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Plastyfikacja polilaktydu

Streszczenie — Na podstawie przegl¹du literatury omówiono zagadnienia zwi¹zane z plastyfikacj¹
polilaktydu (PLA) — biodegradowalnego polimeru, który mo¿na otrzymywaæ z surowców natural-
nych. Szczegó³owo opisano plastyfikacjê PLA przy u¿yciu glikoli poli(oksyetylenowych) (PEG) i gli-
koli poli(oksypropylenowych) (PPG), prowadz¹c¹ do obni¿enia temperatury zeszklenia (Tg) miesza-
niny, zmniejszenia sztywnoœci i zwiêkszenia ci¹gliwoœci materia³u. Scharakteryzowano wp³yw ciê¿a-
ru cz¹steczkowego i zawartoœci zastosowanych glikoli na ww. efekty plastyfikacji. Opisano tak¿e
plastyfikacjê krystalicznego PLA zale¿n¹ od rodzaju i zawartoœci plastyfikatora.
S³owa kluczowe: polilaktyd, plastyfikacja, glikole poli(oksyalkilenowe), krystalizacja, temperatura
zeszklenia, w³aœciwoœci mechaniczne przy rozci¹ganiu.

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.

Trwa³oœæ i ma³a gêstoœæ polimerów stanowi¹ cechy,
które znacznie utrudniaj¹ utylizacjê odpadów z two-
rzyw polimerowych. Odpady takie zajmuj¹ bowiem
du¿o miejsca na sk³adowiskach, a okres ich rozk³adu
w œrodowisku ocenia siê na setki lat. Ponadto, recykling
materia³ów z tworzyw wielkocz¹steczkowych wi¹¿e siê
z problemami zarówno ekonomicznymi, jak i technicz-
nymi, a zasoby ropy naftowej, bêd¹cej podstawowym
Ÿród³em surowców, z których wytwarza siê wiêkszoœæ
polimerów, s¹ ograniczone i stale siê wyczerpuj¹.

W tej sytuacji coraz wiêcej uwagi poœwiêca siê poli-
merom biodegradowalnym, zw³aszcza otrzymywanym
z surowców odnawialnych, np. pochodzenia roœlinnego,
np. [1, 2].

Jeden z takich polimerów stanowi polilaktyd [PLA,
wzór (I)] uzyskiwany z produktów zawieraj¹cych skro-
biê, np. z kukurydzy, co uniezale¿nia jego produkcjê od
ropy naftowej. Postêp w technologii wytwarzania PLA
spowodowa³ obni¿enie jego ceny, w dalszym ci¹gu jed-
nak jest on dro¿szy od polimerów otrzymywanych z su-
rowców petrochemicznych na skalê masow¹, takich jak
polietylen, polipropylen i polistyren. Wyczerpuj¹ce
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omówienie metod syntezy i w³aœciwoœci PLA, a tak¿e
poli(kwasu mlekowego) polimeryzowanych w ró¿ny
sposób i mog¹cych siê ró¿niæ grupami koñcowymi
przedstawiono w [3—5].

Poli(L-laktyd) i poli(D-laktyd), zbudowane z merów
o identycznej chiralnoœci, s¹ zdolne do krystalizacji i
osi¹gaj¹ stopieñ krystalicznoœci dochodz¹cy do 60 % [3],
natomiast obecnoœæ w ³añcuchu merów o odmiennej chi-
ralnoœci zmniejsza zdolnoœæ PLA do krystalizacji, a du¿a
ich zawartoœæ prowadzi nawet do zaniku tej zdolnoœci
[6]. Powoli krystalizuj¹cy PLA mo¿na och³odziæ do sta-
nu szklistego bez krystalizacji, a nastêpnie skrystalizo-
waæ podczas ogrzewania [7].

Amorficzny PLA to polimer o temperaturze zeszkle-
nia (Tg) w przedziale 55—60 oC, w temperaturze pokojo-
wej jest zatem sztywny i kruchy — modu³ sprê¿ystoœci
wynosi 3—3,5 GPa. Krystalicznoœæ PLA zwiêksza nieco
wartoœæ modu³u sprê¿ystoœci, pogarsza natomiast jego,
i tak niedu¿¹, zdolnoœæ do plastycznej deformacji [8].

