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Plastyfikacja polilaktydu

Streszczenie — Na podstawie przegladu literatury oméwiono zagadnienia zwiazane z plastyfikacja
polilaktydu (PLA) — biodegradowalnego polimeru, ktéry mozna otrzymywac z surowcéw natural-
nych. Szczegétowo opisano plastyfikacje PLA przy uzyciu glikoli poli(oksyetylenowych) (PEG) i gli-
koli poli(oksypropylenowych) (PPG), prowadzaca do obnizenia temperatury zeszklenia (Tg) miesza-
niny, zmniejszenia sztywnosci i zwigkszenia ciagliwo$ci materiatu. Scharakteryzowano wplyw cieza-
ru czasteczkowego i zawartosci zastosowanych glikoli na ww. efekty plastyfikacji. Opisano takze
plastyfikacje krystalicznego PLA zalezna od rodzaju i zawartosci plastyfikatora.

Stowa kluczowe: polilaktyd, plastyfikacja, glikole poli(oksyalkilenowe), krystalizacja, temperatura
zeszklenia, wlasciwosci mechaniczne przy rozciaganiu.

PLASTICIZATION OF POLYLACTIDE

Summary — The problems concerning plasticization of polylactide (PLA), biodegradable polymer
available from natural resources, are reviewed on the basis of literature data. Plasticization of PLA
with poly(oxyethylene) glycols (PEG) or poly(oxypropylene) glicols (PPG), leading to decrease in both
glass transition temperature (Tg) and stiffness and increasing drawability of material (Fig. 1—4), was
described in detail. The effects of molecular weight and content of the glycol used for plasticization
results mentioned above were characterized. Plasticization of crystalline PLA, dependent on plastici-
zer type and content was also described.

Key words: polylactide, plasticization, poly(oxyalkyl) glycols, crystallization, glass transition tempe-
rature, tensile properties.

Trwalo$¢ i mala gestos¢ polimeréw stanowia cechy,
ktoére znacznie utrudniaja utylizacje odpadéw z two-
rzyw polimerowych. Odpady takie zajmuja bowiem
duzo miejsca na skladowiskach, a okres ich rozktadu
w Srodowisku ocenia sie na setki lat. Ponadto, recykling
materialéw z tworzyw wielkoczasteczkowych wiaze sie
z problemami zaréwno ekonomicznymi, jak i technicz-
nymi, a zasoby ropy naftowej, bedacej podstawowym
zrédlem surowcéw, z ktérych wytwarza sie wiekszosé
polimerdéw, sa ograniczone i stale sie¢ wyczerpuja.
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W tej sytuacji coraz wiecej uwagi po$wieca sie poli-
merom biodegradowalnym, zwlaszcza otrzymywanym
z surowcow odnawialnych, np. pochodzenia roslinnego,
np. [1, 2].

Jeden z takich polimeréw stanowi polilaktyd [PLA,
wzor (I)] uzyskiwany z produktéw zawierajacych skro-
bie, np. z kukurydzy, co uniezaleznia jego produkcje od
ropy naftowej. Postep w technologii wytwarzania PLA
spowodowat obnizenie jego ceny, w dalszym ciagu jed-
nak jest on drozszy od polimeréw otrzymywanych z su-
rowcéw petrochemicznych na skale masowa, takich jak
polietylen, polipropylen i polistyren. Wyczerpujace
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omowienie metod syntezy i wilasciwosci PLA, a takze
poli(kwasu mlekowego) polimeryzowanych w rézny
spos6b i mogacych sie rézni¢ grupami konicowymi
przedstawiono w [3—5].

Poli(L-laktyd) i poli(D-laktyd), zbudowane z meréw
o identycznej chiralnosci, sa zdolne do krystalizacji i
osiagaja stopien krystalicznosci dochodzacy do 60 % [3],
natomiast obecno$¢ w taricuchu meréw o odmiennej chi-
ralno$ci zmniejsza zdolnos¢ PLA do krystalizacji, a duza
ich zawarto$¢ prowadzi nawet do zaniku tej zdolnosci
[6]. Powoli krystalizujacy PLA mozna ochtodzi¢ do sta-
nu szklistego bez krystalizacji, a nastepnie skrystalizo-
wacé podczas ogrzewania [7].

Amorficzny PLA to polimer o temperaturze zeszkle-
nia (T,) w przedziale 55—60 °C, w temperaturze pokojo-
wej jest zatem sztywny i kruchy — modut sprezystosci
wynosi 3—3,5 GPa. Krystalicznoé¢ PLA zwieksza nieco
warto$¢ modulu sprezystosci, pogarsza natomiast jego,
i tak nieduza, zdolnos¢ do plastycznej deformacii [8].

W celu zmodyfikowania wlasciwosci PLA miesza si¢
go z innymi polimerami, np. kopolimerem kwasu mle-
kowego i tlenku etylenu [9], skrobia [10, 11], polikapro-
laktonem [12], poli(octanem winylu) [13], poli(metakry-
lanem metylenu) [14], poli(kwasem 3-hydroksymasto-
wym) [15] lub poli(tlenkiem etylenu) [16]. Okazuje sie
jednak, ze najskuteczniejszy wzrost zdolnosci PLA do
plastycznej deformacji umozliwita plastyfikacja, stano-
wiaca przedmiot niniejszej publikaciji.

PROCES PLASTYFIKACJI POLIMEROW
— CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Plastyfikacji, prowadzacej do obnizenia T,, poddaje
sie polimery, ktére z powodu wysokiej temperatury ze-
szklenia sa zbyt sztywne i kruche w stosunku do prze-
widywanych zastosowan. Plastyfikatorami (zmigkcza-
czami) w odniesieniu do wiekszosci tworzyw winylo-
wych, a takze poliestréw i poliamidéw, sa ciecze o duzej
lepkosci i wysokiej temperaturze wrzenia. Powinny by¢
przy tym nietoksyczne, bezwonne i bezbarwne a ponad-
to nie mie¢ tendencji do migrowania w kierunku po-
wierzchni tworzywa w trakcie jego przetwarzania i
uzytkowania.

