Relaksacja �

tempera-
tura, °C tg�

tempera-
tura, °C

TPS-K — — -51

PLA 58 3,6863 —

PLAm 53 3,6407 —

TPS-K/PLA (50/50) 58 1,5789 -52

TPS-K/PLA/PLAm (50/20/30) 57 2,1211 -51
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Rys. 7. Zale¿noœæ tangensa k¹ta stratnoœci mechanicznej (tg�)
mieszanin TPS-K/PLA/PLAm i polimerów sk³adowych od
temperatury
Fig. 7. Dependence of loss tangent (tg�) of virgin polymers and
the TPS-K/PLA/PLAm blend on temperature
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Dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne mieszaniny
termoplastycznej skrobi i PLA oceniano na podstawie
zmian tangensa k¹ta stratnoœci mechanicznej tg� w funk-
cji temperatury (rys. 7, tabela 4). Stwierdzono, ¿e w przy-
padku wszystkich badanych mieszanin TPS/PLA wystê-
puj¹ dwa przejœcia relaksacyjne. Pik relaksacji � (powo-
dowanej ruchami segmentów makrocz¹steczek w obsza-
rze amorficznym), wystêpuj¹cy w przedziale 53—58 °C
mo¿na przypisaæ temperaturze zeszklenia PLA. W zale¿-
noœci od sk³adu kompozycji zmienia siê wartoœæ tempe-
ratury relaksacji � i temperatury zeszklenia tg�. W przy-
padku PLAm i mieszaniny TPS/PLA/PLAm nastêpuje
przesuniêcie relaksacji � w kierunku ni¿szej temperatu-
ry, odpowiednio, o 3 °C oraz o 1 °C. Œwiadczy to o kom-
patybilizuj¹cym wp³ywie PLAm powoduj¹cym poprawê
mieszalnoœci hydrofobowego PLA i hydrofilowej termo-
plastycznej skrobi.

Relaksacja � jest natomiast zwi¹zana ze skrobi¹ ter-
moplastyczn¹. Pik tg� w temp. -51 °C jest charakterys-
tyczny dla fazy skrobiowej, bogatej w glicerynê. Zgodnie
z publikowanymi wynikami badañ [24] plik relaksacji �

wystêpuje w temperaturze bliskiej temperatury zeszkle-
nia gliceryny.

Rysunek 8 ilustruje zmianê modu³u zachowawczego
G‘ mieszaniny TPS-K/PLA oraz jej polimerowych sk³ad-
ników w funkcji temperatury. Pierwszy spadek wartoœci
G‘ odpowiada procesowi relaksacyjnemu �. Ze wzrostem
temperatury obserwuje siê drugie zmniejszenie modu³u
zachowawczego odpowiadaj¹ce procesowi � relaksacji
regionów amorficznych PLA. Powy¿ej wartoœci z prze-
dzia³u temperatury Tg, odpowiadaj¹cej przejœciu ze sta-
nu szklistego w stan wysokoplastyczny, mo¿na wyró¿niæ
strefê p³askiego przebiegu krzywych (plateau stanu wy-
sokoplastycznego). W zakresie temperatury od -50 °C do
+50 °C wartoœci G‘ mieszanin zawieraj¹cych termoplas-
tyczn¹ skrobiê s¹ mniejsze od G‘ PLA. W temperaturze
50 °C modu³ zachowawczy mieszaniny TPS-K/PLA/
PLAm (50/20/30) wynosi 1,32 · 104 MPa, a czystego PLA

1,41 · 106 MPa, co œwiadczy o wiêkszej elastycznoœci mie-
szaniny. Wyniki te koresponduj¹ z mniejsz¹ ni¿ czystego
PLA wartoœci¹ modu³u sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu
i wiêksz¹ wartoœci¹ wyd³u¿enia wzglêdnego przy zer-
waniu mieszanin termoplastycznej skrobi i PLA.