W celu zmodyfikowania w³aœciwoœci PLA miesza siê
go z innymi polimerami, np. kopolimerem kwasu mle-
kowego i tlenku etylenu [9], skrobi¹ [10, 11], polikapro-
laktonem [12], poli(octanem winylu) [13], poli(metakry-
lanem metylenu) [14], poli(kwasem 3-hydroksymas³o-
wym) [15] lub poli(tlenkiem etylenu) [16]. Okazuje siê
jednak, ¿e najskuteczniejszy wzrost zdolnoœci PLA do
plastycznej deformacji umo¿liwi³a plastyfikacja, stano-
wi¹ca przedmiot niniejszej publikacji.

PROCES PLASTYFIKACJI POLIMERÓW
— CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Plastyfikacji, prowadz¹cej do obni¿enia Tg, poddaje
siê polimery, które z powodu wysokiej temperatury ze-
szklenia s¹ zbyt sztywne i kruche w stosunku do prze-
widywanych zastosowañ. Plastyfikatorami (zmiêkcza-
czami) w odniesieniu do wiêkszoœci tworzyw winylo-
wych, a tak¿e poliestrów i poliamidów, s¹ ciecze o du¿ej
lepkoœci i wysokiej temperaturze wrzenia. Powinny byæ
przy tym nietoksyczne, bezwonne i bezbarwne a ponad-
to nie mieæ tendencji do migrowania w kierunku po-
wierzchni tworzywa w trakcie jego przetwarzania i
u¿ytkowania.

Plastyfikacja obni¿aj¹c Tg, zmniejsza modu³ sprê¿ys-
toœci i zwiêksza podatnoœæ materia³u na plastyczn¹ de-
formacjê. W przypadku polimerów zdolnych do krysta-
lizacji plastyfikacja wp³ywa te¿ na proces krystalizacji,
a i na strukturê materia³u. Warunkiem zmniejszenia
wartoœci Tg jest wzajemna mieszalnoœæ polimeru z plas-
tyfikatorem. Je¿eli plastyfikator znajduje siê w tempera-
turze wy¿szej od w³asnej Tg, to jego cz¹steczki znacznie
zwiêkszaj¹ objêtoœæ swobodn¹ mieszaniny, umo¿liwia-
j¹c tym samym kooperatywne ruchy makrocz¹steczek

polimeru w temperaturze ni¿szej ni¿ Tg polimeru nie-
plastyfikowanego. Okreœlenie „mieszalnoœæ” dotyczy
przypadku, w którym mieszanina stanowi jedn¹ fazê.
Stwierdzenie wystêpowania jednej fazy zale¿y jednak
w du¿ym stopniu od u¿ytych metod doœwiadczalnych.
Najczêœciej stosowanym i ogólnie akceptowanym kryte-
rium mieszalnoœci jest pojedyncze przejœcie szkliste.
Przejœcie w stan szklisty ma miejsce wówczas, gdy zani-
kaj¹ ruchy ok. 50 segmentów lub powtarzalnych jednos-
tek ³añcucha. Pojedyncze przejœcie w stan szklisty ozna-
cza zatem, ¿e mieszanina jest homogeniczna a jeœli za-
wiera heterogeniczne domeny, to ich wymiar nie prze-
kracza 10 nm [17]. Oznak¹ niemieszalnoœci natomiast
jest wystêpowanie dwóch przejœæ, a zatem dwóch war-
toœci Tg, charakterystycznych dla czystego polimeru
oraz plastyfikatora. Uk³ad zaœ czêœciowo mieszalny wy-
kazuje dwie wartoœci Tg, zwykle lokuj¹ce siê w prze-
dziale pomiêdzy Tg czystych sk³adników.

Jako plastyfikatory wykorzystuje siê te¿ polimery. Ta-
kie plastyfikatory charakteryzuj¹ siê nisk¹ temperatur¹
zeszklenia a po zmieszaniu z polimerami o wysokiej
wartoœci Tg, tworz¹ homogeniczne mieszaniny. Polime-
rowe plastyfikatory oddzia³uj¹ z makrocz¹steczkami
plastyfikowanych polimerów w sposób podobny do od-
dzia³ywañ plastyfikatorów o ma³ym ciê¿arze cz¹stecz-
kowym.