Plastyfikacja obnizajac T,, zmniejsza modul sprezys-
tosci i zwieksza podatno$¢ materiatu na plastyczna de-
formacje. W przypadku polimeréw zdolnych do krysta-
lizacji plastyfikacja wplywa tez na proces krystalizacji,
a i na strukture materialu. Warunkiem zmniejszenia
wartosci T jest wzajemna mieszalno$¢ polimeru z plas-
tyfikatorem. Jezeli plastyfikator znajduje sie w tempera-
turze wyzszej od wlasnej T, to jego czasteczki znacznie
zwiekszaja objeto$¢ swobodna mieszaniny, umozliwia-
jac tym samym kooperatywne ruchy makroczasteczek

polimeru w temperaturze nizszej niz Ty polimeru nie-
plastyfikowanego. Okreslenie ,,mieszalnos¢” dotyczy
przypadku, w ktérym mieszanina stanowi jedna faze.
Stwierdzenie wystepowania jednej fazy zalezy jednak
w duzym stopniu od uzytych metod do$wiadczalnych.
Najczesciej stosowanym i ogélnie akceptowanym kryte-
rium mieszalnosci jest pojedyncze przejscie szkliste.
Przejscie w stan szklisty ma miejsce woéwczas, gdy zani-
kaja ruchy ok. 50 segmentéw lub powtarzalnych jednos-
tek laricucha. Pojedyncze przejscie w stan szklisty ozna-
cza zatem, ze mieszanina jest homogeniczna a jesli za-
wiera heterogeniczne domeny, to ich wymiar nie prze-
kracza 10 nm [17]. Oznaka niemieszalno$§ci natomiast
jest wystepowanie dwdch przejsé, a zatem dwoch war-
tosci T, charakterystycznych dla czystego polimeru
oraz plastyfikatora. Uklad za$ czeSciowo mieszalny wy-
kazuje dwie wartosci Tg, zwykle lokujace si¢ w prze-
dziale pomiedzy T, czystych skltadnikéw.

Jako plastyfikatory wykorzystuje si¢ tez polimery. Ta-
kie plastyfikatory charakteryzuja sie niska temperatura
zeszklenia a po zmieszaniu z polimerami o wysokiej
wartosci Tg, tworza homogeniczne mieszaniny. Polime-
rowe plastyfikatory oddzialuja z makroczasteczkami
plastyfikowanych polimeréw w sposéb podobny do od-
dzialywan plastyfikatorow o malym ciezarze czastecz-
kowym.

Do przewidywania T, mieszaniny stosuje si¢ rowna-
nie ona [18] opisujace takze T, kopolimer6éw statystycz-
nych:

Tg" = WTgl +W,Tgy M

gdzie: wy iw; oraz Tgy i Tgp — odpowiednio, udziaty masowe
oraz wartosci temperatury szklistych przejsc¢ sktadnikéw.

Zaréwno réwnanie (1), jak i réwniez wykorzystywa-
ne w tym celu réwnanie DiMarzio—Gibbsa [19, 20]
okreslaja temperature zeszklenia w sposéb przyblizony.
Pelniejszy opis danych doswiadczalnych uzyskuje sie
dzieki zastosowaniu zalezno$ci bardziej skomplikowa-
nych, ktérych przyklad stanowi pélempiryczne réwna-
nie wyprowadzone na podstawie modelu sieciowego
Flory‘ego i Hugginsa, zastosowane pierwotnie do roz-
tworéw polimerow [21] — state w tym rownaniu trzeba
wyznaczy¢ doswiadczalnie, gdyz nie mozna ich przewi-
dzie¢ na drodze teoretycznej. Stosowane sposoby opisu
temperatury zeszklenia mieszanin polimeréw szczego-
lowo omdwiono w [21].

Znane réwnania przewiduja obnizanie T, plastyfiko-
wanego polimeru od wartosci T, czystego polimeru do
T, plastyfikatora, wraz ze zmiana skladu mieszaniny.
Badania ukltadéw z niewielkim udzialem plastyfikatora
potwierdzily te tendencje. Jednakze, w przypadku licz-
nych mieszanin zaobserwowano rézny charakter zalez-
nosci Tq od skladu, w przypadku malych badz duzych
zawartosci plastyfikatora. W systemach tego rodzaju,
np. w poli(chlorku winylu) plastyfikowanym ftalanem
dibutylu oraz octanem butylu, w przedziale posrednich
udzialéw plastyfikatoréw obserwuje sie poszerzenie
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przedziatlu temperatury, w ktérym zachodzi przejscie
w stan szklisty lub wrecz dwa oddzielne przejscia [22,
24]. W zaleznosci od sktadu mieszaniny uwidacznia sie
jedno z przejs¢, pierwsze lub drugie, natomiast w wa-
runkach zblizonych udzialéw obu skladnikéw zauwaza
sie dwa przejscia, niekiedy po czesci sie pokrywajace.
W przypadku duzych udzialéw plastyfikatora polime-
rowego obserwuje si¢ z reguly poszerzenie przejscia
miedzy stanem szklistym a stanem kauczukopodob-
nym, co przypisuje sie¢ powstawaniu lokalnych fluktua-
cji skladu. Zaleznos¢ Tg od skladu mieszaniny czesto
odbiega od oczekiwanego, monotonicznego spadku
wartosci od T, czystego polimeru do wartosci T, polime-
rowego plastyfikatora [25—28].

Plastyfikacja wptywa nie tylko na przejScie makro-
czasteczek polimeru w stan szklisty, lecz moze réwniez
wplywaé na przejScia zwigzane z ,zamrazaniem”
ruchéw mniejszych grup atoméw. Zjawisko to wystepu-
je, gdy plastyfikator oddzialuje z takimi grupami ato-
moéw w makroczasteczee polimeru. Moga sie tez pojawié
dodatkowe przejscia wywolane obecnoscia plastyfikato-
ra, a przykladem jest ukiad poliweglanu plastyfikowa-
nego ftalanem dibutylu [29]. W przypadku istnienia
tego typu oddzialywan, intensywno$¢ odpowiednich
przej$¢ zmniejsza sie w miare wzrostu zawartosci plas-
tyfikatora w mieszaninie, natomiast w wyzszej tempera-
turze pojawiaja sie nowe przejécia zwiazane z ruchami
silnie oddzialujacych ze soba grup atoméw polimeru
i czasteczek plastyfikatora [22].

Obecnos¢ plastyfikatora w polimerach zdolnych do
krystalizacji wptywa na procesy krystalizacji i topnienia
obnizajac nie tylko T, lecz réwniez (chociaz w mniej-
szym stopniu) temperature topnienia krysztaléw poli-
meru (T,,). Réwnowagowa temperatura topnienia (T,g)
w mieszalnych kompozycjach z drugim skladnikiem
(obecnym w fazie amorficznej) ulega obnizeniu [30, 31],
tym bardziej im lepsza jest mieszalno$¢ obydwu skitad-
nikéw.

