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Otrzymywanie i wlasciwosci biodegradowalnych mieszanin

polilaktydu i termoplastycznej skrobi

Streszczenie — Zbadano wplyw kompatybilizatora na wtasciwosci 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 zawartos$ci 40 lub 50 % mas. skrobi prowadzono w dwuslimakowej wytlaczarce
wspolbieznej. Strukture otrzymanych materiatéw oceniano metoda skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM) i spektroskopii FT-IR. Zbadano dynamiczne (DMTA) oraz statyczne wtasci-
wosci mechaniczne przy rozcigganiu i zginaniu, a takze stopien biodegradacji w tzw. ,tescie gle-
bowym”. Lepsze wlasciwosci mechaniczne przy rozcigganiu i zginaniu oraz wigksza udarnos¢
mieszanin z udziatem kompatybilizatora w poréwnaniu z wiasciwosciami kompozycji bez kom-
patybilizatora, wskazuja na przebieg intensywnych efektow miedzyfazowych zachodzacych
w procesie wytlaczania reaktywnego, prawdopodobnie w wyniku tworzacych sie wigzan wodo-
rowych pomiedzy grupami bezwodnikowymi kompatybilizatora i hydroksylowymi skrobi. Szyb-
kos$¢ biodegradacji mieszanin maleje wraz ze wzrostem udziatu kompatybilizatora.

Stowa kluczowe: polimery biodegradowalne, termoplastyczna skrobia, polilaktyd, kompatybili-
zagja.

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 (PLA,,) 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 nastapil zdecydowany postep w
dziedzinie polimeréw biodegradowalnych (biopolime-
réw). Zastosowanie surowcoéw pochodzenia naturalnego
do wytwarzania biopolimeréw nie tylko stanowi alterna-
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tywe dla recyklingu tworzyw nieulegajacych biodegra-
dagji, ale réwniez ogranicza zuzycie, wyczerpujacych sie
$wiatowych zasobdéw ropy naftowej, przyczyniajac sie do
zroéwnowazonego rozwoju gospodarczego [1—3].
Jednym z wazniejszych osiagnie¢ w tym zakresie
jest uruchomienie produkcji liniowego poliestru ter-
moplastycznego, tj. polilaktydu (PLA), okreslanego
mianem tworzywa XXI wieku [4—6]. Wytwarzany
w procesie polikondensacji kwasu mlekowego lub ka-
talitycznego otwarcia pierscienia, polilaktyd jest obec-
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nie produkowany przez kilka renomowanych koncer-
now $wiatowych.

Stosowany dotychczas jako drogi material medyczny,
PLA coraz czesciej jest wykorzystywany w produkgji
opakowan. Mata odporno$¢ cieplna, wzglednie duza
przenikalno$¢ pary wodnej, duza sztywnosc i niewielka
udarnos¢ w zakresie temperatury uzytkowania, a ponad-
to wysoka cena stanowig jednak istotne ograniczenie
W jego powszechnym uzyciu.

Poszukujac mozliwosci poprawy wiasciwosci i obni-
Zenia ceny PLA, miesza si¢ go z innymi, taniszymi biopo-
limerami, np. ze skrobig [7—9], ale brak powinowactwa
pomiedzy hydrofobowym PLA i hydrofilowa skrobig,
roznice w polarnosci oraz stabe oddziatywania miedzy-
fazowe, powoduja ze ich kompozycje wykazuja znacznie
gorsze wlasciwosci niz ich sktadowe [4, 7].

Poprawe wzajemnej mieszalnosci polimerow uzysku-
je sie w wyniku wprowadzenia do ukltadu kompatybili-
zatorow (np. powstajacych in situ w procesie wytwarza-
nia) lub innych dodatkéw z wbudowanymi grupami po-
larnymi. Tworzace si¢ wowczas wigzania chemiczne
wzmacniaja oddziatywania miedzyfazowe [3].

W charakterze promotorow adhezji miedzyfazowej,
odpowiedzialnej za wtasciwosci mechaniczne mieszanin
PLA ze skrobia natywna, stosowano reaktywne kompa-
tybilizatory lub srodki sprzegajace, np. diizocyjaniany [6,
10, 11], bezwodnik maleinowy [12], kwas akrylowy [13],
zapewniajace trwale zwiazanie skrobi z osnowa polime-
rowa dzieki tworzacym si¢ wigzaniom chemicznym,
a takze inne dodatki o wlasciwosciach kompatybilizu-
jacych, jak np. kopolimer PLA szczepiony na skrobi [14]
lub maleinian dioktylowy (w ilo$ci ponizej 5 %) [15].
Otrzymane w taki sposéb materiaty polimerowe charak-
teryzowaty sie wprawdzie zwigekszong wytrzymatoscig
na rozciaganie lecz bardzo mate wydluzenie przy zerwa-
niu i wigksza niz PLA sztywno$¢ uniemozliwity ich wy-
korzystanie w praktyce. Mozliwos¢ zastosowania skrobi
termoplastycznej (TPS) w mieszaninie z PLA wraz z efek-
tywnym promotorem adhezji miedzyfazowej pozwala
na opracowanie nowych materiatéw polimerowych o op-
tymalnych wtasciwosciach mechanicznych [4, 16].