Do przewidywania Tg mieszaniny stosuje siê równa-
nie Foxa [18] opisuj¹ce tak¿e Tg kopolimerów statystycz-
nych:

(1)

gdzie: w1 i w2 oraz Tg1 i Tg2 — odpowiednio, udzia³y masowe
oraz wartoœci temperatury szklistych przejœæ sk³adników.

Zarówno równanie (1), jak i równie¿ wykorzystywa-
ne w tym celu równanie DiMarzio—Gibbsa [19, 20]
okreœlaj¹ temperaturê zeszklenia w sposób przybli¿ony.
Pe³niejszy opis danych doœwiadczalnych uzyskuje siê
dziêki zastosowaniu zale¿noœci bardziej skomplikowa-
nych, których przyk³ad stanowi pó³empiryczne równa-
nie wyprowadzone na podstawie modelu sieciowego
Flory‘ego i Hugginsa, zastosowane pierwotnie do roz-
tworów polimerów [21] — sta³e w tym równaniu trzeba
wyznaczyæ doœwiadczalnie, gdy¿ nie mo¿na ich przewi-
dzieæ na drodze teoretycznej. Stosowane sposoby opisu
temperatury zeszklenia mieszanin polimerów szczegó-
³owo omówiono w [21].

Znane równania przewiduj¹ obni¿anie Tg plastyfiko-
wanego polimeru od wartoœci Tg czystego polimeru do
Tg plastyfikatora, wraz ze zmian¹ sk³adu mieszaniny.
Badania uk³adów z niewielkim udzia³em plastyfikatora
potwierdzi³y tê tendencjê. Jednak¿e, w przypadku licz-
nych mieszanin zaobserwowano ró¿ny charakter zale¿-
noœci Tg od sk³adu, w przypadku ma³ych b¹dŸ du¿ych
zawartoœci plastyfikatora. W systemach tego rodzaju,
np. w poli(chlorku winylu) plastyfikowanym ftalanem
dibutylu oraz octanem butylu, w przedziale poœrednich
udzia³ów plastyfikatorów obserwuje siê poszerzenie
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przedzia³u temperatury, w którym zachodzi przejœcie
w stan szklisty lub wrêcz dwa oddzielne przejœcia [22,
24]. W zale¿noœci od sk³adu mieszaniny uwidacznia siê
jedno z przejœæ, pierwsze lub drugie, natomiast w wa-
runkach zbli¿onych udzia³ów obu sk³adników zauwa¿a
siê dwa przejœcia, niekiedy po czêœci siê pokrywaj¹ce.
W przypadku du¿ych udzia³ów plastyfikatora polime-
rowego obserwuje siê z regu³y poszerzenie przejœcia
miêdzy stanem szklistym a stanem kauczukopodob-
nym, co przypisuje siê powstawaniu lokalnych fluktua-
cji sk³adu. Zale¿noœæ Tg od sk³adu mieszaniny czêsto
odbiega od oczekiwanego, monotonicznego spadku
wartoœci od Tg czystego polimeru do wartoœci Tg polime-
rowego plastyfikatora [25—28].

Plastyfikacja wp³ywa nie tylko na przejœcie makro-
cz¹steczek polimeru w stan szklisty, lecz mo¿e równie¿
wp³ywaæ na przejœcia zwi¹zane z „zamra¿aniem”
ruchów mniejszych grup atomów. Zjawisko to wystêpu-
je, gdy plastyfikator oddzia³uje z takimi grupami ato-
mów w makrocz¹steczce polimeru. Mog¹ siê te¿ pojawiæ
dodatkowe przejœcia wywo³ane obecnoœci¹ plastyfikato-
ra, a przyk³adem jest uk³ad poliwêglanu plastyfikowa-
nego ftalanem dibutylu [29]. W przypadku istnienia
tego typu oddzia³ywañ, intensywnoœæ odpowiednich
przejœæ zmniejsza siê w miarê wzrostu zawartoœci plas-
tyfikatora w mieszaninie, natomiast w wy¿szej tempera-
turze pojawiaj¹ siê nowe przejœcia zwi¹zane z ruchami
silnie oddzia³uj¹cych ze sob¹ grup atomów polimeru
i cz¹steczek plastyfikatora [22].