W konsekwencji przedzial temperatury, w ktérym
polimer moze krystalizowaé poszerza si¢ i przesuwa
w strone nizszych wartoéci. Na przyklad, w poli(kwasie
3-hydroksymastowym) plastyfikowanym ftalanem di-
butylu, na wykresie zaleznosci szybkosci wzrostu sfero-
litow od temperatury krystalizacji [G(T,)] zaobserwowa-
no przesuniecie wartosci szybkosci w strone nizszej tem-
peratury, niemal réwnolegle do osi temperatury [32].
Zmiany G ze wzrostem zawartosci plastyfikatora zaleza-
ty od temperatury, mianowicie w zakresie matych war-
todci temperatury G zwiekszala sie, natomiast w prze-
dziale wysokich warto$ci temperatury zmniejszata sie.

PLASTYFIKACJA POLILAKTYDU

Ze wzgledu na wspomniang juz sztywnos¢ i kru-
chos¢ PLA podejmowano liczne préby jego plastyfikacji.
Labreque i inni [33] zastosowali jako plastyfikatory estry
kwasu cytrynowego, takie jak cytrynian trietylu, tributy-

lu, acetylotrietylu i acetylotributylu. Substancje te, doda-
ne w iloéci 10—30 % mas. powodowaly obnizenie T,,
wyznaczonej metoda DSC, od przedziatu 55—60 °C do,
maksymalnie, ok. 14 °C. Mieszaniny podczas ochladza-
nia krystalizowaly w réznym stopniu, wiec rzeczywisty
udzial masowy plastyfikatoréw w fazie amorficznej byt
rézny od Sredniego. Zaobserwowano zwigkszenie wy-
dluzenia do zerwania materialu, nawet do 600 %, a to-
warzyszylo temu zmniejszenie naprezenia przy zerwa-
niu do 7 MPa. Amorficzne mieszaniny PLA z cytrynia-
nem acetylotributylu wytworzone na drodze mieszania
w roztworze CH,Cl, wykazywaly pojedyncza Ty, az do
zawartosci plastyfikatora 45 % mas., przy czym jej war-
tosci byly zgodne z réwnaniem Foxa [34].

Plastyfikatorem PLA okazal sie réwniez trioctan gli-
cerolu [35], chociaz przekroczenie jego 25-proc. zawar-
tosci powodowalo separacje mieszaniny. Wada cytrynia-
néw o mniejszym ciezarze czasteczkowym jest ich ulat-
nianie si¢ podczas przetwarzania tworzywa, natomiast
cytryniany o stosunkowo duzym ciezarze czasteczko-
wym niekorzystnie op6zniaja enzymatyczna degradacje
plastyfikowanego PLA [14]. Dodatek wspomnianych
plastyfikatoréw — zaréwno trioctanu glicerolu, jak i cy-
trynianéw — jedynie w niewielkim stopniu podwyzszal
temperature piku nieizotermicznej krystalizacji podczas
ochladzania, wyraznie zas, nawet o 30 °C, obnizal tem-
perature piku zimnej krystalizacji (T,) w toku ogrzewa-
nia od stanu szklistego [35]. Sktadniki homogenicznych
mieszanin PLA z cytrynianami i trioctanem glicerolu,
w warunkach wygrzewania w temp. 50 °C ulegaty sepa-
racji, ulatwionej prawdopodobnie krystalizacja PLA.

W publikacji [16] opisano mieszaniny PLA z po-
li(tlenkiem etylenu), ktére w poréwnaniu z czystym
PLA réwniez wykazywaly obnizona Ty, zwigkszone wy-
dluzenie do zerwania oraz zmniejszone naprezenie przy
zerwaniu. Spadek T, stwierdzono takze w mieszaninach
PLA z kopolimerem kwas mlekowy/tlenek etylenu [9].

Duzo uwagi w literaturze poswiecono plastyfikacji
PLA glikolem poli(oksyetylenowym) [PEG, nazwa zwy-
czajowa poli(glikol etylenu)] tworzacym z PLA biode-
gradowalne mieszaniny [11, 34, 36—43]. PEG jest roz-
puszczalnym w wodzie polimerem, zdolnym do krysta-
lizacji a wartosci Ty ; Ty, zaleza od jego cigzaru czastecz-
kowego (M). T,, zwigksza si¢ od temp. 17 °C do 63 °C
wraz ze wzrostem M z 600 do 8000 [44], natomiast T,
ro$nie od temp. -72 °C do -60 °C gdy M zwigksza sie ze
194 do 12 000 [45].

W badaniach nad plastyfikacja PLA za pomoca PEG
stosowano gatunki polilaktydu rézniace sie ciezarem
czasteczkowym i zawartoScia meréw o chiralnosci D,
jakkolwiek ta ostatnia nie przekraczala z reguly kilku
procent. Jako plastyfikatory wykorzystywano PEG
takze o r6znych wartosciach M.

Mieszalnos¢ PLA z PEG zalezy od ciezaru czastecz-
kowego tego ostatniego. W uktadach wytworzonych
w wyniku mieszania PLA z PEG w roztworze chlorofor-
mu, PEG1500 (liczba oznacza warto$¢ M) i PEG3400 ule-
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galy separacji w warunkach zawartosci ok. 20 % mas.,
podczas gdy PEG6000 i PEG35 000 — juz w przypadku
udziatu 10 % mas. [38]. PEG i PLA nie ko-krystalizuja.
Kompozycje o zawartosci PEG dostatecznie duzej aby
zaszla separacja faz charakteryzowaly sie¢ dwiema war-
tosciami temperatury topnienia, nizszymi jednak niz T,
czystych sktadnikéw.

W innych badaniach mieszano PLA i PEG w stanie
stopionym [11, 34, 36, 37]. Jacobsen i Fritz [36] wykazali,
ze plastyfikacja PLA dodatkiem 10 % mas. PEG1500 pro-
wadzi do 2,5-krotnego wzrostu udarnosci.