Modyfikacja miedzyfazowa w mieszaninach
PLA/TPS jest jednak procesem skomplikowanym i wy-
wiera duzy wplyw na stopien separacji fazowej ze wzgle-
du na zjawisko ruchliwosci plastyfikowanych makro-
czasteczek skrobi, ktére moga opuszcza¢ miedzyfaze.
Mieszaniny PLA/TPS, w przeciwienstwie do mieszanin
PLA ze skrobig natywna, moga mie¢ rézna strukture, po-
czynajac od uktadu, w ktérym skrobia stanowi faze zdys-
pergowana w osnowie PLA poprzez strukture dwoéch faz
ciagltych, az do catkowicie odwroconej struktury, w ktorej
TPS jest faza ciagta, a PLA faza zdyspergowana.

O trudnosciach w uzyskaniu zatozonej struktury mie-
szanin PLA/TPS, $wiadcza nieliczne doniesienia na te-
mat kompatybilizacji takich uktadow [16].

Badania kompatybilizacji mieszaniny semikrystalicz-
nego PLA z termoplastyczna skrobia pszeniczna, z

udziatem PLA szczepionego bezwodnikiem maleino-
wym, ukierunkowane na wytworzenie struktury, w kto-
rej PLA tworzy faze ciagta, a TPS zdyspergowana wyka-
zaty, ze tylko w przypadku duzego udzialu gliceryny
w fazie TPS (powyzej 36 % mas.) istnieje mozliwos¢ uzys-
kania materiatu polimerowego o duzym wydluzeniu
przy zerwaniu i akceptowalnej wytrzymatosci na roz-
cigganie [16].

Potwierdzono réwniez efektywne kompatybilizujace
dziatanie diizocyjanianu (MDI) w mieszaninie PLA plasty-
fikowanego poliglikolem etylenowym i skrobi Zelatynizo-
wanej, jako wynik tworzacych sie wigzan uretanowych
[17]. Dodatek niewielkiej, granicznej ilosci MDI (maks.
1,25 %) skutkuje wzrostem adhezji na granicy faz i korzyst-
nymi wlasciwo$ciami mechanicznymi mieszaniny.

Celem naszej pracy bylto zbadanie wplywu kompaty-
bilizatora zawierajacego reaktywne grupy bezwodniko-
we na strukture i wlasciwosci mechaniczne mieszanin na
osnowie amorficznego PLA i skrobi termoplastycznej
(kukurydzianej lub ziemniaczanej), tworzacych struktu-
re dwoch faz ciaglych oraz ocena podatnosci otrzyma-
nych materialéw polimerowych na biodegradacje, w tzw.
,tescie glebowym” [18, 19].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Skrobia ziemniaczana o zawartos$ci 25 % amylozy,
wilgotnosci 18,5 % i pH 7,2 (Bosto, Katy Wloctawskie).

— Skrobia kukurydziana o zawartosci 23 % amylozy,
wilgotnosci 11—13 % i pH 6,5 (producent Cargill, Niem-
cy, dostawa via Bosto, Katy Wloctawskie).

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

— Gliceryna farmaceutyczna roslinna o czystosci
99,5 % (Rafineria Trzebinia S.A.).

— Bezwodnik maleinowy, czysty (Aldrich).

— Nadtlenek dikumylu, T, =41 °C (Aldrich).