Badania DSC mieszanin TPS/PLA wykaza³y jedynie
efekt cieplny zwi¹zany z zeszkleniem polimerów PLA
i PLAm. Du¿y wzrost ciep³a w³aœciwego zeszklenia i
brak wyraŸnych efektów przemian fazowych (topnienia
i krystalizacji) wskazuje, ¿e PLA wystêpuje w postaci
amorficznej (tabela 5, rys. 9).

T a b e l a 5. W³aœciwoœci cieplne mieszanin TPS-K/PLA ozna-
czone metod¹ DSC�)

T a b l e 5. Thermal properties of TPS-K/PLA blends determined
by DSC analysis

Polimer Tg

°C
�Cp

J/g °C��)
TH

°C
�H
J/g

PLA 50,5 0,516 — —

TPS-K/PLA (50/50) 48,8 0,542 158 1,66

TPS-K/PLAm (50/50) 47,6 0,450 135 1,82

TPS-K/PLA/PLAm (50/20/30) 47,5 0,410 127 2,08

�) Tg — temperatura zeszklenia, �Cp — ciep³o w³aœciwe zeszklenia,
TH — temperatura efektu cieplnego, �H — entalpia efektu ciepl-
nego.
��) Zmiana ciep³a w³aœciwego na gram udzia³u PLA.

Badanie podatnoœci na biodegradacjê kompatybilizo-
wanych mieszanin TPS/PLA prowadzono w aktywnej
mikrobiologicznie glebie kompostowej w temp. 28 °C,
przy wilgotnoœci wzglêdnej powietrza powy¿ej 80 %, w
czasie szeœciu miesiêcy. Obserwacji makroskopowych
zmian powierzchni próbek w postaci folii o gruboœci
2 mm (uzyskanych metod¹ prasowania), dokonano
w trakcie trwania testu, tj. po dwóch miesi¹cach i po jego
zakoñczeniu (tabela 6).

Termoplastyczna skrobia zarówno kukurydziana, jak
i ziemniaczana uleg³y ca³kowitej biodegradacji w glebie
po 1 miesi¹cu trwania testu. Natomiast PLA i PLAm by³y
odporne na dzia³anie mikroorganizmów glebowych,
przed³u¿enie czasu trwania testu spowodowa³o powsta-
nie zmian makroskopowych oraz zwiêkszenie kruchoœci
materia³u, szczególnie widoczne w przypadku PLA mo-
dyfikowanego.

Mieszaniny polimerowe TPS/PLA/PLAm zawieraj¹ce
skrobiê kukurydzian¹ by³y bardziej podatne na biodeg-
radacjê ni¿ te z dodatkiem skrobi ziemniaczanej. W wa-
runkach testu glebowego wszystkie badane mieszaniny
po 6-ciu miesi¹cach deponowania w glebie uleg³y czêœ-
ciowej biodegradacji, polegaj¹cej na zmianie struktury
powierzchni, mianowicie wyst¹pi³y przebarwienia i po-
wierzchnia sta³a siê chropowata, wzros³a tak¿e kruchoœæ
próbki (por. tabela 6). Po przed³u¿eniu czasu deponowa-
nia w glebie ró¿nice wynikaj¹ce z intensywnoœci biodeg-
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radacji omawianych dwóch rodzajów skrobi zmniejszy³y
siê, co jest widoczne zw³aszcza w przypadku wiêkszych
zawartoœci w mieszaninie modyfikowanego PLA.
Wzrost zawartoœci PLA i PLAm w badanych materia³ach
wp³ywa³ na zwiêkszenie odpornoœci mieszanin na bio-
degradacjê.