Baiardo i inni [34] zbadali mieszaniny PLA z udzia-
tem 5—20 % mas. PEG o M z przedziatu 400—10 000.
Z wyjatkiem mieszaniny z zawarto$ciag 20 % mas.
PEG10 000 byty to uklady homogeniczne i w pelni
amorficzne lub o niewielkim stopniu krystaliczno$ci.
Wartos¢ Ty, modul sprezystosci oraz naprezenie na gra-
nicy plastycznosci zmniejszaty sie ze wzrostem udziatu
PEG tym bardziej, im wigkszy byl jego ciezar czastecz-
kowy. Wydluzenie do zerwania rosto wraz z zawartos-
cia PEG, jesli jego M > 400. W przypadku mieszaniny
z PEG400 maksymalne wydluzenie uzyskano w odnie-
sieniu do 10-proc. udziatu. Najlepsze rezultaty osiagnie-
to gdy plastyfikatorem byl PEG1500 — wydluzenie do
zerwania przekroczylo 200 %, podczas gdy wartos¢ wy-
dluzenia PLA wyniosta 1,8 %.Wtasciwosci tej mieszani-
ny byty podobne do witasciwosci PLA plastyfikowanego
cytrynianem acetylotributylu przebadanego dla poréow-
nania [34]. Temperatura zimnej krystalizacji (T,) PLA
z dodatkiem PEG réwniez obnizala sie w miare wzrostu
zawarto$ci plastyfikatora [34].

Mieszajac PLA z PEG20 000, jedynie w przypadku
najmniejszego udziatu plastyfikatora (10 % mas.) uzys-
kano mieszanine homogeniczna, o niewielkim stopniu
krystalicznosci. Jednak obnizenie wartosci T, zaobser-
wowano w odniesieniu do wszystkich badanych skla-
déw, nawet wéwczas, gdy zawartosé PEG20 000 wyno-
sita 70 % mas. [37]. Chociaz naprezenie na granicy plas-
tycznosci podczas jednoosiowego rozciagania ulegato
zmniejszeniu, to nie nastepowalo istotne zwiekszenie
wydluzenia do zerwania.

Podczas enzymatycznej degradacji mieszanin
PLA/PEG20 000 z udzialem przekraczajacym 30 % mas.
plastyfikatora istotny wptyw na ubytek masy wywierata
rozpuszczalnos¢ PEG w wodzie, podczas gdy w ukla-
dach o mniejszej zawartosci PEG przebiegala przede
wszystkim degradacja PLA. W degradacji hydrolitycz-
nej ukladu z udzialem PEG20 000 mniejszym niz 30 %
mas., ubytek masy byl efektem zaréwno degradacji
PLA, jak i rozpuszczania plastyfikatora w wodzie.

Wartosci T mieszanin PLA z PEG o r6znych cieza-
rach czasteczkowych, wyznaczone przez réznych auto-
réw na podstawie termograméw zarejestrowanych pod-
czas ogrzewania metoda skaningowej kalorymetrii r6z-
nicowej (DSC), zestawiono na rys. 1. Jak juz wspomnia-
no T, plastyfikowanego PLA obniza si¢ ze wzrostem za-
wartosci PEG, tym bardziej im jego ciezar czasteczkowy
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Rys. 1. Zaleznos¢ wartosci Tg mieszanin PLA/PEG od zawar-
tosci PEG o réznych cigzarach czqsteczkowych (metoda DSC,
ogrzewanie) [34, 37, 40, 48]

Fig. 1. Dependence of Tq value of PLA/PEG blends on the
content of PEGs differing in molecular weights (DSC, heating
mode) [34, 37, 40, 48]

jest mniejszy. Widoczne rozbieznosci sa wywotane od-
mienng historia termiczng prébek, réznymi szybkoscia-
mi ogrzewania w DSC oraz przyjetymi do okreslania T,
kryteriami.

Ponadto, zwlaszcza w przedziale duzych zawartosci
plastyfikatora, podczas ochladzania prébek do stanu
szklistego zachodzi w pewnym stopniu krystalizacja,
zwigkszajaca zawarto$¢ plastyfikatora w fazie amorficz-
nej.

Poréwnanie wlasciwosci mechanicznych plastyfiko-
wanego PLA wyznaczonych przez réznych autoréw jest
trudne ze wzgledu na odmienna strukture i charakterys-
tyke geometryczna prébek oraz niejednakowe warunki
pomiaréw. Z publikacji [18] wyptywa wazny wniosek,
ze plastyfikowany PLA staje sie ciagliwy, gdy jego T,
zbliza si¢ do wartosci temp. 35 °C. Zalezno$¢ naprezenia
na granicy plastyczno$ci, naprezenia przy zerwaniu
oraz wydluzenia do zerwania dla w pelni amorficznych
mieszanin PLA z PEG600, zarejestrowanych podczas
rozciagania w 25 °C z szybkoscia 50 % /min przedstawia
rys. 2. Modul sprezystosci czystego PLA i mieszaniny
z 10 % mas. PEG600 wynosil, odpowiednio, 3,7 i 2,2 GPa
[46].

Starzenie si¢ plastyfikowanego PLA jest zjawiskiem
skomplikowanym, zaleznym od stereoregularnosci jego
tancuchéw i zawartosci plastyfikatora, a takze od tempe-
ratury i czasu trwania procesu starzenia. W badaniach
starzenia wykorzystano dwa gatunki PLA rézniace sie
stereoregularnoscia, plastyfikatorem byt PEG8000, kto-
rego zawarto$¢ wynosita 10—30 % mas. [47, 48]. W wy-
niku mieszania skladnikéw w stanie stopionym uzyski-
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wano uktady, ktére poczatkowo byly homogeniczne,
a ich wartoé¢ T, zmniejszala si¢ ze wzrostem zawartosci
PEGB8000 zgodnie z réwnaniem Foxa (1); w miare upty-
wu czasu, w mieszaninie PLA o mniejszej stereoregular-
nosci z udzialem 30 % mas. PEG8000, starzonej w tem-
peraturze pokojowej, zachodzila krystalizacja plastyfi-
katora oraz niezbyt intensywna krystalizacja PLA, za-
rodkowana na krysztatach PEG8000 [47]. Procesy te spo-
wodowaly zwiekszenie sztywno$ci, wzrost naprezenia
na granicy plastycznos$ci i naprezenia przy zerwaniu
a takze zmniejszenie wydluzenia do zerwania, najinten-
sywniejsze w ciagu pierwszej doby. W kompozycjach
z mniejsza zawartoscia PEG8000 zjawiska takie przebie-
galy mniej intensywnie, ze wzgledu na wyzsza T, plas-
tyfikowanego PLA [47].