Otrzymywanie skrobi termoplastycznej

Termoplastyczng skrobie ziemniaczana (TPS-Z) i ku-
kurydziang (TPS-K) uzyskiwano metoda wytlaczania,
podczas ktérego nastepowata destrukturyzacja skrobi
natywnej w warunkach dynamiczno-termicznych pod
wplywem sit Scinajacych i temperatury. Wykorzystano
wytlaczarke dwuslimakowa wspdtbiezng (D = 25 mm,
L/D = 33) firmy Berstorff, z segmentowym ukladem
uplastyczniajacym, wyposazona w intensywnie miesza-
jaco-$cinajaca konfiguracje slimakow [20]. Do skrobi na-
tywnej dodawano plastyfikator — gliceryne, w stosunku
30/70 cz. mas. skrobi. W toku procesu odprowadzano
czesci lotne, utrzymywano stala temperature glowicy
wytlaczarskiej oraz stref grzejnych uktadu uplastycznia-
jacego wytlaczarki. Wartosci te, dobrane na podstawie
doswiadczen wiasnych [21], wynosity 180 °C w glowicy
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wytlaczarskieji130—170 °C w strefach grzejnych uktadu
uplastyczniajacego. Szybko$¢ obrotowa $limaka byta sta-
ta i wynosita 80 min™. Czas przebywania komponentéw
w uktadzie uplastyczniajagcym wytlaczarki wynosil ok.
2—3 min. Stopiony produkt opuszczat wyttaczarke
przez glowice dwuzylowa. Po ochtodzeniu w wannie
chtodzacej tworzywo granulowano i suszono w temp.
80 °C w ciagu 5 h.

Otrzymywanie kompatybilizatora

Kompatybilizator zawierajacy reaktywne grupy
funkcyjne, zwigkszajace adhezj¢ miedzyfazowa oraz
kompatybilnos¢ polilaktydu i skrobi termoplastycznej,
uzyskiwano w procesie rodnikowego szczepienia PLA
bezwodnikiem maleinowym (PLAm), uzytym w ilosci

CH3 CH3 O H(: CH
CH3 O

CH3
—> CH C O C*Cf

HC— QHz
O= Cc=0
Q o

Schemat A. Proces szczepienia polilaktydu bezwodnikiem ma-
leinowym
Scheme A. The grafting of polylactide with maleic anhydride

2 % mas. w stosunku do masy PLA, z udziatem
0,18 % mas. nadtlenku dikumylu, w opisanej wyzej wy-
ttaczarce dwuslimakowej wspdtbieznej. Szczepienie nas-
tepowalo wg schematu A.

W czasie wytlaczania utrzymywano stata, dobrana na
podstawie wlasnych badan [20] temperature glowicy
wyttaczarskiej (145 °C) oraz stref grzejnych uktadu
uplastyczniajacego wyttaczarki (130—140 °C). Szybkos¢
obrotowa $limaka byta stata i wynosita 100 min™. Czas
przebywania komponentéw w ukladzie uplastycznia-
jacym wytlaczarki wynosit ok. 2—3 min. Stopiony pro-
dukt opuszczat wytlaczarke przez gtowice dwuzytowa,
a po ochtodzeniu w wannie chtodzacej 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 udziatem kompatybilizatora (PLAm) uzyskiwano
w procesie reaktywnego wytlaczania z rownoczesnym
odprowadzeniem substancji lotnych, w sposob analo-
giczny do wyzej opisanego.

Temperatura glowicy wytlaczarskiej wynosita 155 °C,
stref grzejnych ukladu uplastyczniajacego 130—150 °C

[21], szybkos¢ obrotowa slimaka byta stata i wynosita
100 min™, a czas przebywania komponentéw w uktadzie
uplastyczniajacym wyttaczarki wynosit ok. 2—3 min.
Stopiony produkt opuszczajacy wyttaczarke przez glo-
wice dwuzytowa byt chtodzony w wannie chtodzacej,
granulowany i suszony w temp. 45 °C w ciagu 4 h.

Przygotowanie probek do badan

Probki do oceny wiasciwos$ci mechanicznych oraz ba-
dan mikroskopowych otrzymywano metoda wtryskiwa-
nia, przy uzyciu wtryskarki Arburg 420 M typu Allroun-
der 1000-250 zgodnie z PN-EN ISO 294-1:2002. Tempera-
tura zastosowanej dyszy byla w kazdym przypadku
0 5 °C wyzsza niz oznaczona metodg DSC temperatura
migknienia mieszaniny; temperatura formy wtryskowej
wynosita 25 °C, probki kondycjonowano w temp. 23 °C
i wilgotnosci 50 % w ciagu 48 h.

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

Metody badan

— Stopien szczepienia PLA bezwodnikiem maleino-
wym oznaczano metoda spektroskopii FI-IR, stosujac
spektrometr Spectrum 2000 FT-IR firmy Perkin-Elmer.