WNIOSKI

W procesie wyt³aczania reaktywnego mieszanin poli-
laktydu i termoplastycznej skrobi z udzia³em kompatybi-
lizatora (PLAm) otrzymano biodegradowalne materia³y
polimerowe charakteryzuj¹ce siê dobrymi w³aœciwoœcia-
mi mechanicznymi, zw³aszcza zaœ znaczn¹ udarnoœci¹.
W³aœciwoœci wytworzonych tworzyw w istotnym stop-
niu zale¿¹ od udzia³u kompatybilizatora przy sta³ej, ³¹cz-
nej zawartoœci PLA/PLAm. Wiêksza iloœæ kompatybiliza-
tora zwiêksza udarnoœæ mieszanin TPS/PLA oraz popra-
wia w³aœciwoœci mechaniczne przy rozci¹ganiu i zgina-
niu. Zmniejsza natomiast modu³ sprê¿ystoœci przy roz-

ci¹ganiu, pogorszeniu ulegaj¹ tak¿e w³aœciwoœci reolo-
giczne (mniejsza wartoœæ MFR) oraz podatnoœæ miesza-
nin na biodegradacjê.

Stwierdzono zatem, ¿e wprowadzenie kompatybi-
lizatora zawieraj¹cego reaktywne grupy funkcyjne
zmniejsza napiêcie na granicy faz, co skutkuje popraw¹
mieszalnoœci mieszanin TPS/PLAstabilizuj¹c ich struktu-
rê na poziomie mikrofazowym.
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— Maszyny, narzêdzia i oprzyrz¹dowanie technologiczne przetwórstwa

— Problemy teoretyczne i aplikacyjne technologii wtórnego wykorzystania tworzyw

— Metodologia in¿ynierii przetwórstwa

— Uzupe³nienie wiedzy o nowe i dot¹d nieznane lub ma³o rozpoznane zagadnienia

— Jakoœæ, efektywnoœæ i ekologicznoœæ dzia³añ w przetwórstwie

— Problemy edukacji na studiach in¿ynierskich, magisterskich i doktoranckich

— Projekty naukowo-badawcze

— Publikacje

nale¿y przes³aæ wg wzoru dostêpnego na stronie http://ipp.pcz.pl

: Politechnika Czêstochowska, Instytut Przetwórstwa Polimerów i Zarz¹dzania Produkcj¹,

Al. Armii Krajowej 19 c, 42-201 Czêstochowa lub e-mail: konieczko@ ipp.pcz.pl

Przes³ane prace bêd¹ recenzowane i drukowane w czasopiœmie „Przetwórstwo Tworzyw”.

przygotowany zgodnie z wytycznymi czasopisma „Przetwórstwo Tworzyw”

(http://ipp.pcz.pl, zak³adka „Konferencje”) e-mailem lub poczt¹ na adres

organizatorów konferencji w terminie

Podobnie jak w przypadku poprzednich Profesorskich Warsztatów Naukowych przewiduje siê

mo¿liwoœæ opublikowania wybranych prac w czasopiœmie . Prace, przewidziane do

publikacji w czasopiœmie „Polimery”, nale¿y z³o¿yæ w Sekretariacie Warsztatów w czasie ich trwania.

Autorzy takich prac proszeni s¹ o przygotowanie zamiast pe³nego tekstu tylko krótkiego (2 strony)

streszczenia do czasopisma „Przetwórstwo Tworzyw”.

— 1200 z³ (brutto) — prosimy wnieœæ w terminie na

konto: Stowarzyszenie In¿ynierów i Techników Mechaników Polskich SIMP, PKO BP SA Oddzia³ nr 2

w Czêstochowie, nr rachunku 63 1020 1664 0000 3202 0136 1492.

: Alicja Konieczko — tel./fax: 34 3250659; Przemys³aw Postawa — tel. 34 3250539.

Przewodnicz¹cy Warsztatów

Przewodnicz¹ca Komitetu Naukowego

Przewodnicz¹cy Komitetu Organizacyjnego

Zagadnienia problemowe Warsztatów:

Zg³oszenia do 1 marca 2011 roku

na adres

Pe³ny tekst

wyst¹pienia

prosimy przes³aæ

do 1 kwietnia 2011 r.

„Polimery”

Op³atê za uczestnictwo do 1 kwietnia 2011 r.

Informacje