Wiasciwosci mechaniczne mieszaniny PLA o wiek-
szej stereoregularnosci z udzialem 30 % mas. PEG8000
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Rys. 2. Wplyw zawartoéci plastyfikatora w mieszaninach
PLA/PEG600 i PLA/PPG425 na: A — naprezenie na granicy
plastycznosci (symbole puste) i naprezenie przy zerwaniu
(symbole zaczernione), B— wydtuzenie do zerwania. Rozcig-
ganie jednoosiowe w temp. 25 °C z szybkoscig 5 %/[min [41]

Fig. 2. Effects of the plasticizer content in PLA/PEG600 and
PLA/PPG425 blends on: A — yield stress (empty symbols)
and stress at break (filled symbols) ), B— elongation at break.
Uniaxial drawing at temp. 25 °C and rate of 5 %/min) [41]

réwniez pogarszaly sie z uplywem czasu [48]. Separacja
faz, najintensywniejsza w ciagu pierwszych 10 h prowa-
dzila do powstania submikronowych domen wzbogaco-
nych o plastyfikator i rozproszonych w matrycy ze
zmniejszona woéwczas zawartoscia plastyfikatora, a w
pOzniejszym okresie nastapila krystalizacja PEG8000.
Mieszaniny z mniejszym udzialem tego plastyfikatora
byly w temperaturze pokojowej stabilniejsze. Krystaliza-
cja PEG8000 zachodzila w nich w niewielkim stopniu,
natomiast nie obserwowano powstawania domen
o zwiekszonej zawartosci plastyfikatora.

Niezaleznie od stereoregularnosci PLA, mieszaniny
o T, wyzszej niz temperatura starzenia byly stabilne,
w mieszaninach natomiast o T, nizszej od temperatury
starzenia procesy separacji fazowej ustawaly, gdy, na
skutek separacji, temperatura zeszklenia matrycy rosta
do temperatury starzenia [47, 48]. Ciagliwo$¢ mieszanin
zmniejszala sie w toku starzenia ale i tak byla zdecydo-
wanie wieksza niz ciagliwos¢ czystego PLA. W miesza-
ninie PLA o wiekszej stereoregularnosci z PEG8000 po-
woli ochladzanej ze stanu stopionego, zachodzila sfero-
lityczna krystalizacja PLA [49]. Jezeli miedzy sferolitami
PLA pozostala faza amorficzna o T, nizszej od tempera-
tury otoczenia, to nastepowala w niej dalsza separacja
faz. Polegala ona na epitaksjalnej krystalizacji PEG8000
na krysztalach PLA znajdujacych sie na powierzchni sfe-
rolitow oraz tworzeniu sie, w wigkszych odlegtosciach
od sferolitéw, domen wzbogaconych w PEG8000.

Sformulowano wniosek, zZe mieszaniny PLA z PEG
wykazuja goérna krytyczng temperature rozpuszczania
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Rys. 3. Zaleznos¢ Ty PLA plastyfikowanego PPG425,
PPG1000 albo PEG600 od zawartosci plastyfikatora (metoda
DSC, ogrzewanie) [41]

Fig. 3. Dependence of Tq value of PLA plasticized with
PPG425, PPG1000 or PEG600 on plasticizer content (DSC,
heating mode) [41]
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(UCST), przy czym separacja faz zachodzi jedynie
w temperaturze wyzszej niz T, mieszaniny [48].

Z kolei Pluta i inni [50] stwierdzili, ze starzenie PLA
plastyfikowanego PEG1000 jest zwiazane z migracja
plastyfikatora do powierzchni materiatu i jakkolwiek
jest to proces powolny, to skutkuje zauwazalnym po la-
tach wzrostem T.

Ostatnio wykazano [41, 42], ze plastyfikatorami PLA
moga by¢ réwniez ataktyczne glikole poli(oksypropyle-
nowe) [PPG, nazwa zwyczajowa poli(glikole propyleno-
we)] — ciecze niezdolne do krystalizacji, o niskiej T,
[51], np. w przypadku PPG425 i PPG1000, odpowiednio,
-72 °C1i-70 °C [41]. Rysunek 3 przedstawia zaleznos¢ Tq
PLA od zawartosci plastyfikatoréw: PPG425 i PPG1000,
oraz w celach poré6wnawczych, PEG600. Nominalne
wartosci M PPG425 i PEG600 réznig sig, jednak ciezary
czasteczkowe wyznaczone metoda MALDI TOF sa zbli-
zone [41, 50]. Obnizenie T, w mieszaninach PLA
z PPG425 jest takie samo jak w mieszaninach PLA z
PEG600, podobnie jak i wlasciwosci mechaniczne przed-
stawione na rys. 2. W badanym zakresie udziatu plasty-
fikatoréw (5—12,5 % mas.) kompozycja PLA z PPG425
byla homogeniczna, w przypadku PPG1000 zaobserwo-
wano natomiast separacje fazowa plastyfikatora gdy je-
go stezenie wynosi 12,5 % mas. Separacja fazowa zapo-
biegla dalszemu spadkowi T,, nie wplynela jednak na
pogorszenie ciagliwo$ci mieszaniny, poniewaz wytrace-
nia mialy ciekly, niekrystaliczny charakter. Plastyfikacja
PLA przy uzyciu PPG réwniez nasila zimna krystaliza-
cje PLA, ale mniej efektywnie niz zastosowanie PEG
o zblizonym ciezarze czasteczkowym.

W badaniach nad plastyfikacja PLA poczatkowo kon-
centrowano sie na polepszaniu ciagliwosci materiatu.
Zatem krystalizacja, jesli zachodzila, byla traktowana
jako niekorzystne zjawisko uboczne prowadzace do po-
gorszenia wlasciwosci mieszaniny. Obecnos¢ fazy krys-
talicznej PLA w materiale z jednej strony pogarsza jego
wiasciwosci mechaniczne oraz przedtuza okres degra-
dacji w srodowisku [3], z drugiej strony jednak poszerza
przedzial temperatury, w ktérym moze by¢ zastosowa-
ny, co jest istotne w przypadku plastyfikowanego PLA
o niskiej T; stad zainteresowanie krystalizacja tego pro-
duktu i jego wtasciwosciami. Obecnosé¢ krysztatlow po-
winna ponadto ogranicza¢ migracje plastyfikatora do
powierzchni materialu. Nalezy nadmieni¢, ze wymiar
i doskonalos¢ krysztalow, zalezne od temperatury krys-
talizacji, wptywaja rowniez na degradacje hydrolityczna
PLA. Szybszej degradacji ulegaja mianowicie krysztaty
mniejsze i mniej doskonate [52].