W celu sporzadzenia krzywej wzorcowej przygoto-
wano roztwory wzorcowe zawierajace od 0,5 do 2,5 %
bezwodnika maleinowego w tetrahydrofuranie. Widma
rejestrowano w zakresie od 4000 cm™ do 400 cm™, w ku-
wecie z KBr o grubosci warstwy absorpcyjnej 0,070 mm,
wobec tetrahydrofuranu jako odno$nika. Zmierzono ab-
sorbancje w maksimum pasma analitycznego pocho-
dzacego od drgania rozciagajacego symetrycznego
O=C-O-C=0 grupy bezwodnikowej, przy liczbie falowej
1850 cm™. Linie bazowa kreslono u podstawy pasma ana-
litycznego lezacego w zakresie liczby falowej 1861—
1839 cm™. Na podstawie otrzymanych wynikéw wykres-
lono krzywa wzorcowa zalezno$ci absorbancji w maksi-
mum pasma analitycznego od stezenia bezwodnika ma-
leinowego wyrazonego w % m/m. Wspdtczynnik korela-
qji otrzymanej krzywej wzorcowej wynosi 0,9994. Widma
FT-IR probek PLAm rejestrowano w takich samych wa-
runkach pomiaru jak podczas sporzadzania krzywej
wzorcowej. Okreslano roznice absorbancji probki PLAm
i probki PLA, nastepnie wyznaczano absorbancje w mak-
simum pasma analitycznego, a z krzywej wzorcowej od-
czytywano zawartos¢ w % bezwodnika maleinowego
w PLA. W odniesieniu do kazdej prébki wykonano co
najmniej trzy pomiary i jako wynik koncowy przyjeto
$rednig arytmetyczna z tych pomiardw.

— Strukture probek wytwarzanych tworzyw charakte-
ryzowano za pomoca elektronowego mikroskopu skanin-
gowego JSM 6100 firmy JOEL. Badano przetomy prébek
wykonane metoda udarowa po zamrozeniu w cieklym
azocie; powierzchnie przeloméw preparowano ziotem.
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— Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR) oz-
naczano zgodnie z PN-EN ISO 1133:2006 stosujac plasto-
metr typu Modular Melt Flow (Ceast, Wlochy) (badania
przeprowadzono po uptywie 1,5 tygodnia od chwili wy-
konania prob).

— Wiasciwosci mechaniczne przy statycznym roz-
cigganiu i zginaniu oznaczano za pomocg maszyny wy-
trzymatosciowej Instron 4505, odpowiednio, wg norm
PN-EN ISO 527-2:1998 i PN-EN ISO 178:2006. Pomiary
naprezenia i wydluzenia wzglednego przy zerwaniu
prowadzono stosujac szybkos¢ posuwu szczek réwna
5 mm/min.

— Udarnos$¢ wg PN-EN ISO 179-1:2010 oceniano przy
uzyciu urzadzenia firmy Zwick.

— Analize termiczna, metoda réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) wykonano za pomoca aparatu Per-
kin-Elmer (DSC-7). Probki ogrzewano, chtodzono i po-
nownie ogrzewano z szybkoscig 10 °C/min, w przedziale
temperatury od -60 do +190 °C. Temperature zeszklenia
(T,) odczytywano z wykresu w punkcie odpowiadajacym
potowie wartosci zmiany ciepta wlasciwego (AC,).

— Dynamiczna wytrzymatos¢ mechaniczng metoda
dynamicznej analizy termomechanicznej (DMTA) wyz-

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

naczano wykorzystujac aparat RDS II firmy Rheometrics,
w przedziale temperatury od -100 do 100 °C, czestotli-
wos¢ drgan wynosita 1 Hz, odksztalcenie skrecajace
0,1 %, a szybkos¢ ogrzewania 1 °C/min. Badaniom pod-
dano zamocowane pionowo ksztattki prostokatne o wy-
miarach 63 x 11 x 2 mm. Wyznaczano modut zachowaw-
czy (G’) i tangens kata stratnosci (tgd).

— Stopien biodegradacji okreslano wg normy
PN-85/C-89080, stosujac tzw. , test glebowy”.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Skrobia termoplastyczna

W procesie wytlaczania skrobi natywnej w obecnosci
gliceryny, pod wplywem podwyzszonej temperatury
i duzych sit $cinajacych, nastepuje zakldcenie krystalicz-
nej struktury skrobi w wyniku rozerwania wigzan wodo-
rowych, pozwalajace na przeprowadzenie jej w postac
termoplastyczng [22, 23]. Pojedyncza granulka skrobi
podlega zmianom obejmujacym zelowanie, topnienie,
destrukturyzacje, degradacje i fragmentacje. Efektem za-
chodzacych proceséw jest wytworzenie homogeniczne-