Plastyfikacja, jak juz wspomniano, intensyfikuje
krystalizacje PLA, obnizajac jego T,.. Wyznaczone przez
réznych autoré6w wartosci T, trudno poréwnywac,
gdyz oprécz zawartosci plastyfikatora, w znacznym
stopniu, wplywa na nie historia termiczna prébek i ste-
reoregularnos¢ PLA. Wskutek plastyfikacji ulega réw-
niez zmniejszeniu temperatura topnienia krysztaléw
PLA oraz moze sie zmienia¢ stopien krystalicznosci.

Obie te wlasciwosci zaleza jednak takze od temperatury
krystalizacji, ktéra — w przypadku krystalizacji nieizo-
termicznej — zmienia sie pod wplywem plastyfikaciji.

Czysty PLA oraz jego mieszaniny z udziatem 5—
12,5 % mas. PEG600, PPG425 lub PPG1000 skrystali-
zowane izotermicznie w temp. 90 °C, charakteryzowaty
sie zblizonym stopniem krystaliczno$ci wynoszacym ok.
30 % [42]. Krysztaly PLA obecne w plastyfikowanym
PLA wykazywaly natomiast gorsza stabilnos¢ termiczna
i wieksza tendencje do reorganizacji podczas ogrzewa-
nia niz krysztaly nieplastyfikowanego PLA [40, 41], co
moglo prowadzi¢ do wystapienia dwéch ekstreméw na
endotermach topnienia.

Lai i inni [39] przebadali krystalizacje mieszanin PLA
z zawartoécia 10—70 % mas. PEG2000. Mieszaniny
w stanie stopionym byly ochladzane do temperatury
krystalizacji. Opréocz PEG, ktérego lancuchy sa zakon-
czone grupami hydroksylowymi, w badaniach wyko-
rzystano réwniez etery metylowe identycznego PEG
o tanicuchach zakoficzonych z jednej lub z obydwu stron
grupami metylowymi -CHj3. PLA oraz okreslony plasty-
fikator mieszano w roztworze chloroformu. Uklady ho-
mogeniczne uzyskano w przypadku udziatu plastyfika-
tora réwnego 10 % mas., podczas gdy w mieszaninach o
zawarto$ci PEG 30 % mas. lub wiecej, obserwowano od-
rebne topnienie krysztaléw plastyfikatora oraz kryszta-
16w PLA, wskazujace na separacje faz. Mieszalnos¢ plas-
tyfikator6w z PLA oceniano na podstawie wartoéci To
PLA wyznaczonej metoda Hoffmana-Weeksa. Obnize-
nie T w przypadku zawartoéci plastyfikatoréw 70 %
mas. wynosito od 15 °C do 40 °C, w zaleznosci od rodza-
ju grup koncowych w laficuchu plastyfikatora. Grupy
-CHj sprzyjaly mieszalnosci plastyfikatoréw z PLA, co
zdaniem autoréw, wynikato z eliminacji wiazan wodo-
rowych, tworzacych sie miedzy ugrupowaniami konico-
wymi -OH i grupa C-O-C w laiicuchu PEG [53]. W miare
wzrostu zawartosci plastyfikatora w mieszaninie byto
widoczne réwniez zmniejszenie gestosci zarodkowania
pierwotnego i zwiekszenie szybkosci wzrostu sferolitow
PLA; najmniejsze wartoéci obydwu wykazywata kom-
pozycja z plastyfikatorami o makroczasteczkach zakoni-
czonych grupami metylowymi -CHj3 co skorelowano
z wigkszym obnizeniem T,S wskazujacym na lepsza mie-
szalnos¢. Plastyfikacja spowodowata ponadto zmniej-
szenie energii powierzchni krysztalow PLA zawieraja-
cych sfaldowania taficucha, czemu sprzyjala obecnosé
konicowych grup metylowych -CHs.

Kuliniski i Piorkowska [40] stwierdzili, ze podczas
krystalizacji izotermicznej mieszanin PLA z udzialem
10 % mas. PEG lub eteru metylowego PEG, o nominal-
nym ciezarze czasteczkowym nie wiekszym niz 750,
nastepuje przyspieszenie wzrostu sferolitow wskazujace
na gromadzenie si¢ plastyfikatoréw przed frontem krys-
talizacji, a w konsekwencji w granicach miedzysferoli-
tycznych.

Badania wlasciwosci mechanicznych mieszanin PLA
z zawarto$cia 5—12,5 % PEG400 lub PEG600, po zimnej
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Rys. 4. Zaleznosci naprezenie—wydtuzenie charakteryzujgce
PLA oraz mieszaniny PLA zawierajqce 10 % mas. PEG600,
PPG425 Iub PPG1000 po zimnej krystalizacji (rozcigganie
jednoosiowe z szybkoscig 5 % [min w temp. 25°C) [42]

Fig. 4. Stress-strain dependencies for cold-crystallized, PLA
and PLA blends containing 10 wt. % of PEG600, PPG425 or
PPG1000 (uniaxial drawing at temp. 25 °C and rate
5 %/[min) [42]

krystalizacji PLA [40, 43] dowodza, ze podczas rozciaga-
nia jednoosiowego z szybkoscia 5 %/min w temp. 25 °C
naprezenie na granicy plastycznosci kompozycji
z udzialem PEG 10—12,5 % mas. nie przekracza 20 MPa.
Mimo to nie udalo sie jednak uzyskaé Srednich wydiu-
zen do zerwania wigkszych niz ok. 25 % (rys. 4), co sta-
nowi znacznie mniejsza warto$¢ od 500—600 % — osia-
ganych w przypadku mieszanin nie poddawanych krys-
talizacji (por. rys. 2) [40, 41, 42]. W badaniach ukladéw
PLA z PEG, o makroczasteczkach zakorniczonych jedno-
stronnie grupami metylowymi -CHjz, nie wykazano
wplywu obecnosci tych grup na wspomniane wlasci-
wosci przy rozciaganiu mieszanin zaréwno przed, jak
i po krystalizacji [40].

Krystalizacja plastyfikowanego PLA powodujaca
zwiekszenie zawarto$ci plastyfikatora w fazie amorficz-
nej ukladu powinna skutkowac obnizeniem Tg. Tymcza-
sem obszar przejécia miedzy stanem szklistym a kauczu-
kopodobnym poszerza sie, a temperatura maksimum E”
(modutu stratnosci) zmierzonego metoda DMTA obniza
sie w mniejszym stopniu niz przewidywany (na podsta-
wie oceny zwiekszonej koncentracji plastyfikatora
w fazie amorficznej) lub nawet ulega zwiekszeniu
[40—42]. W przypadku PLA wymagajacego dlugiego
czasu krystalizacji, wystepuje ponadto separacja fazowa
odzwierciedlajaca sie dodatkowym, niskotemperaturo-
wym przejsciem [42].