A i- 5 S k ™ () IL.I‘.I
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go, amorficznego polimeru (rys. 1). Widoczne na zdje-
ciach SEM termoplastycznej skrobi ziemniaczanej zarysy
globul moga swiadczy¢ o obecnosci regiondw o struktu-
rze krystalicznej, powstajacych w efekcie procesu rekrys-
talizacji zachodzacego podczas przechowywania prébek.
Moze to réwniez wynikac ze znacznej réznicy chtonnosci
plastyfikatora przez skrobig¢ ziemniaczana badz kukury-
dziana, zwigzanej ze struktura skrobi natywnej tj. bimo-
dalna wielkoscig granulek skrobi ziemniaczanej o $redni-
cy 20—60 um i 5—20 um, w odrdznieniu od jednorodnej
skrobi kukurydzianej o $rednicy granulek 5,6—9,7 pum.
Badanie modelowe procesu speczniania skrobi gliceryna
wykazaty, Ze czas do uzyskania ,,suchej mieszanki” mie-
szaniny (70/30 % mas. w identycznych warunkach),
w przypadku skrobi kukurydzianej byt krétszy (10 min)
niz w przypadku skrobi ziemniaczanej. Termoplastyczna
skrobia kukurydziana charakteryzuje si¢ takze wigksza
elastycznoscia niz termoplastyczna skrobia ziemniacza-
na (tabela 1). Wykazuje bowiem wieksze wydtuzenie
wzgledne przy zerwaniu oraz mniejszy modut sprezys-
tosci przy rozciaganiu (o ok. 33 %) i zginaniu (o ok. 40 %).
PLA zas$ charakteryzuje sie znacznie wigeksza sztywnos-
cig niz termoplastyczna skrobia, o czym swiadczy kilka-
krotnie wigkszy modut sprezystosci przy rozcigganiu
i ponad dwukrotnie wieksza wytrzymatos¢ na rozciaga-
nie.

Tabela 1. Wlasciwo$ci mechaniczne polilaktydu (PLA) oraz
skrobi termoplastycznej ziemniaczanej (TPS-Z) i kukurydzianej
(TPS-K)

Table 1. Mechanical properties of polylactide (PLA) and ther-
moplastic potato (TPS-Z) and corn (TPS-K) starch

Wrhasciwosé TPS-Z | TPS-K | PLA
Wytrzymatos¢ na rozcigganie, MPa 13 12 27
Wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu, % 1,6 2,7 1,2
Modut sprezystosci przy rozcigganiu, MPa| 1370 | 921 |3716
Modut sprezystosci przy zginaniu, MPa 595 362 | 2850
Wytrzymatos¢ na zginanie, MPa 14 10 32
Modut Younga, MPa 845 578 | 3262
Udarno$¢ bez karbu wg Charpy’ego, 4 6 10
kJ/m?
Mieszaniny TPS/PLA

Ze wzgledu na roznice polarnosci i termodynamiczna
niemieszalno$¢ hydrofobowego PLA oraz hydrofilowej
skrobi, w procesie wytwarzania mieszanin, jako kompa-
tybilizator speniajacy role promotora adhezji miedzy-
fazowej, stosowano modyfikowany polilaktyd (PLAm)
o zawartosci 0,68 % mas. bezwodnika maleinowego
(MAH, rys. 2).

Na rysunku 3 przedstawiono mikrofotografie SEM
mieszanin TPS/PLA otrzymanych bez badz z udziatem
kompatybilizatora. Struktura mieszanin bez udziatu
PLAm (rys. 3a, 3¢c) jest typowa dla polimerow niemieszal-

nych, tworzacych aglomeraty z wyraznie widoczna gra-
nicq pomiedzy fazami (PLA i TPS).
Kompatybilizowane mieszaniny TPS/PLA/PLAm
(rys. 3b, 3d) maja natomiast homogeniczna strukture
o wzajemnie przenikajacych sie, ciagtych fazach, co
wskazuje na zachodzenie procesow miedzyfazowych
i ustabilizowanie struktury na poziomie mikrofazowym.
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Rys. 2. Widma FT-IR probek: 1 — PLA, 2 — PLA-g-MAH
(PLAm), 3 — widmo réznicowe

Fig. 2. FT-IR spectraof: 1 — PLA, 2 — PLA-g-MAH (PLA,,),
3 — differential spectrum

Jak juz wspomniano, mieszaniny polimerowe PLA
i TPS moga charakteryzowac si¢ réznym typem morfolo-
gii, poczynajac od ukladéw dyspersyjnych skrobi w PLA,
poprzez strukture, w ktorej polimery tworza dwie fazy
ciagle, az do struktury w ktorej osnowe polimerowa sta-
nowi skrobia [16].

Wprowadzenie kompatybilizatora zawierajacego re-
aktywne grupy funkcyjne skutkuje poprawa mieszalnos-
ci PLA i TPS, czego efektem sg znacznie lepsze niz mie-
szanin niemodyfikowanych wlasciwosci mechaniczne.
Mieszaniny polimerowe zawierajace 40 % mas. termo-
plastycznej skrobi kukurydzianej badz ziemniaczanej,
otrzymane z udziatem kompatybilizatora, wykazuja kil-
kakrotnie wieksza, w poréwnaniu z uktadami bez kom-
patybilizatora, udarnosc¢ (rys. 4, 5) oraz korzystny wzrost
wytrzymatos$ci na rozciaganie, odpowiednio, 0 30—50 %
i10—20 %, przy jednoczesnym zwiekszeniu wydtuzenia
wzglednego przy zerwaniu. Ilustruje to rys. 6 przedsta-
wiajacy zaleznosci odksztatcenia w funkcji naprezenia,
odpowiednio, PLA, TPS-Z oraz wybranej mieszaniny
TPS-Z/PLA/PLAm z udziatem 40 % mas. TPS-Z. Do 30 %
zwigksza sie rowniez wytrzymatos¢ na zginanie miesza-
nin polilaktydu z dwoma rodzajami skrobi (tabele 2, 3).
Natomiast w przypadku mieszanin otrzymanych z
udziatem 50 % mas. TPS i 30 % mas. PLAm wlasciwosci
mechaniczne przy rozciaganiu i zginaniu przybieraja
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d)

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/PLA,, (40/20/40), (c) — TPS-K/PLA (50/50),
(d) — TPS-K/PLA,, (50/50)
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Fig. 4. Influence of compatibilizer on the impact strength of  Fig. 5. Influence of compatibilizer on the impact strength of
TPS-K/PLA blends TPS-Z/PLA blends
warto$ci mniejsze niz wlasciwosci mieszaniny zawiera- Wiasciwosci mechaniczne mieszanin zaleza od sto-

jacej 40 % mas. TPS. sunku PLA do kompatybilizatora (PLAm). Ze wzrostem
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udzialu kompatybilizatora zwigksza si¢ udarno$¢ mie-
szanin, natomiast zmniejsza si¢ modut sprezystosci przy
rozcigganiu i masowy wskaznik szybkosci ptyniecia.
Wiasciwosci te sa zalezne rowniez od rodzaju i ilosci ter-
moplastycznej skrobi.

Tabela 2. Wlasciwosci mieszanin TPS-K/PLA/PLAm
Table 2. Properties of TPS-K/PLA/PLA  blends

. » TPS-K/PLA/PLAM (%/%/%)
Wrhasciwos¢
40/60/0 | 40/40/20 | 40/20/40 | 50/20/30

NapreZenie przy 16 21 25 16
zerwaniu, MPa
Wydtuzenie yvzggl(—;dne 36 6,0 14,0 10,0
przy zerwaniu, %
Modut sprezystosci 1950 | 2366 | 2114 | 1681
przy rozciaganiu, MPa
Modut sprezystosci 1973 | 1734 | 2158 | 1716
przy zginaniu, MPa
Wytrzyma%osc na 34 4 44 3
zginanie, MPa
Modut Younga, MPa 2084 2321 2369 1769
MEFR (120 °C, 2,16 kg), 17 13 05 11
¢/10 min

Tabela 3. Wlasciwosci mieszanin TPS-Z/PLA/PLAm
Table 3. Properties of TPS-Z/PLA/PLA  blends

TPS-Z/PLA/PLAM (%/%/%)
Wihasciwosé
40/60/0 | 40/40/20 | 40/20/40 | 50/20/30

NapreZenie przy 19 21 23 15
zerwaniu, MPa
Wydtuzenie .wz§le;dne 25 9,8 6,7 8,9
przy zerwaniu, %
Modut sprezystosci 2161 | 2121 | 1775 | 1371
przy rozcigganiu, MPa
Modut sprezystosci 1963 | 2148 | 1786 | 1406
przy zginaniu, MPa
Wytrzymalosc na 37 48 39 3
zginanie, MPa
Modut Younga, MPa 1985 2147 1837 1418
MFR (120 °C, 2,16 kg), 17 12 05 10
g/10 min