Badania krystalizacji oraz struktury skrystalizowa-
nych mieszanin PLA z PEG400 badz z PEG600 a takze
z eterami metylowymi PEG o zblizonych ciezarach czas-
teczkowych doprowadzity do wniosku, ze zaobserwo-
wane przedwczesne pekanie materiatu jest spowodowa-
ne najprawdopodobniej staboscia granic miedzysferoli-
tycznych, gdzie gromadzi si¢ plastyfikator. Nieréwno-
mierne rozmieszczenie plastyfikatora przypuszczalnie
przyczynia sie réwniez do poszerzenia przedziatu tem-
peratury przej$cia miedzy stanem szklistym i kauczuko-
podobnym oraz do separacji fazowe;j.

Nalezy zaznaczyy, ze o ile krystalizacja czystego PLA
powoduje wzrost modutu sprezystosci, to w przypadku
plastyfikowanego PLA wartos¢ modutu sie zmniejsza,
co wynika ze zwiekszonej zawartosci plastyfikatora
w fazie amorficznej. Modul sprezystosci czystego PLA
o stopniu krystalicznosci 40 % wynosil 4,25 GPa, pod-
czas gdy modul sprezystosci takiego samego PLA z do-
datkiem 10 % mas. PEG600, o stopniu krystalicznosci
33 % zmniejszy! sie po krystalizacji do 1,7 GPa, czyli do
warto$ci mniejszej niz modul takiej samej mieszaniny
przed krystalizacja, rowny 2,2 GPa [40, 46].

Wtasciwosci probek wtryskowych kompozycji PLA
z 1 % mas. talku oraz z 2—10 % mas. plastyfikatorow
(PEG3350 lub cytrynianu trietylu) opisali Li i Huneault
[54]. Zarodkujacy krystalizacje PLA talk, powodowat
zwiekszenie krystalicznosci probek, a ponadto zwiek-
szenie wydtuzenia do zerwania. W przypadku miesza-
niny PLA z 10 % mas. cytrynianu trietylu uzyskano
zwiekszenie wydluzenia do zerwania od 5 do 70%.
Wzrost ciagliwosci przypisano zwiekszeniu zawarto$ci
plastyfikatora w fazie amorficznej. Zaobserwowano, ze
temperatura krystalizacji podczas ochladzania kompo-
zycji PLA z talkiem, plastyfikowanych PEG3350 rosta,
natomiast temperatura krystalizacji takich kompozycji
plastyfikowanych cytrynianem trietylowym malala ze
wzrostem zawartosci plastyfikatora.

Dobra ciagliwoscia charakteryzuje sie PLA plastyfi-
kowany PPG [42] (por. rys. 4). Mieszaniny PLA z 10 %
mas. zawarto$cia PPG425 lub PPG1000 wykazuja napre-
zenie na granicy plastycznosci nieprzekraczajace
20 MPa i érednie wydluzenie do zerwania réwne, odpo-
wiednio, 65 i 90 % (podczas jednoosiowego odksztalca-
nia w temp. 25 °C, z szybkoscia 5 %/min). Stwierdzono,
ze podczas izotermicznej krystalizacji tych mieszanin
zaréwno szybkos¢ wzrostu sferolitéw, jak i gestos¢ ich
zarodkowania sa mniejsze niz w mieszaninach PLA
z PEG o zblizonej wartosci M. Wzrost szybkosci krystali-
zacji sferolitbw réwniez jest mniejszy, co §wiadczy o bar-
dziej rownomiernym rozktadzie koncentracji PPG w fa-
zie amorficznej plastyfikowanego PLA. Podczas izoter-
micznej krystalizacji wolno krystalizujacego PLA
(w ukladzie z PPG1000) dochodzi do separacji fazowej,
w wyniku ktérej tworza sie wytracenia plastyfikatora
o wymiarach mikronowych, nie pogarszajace jednak
wladciwosci mieszaniny ze wzgledu na ciekly stan sku-
pienia PPG1000.
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PODSUMOWANIE

Plastyfikacja jest skuteczna metoda poprawy ciagli-
wosci PLA. Jej skutecznoé¢ zalezy od rodzaju uzytego
plastyfikatora, a w przypadku PEG i PPG od ich cigezaru
czasteczkowego. Wartos¢ M PEG i PPG wplywa na ich
mieszalno$¢ z PLA oraz na obnizenie T, mieszaniny.
W wyniku plastyfikacji nastepuje zmniejszenie modutu
sprezystosci, naprezenia na granicy plastycznosci oraz
zwigkszenie wydluzenia do zerwania. W uktadach PLA
z PEG8000 o T nizszej niz temperatura otoczenia zacho-
dza procesy separacji fazowej i/lub krystalizacji jednego
badz obu skladnikéw, w stopniu zaleznym od zawartos-
ci PEG i stereoregularnosci PLA.

W przypadku PLA zdolnego do krystalizacji, plasty-
fikacja wplywa na ten proces zar6wno podczas ochta-
dzania ze stanu stopionego, jak i podczas ogrzewania od
stanu szklistego. Krystalizacja zwiekszajac stezenie plas-
tyfikatora w fazie amorficznej powoduje dalsze zmniej-
szenie modulu sprezystosci i naprezenia na granicy
plastycznosSci; moze sie réwniez przyczynia¢ do nieréw-
nomiernego rozkladu i separacji plastyfikatora. Groma-
dzenie sie plastyfikatora przed frontem krystalizacji pro-
wadzi do oslabienia materiatu i przedwczesnego peka-
nia. Zjawisko to zalezy od uzytego plastyfikatora i od
szybkosci krystalizacji, na ktéra wptywaja stereoregular-
no$¢ PLA, warunki krystalizacji oraz zarodkowanie
krystalizacji, przy czym to ostatnie mozna zintensyfiko-
wac poprzez odpowiednia historie termiczna lub na
drodze sztucznego zarodkowania. W wyniku wiasciwe-
go doboru tych czynnikéw uzyskuje sie plastyfikowany
krystaliczny PLA o dobrej ciagliwosci.