Tabela 4. Temperatura przejsc¢ relaksacyjnych i tgd mieszanin
TPS-K/PLA

T a b 1 e 4. Transition relaxation temperature and tgd of
TPS-K/PLA blends

Relaksacja o Relaksacja 8

Polimer tempera- tgd tempera-

tura, °C 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. 6. Krzywe odksztatcenie—naprezenie polimeréw PLA,
TPS-Z i mieszaniny TPS-Z/PLA/PLAm
Fig. 6. Stress/strain curves for PLA and TPS-Z virgin poly-
mers as well as TPS-Z/PLA/PLA,, blend
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Rys. 7. Zaleznos¢ tangensa kqta stratnosci mechanicznej (1g0)

mieszanin TPS-K/PLA/PLAm i polimerow sktadowych od

temperatury

Fig. 7. Dependence of loss tangent (tgd) of virgin polymers and

the TPS-K/PLA/PLA,, blend on temperature
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Rys. 8. Zaleznos¢ modutu zachowawczego (G’) mieszanin
TPS-K/PLA/PLAm i polimerow sktadowych od temperatury
Fig. 8. Dependence of dynamic storage modulus (G’) of virgin
polymers and the TPS-K/PLA/PLA,, blend on temperature
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Dynamiczne wiasciwosci mechaniczne mieszaniny
termoplastycznej skrobi i PLA oceniano na podstawie
zmian tangensa kata stratnosci mechanicznej tgd w funk-
¢ji temperatury (rys. 7, tabela 4). Stwierdzono, ze w przy-
padku wszystkich badanych mieszanin TPS/PLA wyste-
puja dwa przejscia relaksacyjne. Pik relaksacji o (powo-
dowanej ruchami segmentéw makroczasteczek w obsza-
rze amorficznym), wystepujacy w przedziale 53—58 °C
mozna przypisac temperaturze zeszklenia PLA. W zalez-
nosci od skladu kompozycji zmienia sie¢ warto$¢ tempe-
ratury relaksacji o i temperatury zeszklenia tgé. W przy-
padku PLAm i mieszaniny TPS/PLA/PLAm nastepuje
przesuniecie relaksacji o w kierunku nizszej temperatu-
ry, odpowiednio, 0 3 °C oraz o 1 °C. Swiadczy to o kom-
patybilizujagcym wptywie PLAm powodujacym poprawe
mieszalnosci hydrofobowego PLA i hydrofilowej termo-
plastycznej skrobi.

Relaksacja B jest natomiast zwigzana ze skrobig ter-
moplastyczna. Pik tgd w temp. -51 °C jest charakterys-
tyczny dla fazy skrobiowej, bogatej w gliceryne. Zgodnie
z publikowanymi wynikami badan [24] plik relaksacji
wystepuje w temperaturze bliskiej temperatury zeszkle-
nia gliceryny.

Rysunek 8 ilustruje zmiane modutu zachowawczego
G’ mieszaniny TPS-K/PLA oraz jej polimerowych sktad-
nikéw w funkcji temperatury. Pierwszy spadek wartosci
G’ odpowiada procesowi relaksacyjnemu . Ze wzrostem
temperatury obserwuje si¢ drugie zmniejszenie modutu
zachowawczego odpowiadajace procesowi o relaksacji
regionow amorficznych PLA. Powyzej wartosci z prze-
dziatu temperatury T,, odpowiadajacej przejsciu ze sta-
nu szklistego w stan wysokoplastyczny, mozna wyréznic¢
strefe plaskiego przebiegu krzywych (plateau stanu wy-
sokoplastycznego). W zakresie temperatury od -50 °C do
+50 °C warto$ci G’ mieszanin zawierajacych termoplas-
tyczna skrobie sq mniejsze od G PLA. W temperaturze
50 °C modut zachowawczy mieszaniny TPS-K/PLA/
PLAm (50/20/30) wynosi 1,32 - 10* MPa, a czystego PLA
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Rys. 9. Krzywe DSC mieszanin: (1) TPS-K/PLAm (50/50), (2)

TPS-K/PLA/PLAm (50/20/30), (3) TPS-K/PLA (50/50)

Fig. 9. DSC curves of the blends: (1) — TPS-K/PLA,, (50/50),

(2) — TPS-K/PLA/PLA,, (50/20/30), (3) — TPS-K/PLA

(50/50)

1,41 - 10° MPa, co $wiadczy o wigkszej elastycznoéci mie-
szaniny. Wyniki te koresponduja z mniejsza niz czystego
PLA wartoscia modulu sprezystosci przy rozcigganiu
i wigksza wartoscig wydtuzenia wzglednego przy zer-
waniu mieszanin termoplastycznej skrobi i PLA.

Badania DSC mieszanin TPS/PLA wykazaty jedynie
efekt cieplny zwiazany z zeszkleniem polimeréw PLA
i PLAm. Duzy wzrost ciepta wlasciwego zeszklenia i
brak wyraznych efektow przemian fazowych (topnienia
i krystalizacji) wskazuje, ze PLA wystepuje w postaci
amorficznej (tabela 5, rys. 9).

Tabela 5 Wlasciwosci cieplne mieszanin TPS-K/PLA ozna-
czone metoda DSC”

Table 5. Thermal properties of TPS-K/PLA blends determined
by DSC analysis

Polimer 3;53 ] /gAOCé’**) Zg ?/I;
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, ACP — ciepto wilasciwe zeszklenia,
T, — temperatura efektu cieplnego, AH — entalpia efektu ciepl-
nego.

*) Zmiana ciepta wtasciwego na gram udziatu PLA.

Badanie podatnos$ci na biodegradacje kompatybilizo-
wanych mieszanin TPS/PLA prowadzono w aktywnej
mikrobiologicznie glebie kompostowej w temp. 28 °C,
przy wilgotnosci wzglednej powietrza powyzej 80 %, w
czasie sze$ciu miesiecy. Obserwacji makroskopowych
zmian powierzchni probek w postaci folii o grubosci
2 mm (uzyskanych metodq prasowania), dokonano
w trakcie trwania testu, tj. po dwoch miesigcach i po jego
zakonczeniu (tabela 6).

Termoplastyczna skrobia zardwno kukurydziana, jak
i ziemniaczana ulegly catkowitej biodegradacji w glebie
po 1 miesigcu trwania testu. Natomiast PLA i PLAm byty
odporne na dziatanie mikroorganizmow glebowych,
przedtuzenie czasu trwania testu spowodowato powsta-
nie zmian makroskopowych oraz zwiekszenie kruchosci
materiatu, szczegolnie widoczne w przypadku PLA mo-
dyfikowanego.

Mieszaniny polimerowe TPS/PLA/PLAm zawierajace
skrobie kukurydziana byty bardziej podatne na biodeg-
radacje niz te z dodatkiem skrobi ziemniaczanej. W wa-
runkach testu glebowego wszystkie badane mieszaniny
po 6-ciu miesigcach deponowania w glebie ulegly czes-
ciowej biodegradacji, polegajacej na zmianie struktury
powierzchni, mianowicie wystapity przebarwienia i po-
wierzchnia stata si¢ chropowata, wzrosta takze krucho$¢
probki (por. tabela 6). Po przedtuzeniu czasu deponowa-
nia w glebie réznice wynikajace z intensywnosci biodeg-
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Tabela 6. Wyniki obserwacji makroskopowych mieszanin TPS/PLA/PLAm poddanych degradacji
Table 6. Results of macroscopic observations of TPS/PLA/PLA  blends during degradation

Obserwacje makroskopowe

Probka

2 miesiace

6 miesiecy

TPS-Z/PLA/PLAm 40/40/20

TPS-Z/PLA/PLAm 40/20/40

TPS-Z/PLA/PLAm 50/20/30

TPS-K/PLA/PLAm 40/40/20

TPS-K/PLA/PLAm 40/20/40

TPS-K/PLA/PLAm 50/20/30

radacji omawianych dwoch rodzajow skrobi zmniejszyty
sig, co jest widoczne zwlaszcza w przypadku wiekszych
zawarto$ci w mieszaninie modyfikowanego PLA.
Wzrost zawartosci PLA i PLAm w badanych materiatach
wplywal na zwigkszenie odpornosci mieszanin na bio-
degradadje.

WNIOSKI

W procesie wyttaczania reaktywnego mieszanin poli-
laktydu i termoplastycznej skrobi z udziatem kompatybi-
lizatora (PLAm) otrzymano biodegradowalne materiaty
polimerowe charakteryzujace si¢ dobrymi wlasciwoscia-
mi mechanicznymi, zwlaszcza za$ znaczna udarnoscia.
Wiasciwosci wytworzonych tworzyw w istotnym stop-
niu zaleza od udziatu kompatybilizatora przy stalej, tacz-
nej zawarto$ci PLA/PLAm. Wieksza ilos¢ kompatybiliza-
tora zwieksza udarnos$¢ mieszanin TPS/PLA oraz popra-
wia wtasciwo$ci mechaniczne przy rozcigganiu i zgina-
niu. Zmniejsza natomiast modut sprezystosci przy roz-

ciagganiu, pogorszeniu ulegaja takze wtasciwosci reolo-
giczne (mniejsza warto$¢ MFR) oraz podatnos¢ miesza-
nin na biodegradacje.

Stwierdzono zatem, ze wprowadzenie kompatybi-
lizatora zawierajacego reaktywne grupy funkcyjne
zmniejsza napiecie na granicy faz, co skutkuje poprawa
mieszalno$ci mieszanin TPS/PLA stabilizujac ich struktu-
re na poziomie mikrofazowym.
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