LITERATURA

[1] Sztuka K., Kolodziejska ].: Polimery 2008, 53, 627.
[2] Tureckova ., Prokopovi J., Niklova P, Simek J., §mej-
kalova P., Keclik F.: Polimery, 2008, nr 639. [3] Duda A.,
Penczek S.: Polimery 2002, 48, 16. [4] Sodergard A., Stolt
M.: Prog. Polym. Sci. 2002, 27, 1123. [5] Gupta A. P., Ku-
mar V.: European Polym. J. 2007, 43, 4053. [6] Brochu S.,
Prud‘homme R. E., Barakat I., Jerome P.: Macromolecules
1995, 28, 5230. [7] Pluta M., Galeski A.: J. Appl. Polym. Sci.
2002, 86, 1386. [8] Perego G., Cella G. D., Bastioli C.:
J. Appl. Polym. Sci. 1996, 59, 37. [9] Bechtold K., Hillmyer
M. A., Tolman W. B.: Macromolecules 2001, 34, 8641. [10]
Park J. W, Im S. S.: Polym. Eng. Sci. 2000, 40, 2539.

[11] Martin O., Averous L.: Polymer 2001, 42, 6209. [12]
Cohen D., Younes H. J.: Biomed. Mater. Res. 1988, 22, 993.
[13] Gajria A., Dave V., Gross R. A, McCarthy S. P.: Poly-
mer 1996, 37, 437. [14] Eguiburu J. L., Iruin J. J., Fernan-
dez-Berridi M. J., Roman J. S.: Polymer 1998, 39, 6891. [15]
Focarete M. L., Ceccourulli G., Scandola M., Kowalczuk
M.: Macromolecules 1998, 31, 8485. [16] Nijenhuis A. J.,
Colstee E., Grijpma D. W., Pennings A. ].: Polymer 1996,
37, 5849. [17] Lewis E.: w pracy zbiorowej , Encyklope-
dia of Polymer Science and Engineering, Supplement

Volume” (red. Kroschwitz J. I.), John Wiley & Sons, New
York, 1989, str. 455—492. [18] Fox T. G.: Am. Phys. Soc.
1965, 1, 123. [19] DiMarzio E. A.: Polymer 1990, 31, 2294.
[20] Brekner M. J., Schneider H. A., Cantow H. J.: Polymer
1988, 29, 78.

[21] Schneider H. A.: w pracy zbiorowej , Polymeric
Materials Encyclopedia” (red. Salamone J. C.), CRC
Press, Boca Raton, New York 1996, t. 4. str. 2777—2789.
[22] Pizzoli M., Scandola M.: w [20], t. 7. str. 5301—5308.
[23] Ceccorulli G., Pizzoli M., Scandola M.: Polymer 1987,
28, 2077. [24] Scandola M., Ceccorulli G., Pizzoli M.: Po-
lymer 1987, 28, 2081. [25] Aubin M., Pru’dhomme R. E.:
Macromolecules 1988, 21, 2945. [26] Pedrosa P., Pomposo J.
A., Calahorra E., Cortazar M.: Macromolecules 1994, 27,
102. [27] Clark J. N., Higgins J. S., Kim C. K., Paul D. R.:
Polymer 1992, 33, 3137. [28] Scandola M., Ceccorulli G.,
Pizzoli M.: Macromolecules 1992, 25, 6441. [29] Belfiore L.
A., Henrichs P. M., Cooper S. L.: Polymer 1984, 25, 452.
[30] Flory P. J.: ,Principles of Polymer Chemistry”; Cor-
nell University: Ithaca, New York 1953.

[31] Nishi T., Wang T. T.: Macromolecules 1975, 8, 909.
[32] Boon J., Azcue J. M.: J. Polym. Sci. A-2 1968, 6, 885.
[33] Labrecque L. V., Kumar R. A., Dave V., Gross R. A.,
McCarthy S. P.: J. Appl. Polym. Sci. 1997, 66, 1507. [34]
Baiardo M., Frisoni G., Scandola M., Rimelen M., Lips
D., Ruffieux K., Wintermantel E.: J. Appl. Polym. Sci. 2003,
90, 1731. [35] Ljungberg N., Wesselen B.: ]. Appl. Polym.
Sci. 2002, 86, 1227. [36] Jacobsen S., Fritz H. G.: Polym.
Eng. Sci. 1999, 39, 1303. [37] Sheth M., Kumar R. A., Dave
V., Gross A. R., McCarthy S. P.: |. Appl. Polym. Sci. 1997,
66, 1495. [38] Younes H., Cohn D.: Eur. Polym. ]. 1988, 24,
765. [39] Lai W. Ch., Liau W. B,, Lin T. T.: Polymer 2004,
45, 3073. [40] Kulinski Z., Piorkowska E.: Polymer 2005,
46, 10 290.

[41] Kulinski Z., Piorkowska E., Gadzinowska K., Sta-
siak M.: Biomacromolecules 2006, 7, 2128. [42] Piorkowska
E., Kulinski Z., Galeski A., Masirek R.: Polymer 2006, 47,
7178. [43] Galeski A., Piorkowska E., Pluta M., Kuliriski
Z., Masirek R.: Polimery 2005, 50, 562. [44] Graham N. B.,
McNeill M. E.: w [20], t. 8. str. 6042. [45] Bailey Jr. F. E.,
Koleske J. V.: ,Poly(ethylene oxide)”, Academic Press,
New York, 1976, str. 136—138. [46] Masirek R., Kulinski
Z.,Chionna D., Piorkowska E., Pracella M.: J. Appl. Polym.
Sci. 2007, 105, 255. [47] Hu Y., Rogunova M., Topolkaraev
V., Hiltner A., Baer E.: Polymer 2003, 44, 5701. [48] Hu Y.,
HuY.S., Topolkaraev V., Hiltner A., Baer E.: Polymer 2003,
44, 5711. [49] Hu Y., Hu Y. S., Topolkaraev V., Hiltner A.,
Baer E.: Polymer 2003, 44, 5681. [50] Pluta M., Paul M. A.,
Alexandre M., Dubois Ph.: |. Polym. Sci. B 2006, 44, 312.

[51] Kuran W.: w pracy zbiorowej ,Concise Polyme-
ric Materials Encyclopedia” (red. Salamone J. C.), CRC
Press, Boca Raton 1999, str.1278—1279. [52] Iannace S.,
Maffezzoli A., Leo G., Nicolais L.: Polymer 2001, 42, 3799.
[53] Rozenberg M., Loewenschuss A., Marcus Y.: Spectro-
chimica Acta Part A 1998, 54, 1819. [54] Li Ho., Huneault
MA., Polymer 2007, 48, 6855.

Otrzymano 4 12008 r.