Obecnoœæ plastyfikatora w polimerach zdolnych do
krystalizacji wp³ywa na procesy krystalizacji i topnienia
obni¿aj¹c nie tylko Tg, lecz równie¿ (chocia¿ w mniej-
szym stopniu) temperaturê topnienia kryszta³ów poli-
meru (Tm). Równowagowa temperatura topnienia ( )
w mieszalnych kompozycjach z drugim sk³adnikiem
(obecnym w fazie amorficznej) ulega obni¿eniu [30, 31],
tym bardziej im lepsza jest mieszalnoœæ obydwu sk³ad-
ników.

W konsekwencji przedzia³ temperatury, w którym
polimer mo¿e krystalizowaæ poszerza siê i przesuwa
w stronê ni¿szych wartoœci. Na przyk³ad, w poli(kwasie
3-hydroksymas³owym) plastyfikowanym ftalanem di-
butylu, na wykresie zale¿noœci szybkoœci wzrostu sfero-
litów od temperatury krystalizacji [G(Tc)] zaobserwowa-
no przesuniêcie wartoœci szybkoœci w stronê ni¿szej tem-
peratury, niemal równolegle do osi temperatury [32].
Zmiany G ze wzrostem zawartoœci plastyfikatora zale¿a-
³y od temperatury, mianowicie w zakresie ma³ych war-
toœci temperatury G zwiêksza³a siê, natomiast w prze-
dziale wysokich wartoœci temperatury zmniejsza³a siê.

PLASTYFIKACJA POLILAKTYDU

Ze wzglêdu na wspomnian¹ ju¿ sztywnoœæ i kru-
choœæ PLA podejmowano liczne próby 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 iloœci 10—30 % mas. powodowa³y obni¿enie Tg,
wyznaczonej metod¹ DSC, od przedzia³u 55—60 oC do,
maksymalnie, ok. 14 oC. Mieszaniny podczas och³adza-
nia krystalizowa³y w ró¿nym stopniu, wiêc rzeczywisty
udzia³ masowy plastyfikatorów w fazie amorficznej by³
ró¿ny od œredniego. Zaobserwowano zwiêkszenie wy-
d³u¿enia do zerwania materia³u, nawet do 600 %, a to-
warzyszy³o temu zmniejszenie naprê¿enia przy zerwa-
niu do 7 MPa. Amorficzne mieszaniny PLA z cytrynia-
nem acetylotributylu wytworzone na drodze mieszania
w roztworze CH2Cl2 wykazywa³y pojedyncz¹ Tg, a¿ do
zawartoœci plastyfikatora 45 % mas., przy czym jej war-
toœci by³y zgodne z równaniem Foxa [34].

Plastyfikatorem PLA okaza³ siê równie¿ trioctan gli-
cerolu [35], chocia¿ przekroczenie jego 25-proc. zawar-
toœci powodowa³o separacjê mieszaniny. Wad¹ cytrynia-
nów o mniejszym ciê¿arze cz¹steczkowym jest ich ulat-
nianie siê podczas przetwarzania tworzywa, natomiast
cytryniany o stosunkowo du¿ym ciê¿arze cz¹steczko-
wym niekorzystnie opóŸniaj¹ enzymatyczn¹ degradacjê
plastyfikowanego PLA [14]. Dodatek wspomnianych
plastyfikatorów — zarówno trioctanu glicerolu, jak i cy-
trynianów — jedynie w niewielkim stopniu podwy¿sza³
temperaturê piku nieizotermicznej krystalizacji podczas
och³adzania, wyraŸnie zaœ, nawet o 30 oC, obni¿a³ tem-
peraturê piku zimnej krystalizacji (Tcc) w toku ogrzewa-
nia od stanu szklistego [35]. Sk³adniki homogenicznych
mieszanin PLA z cytrynianami i trioctanem glicerolu,
w warunkach wygrzewania w temp. 50 oC ulega³y sepa-
racji, u³atwionej prawdopodobnie krystalizacj¹ PLA.

W publikacji [16] opisano mieszaniny PLA z po-
li(tlenkiem etylenu), które w porównaniu z czystym
PLA równie¿ wykazywa³y obni¿on¹ Tg, zwiêkszone wy-
d³u¿enie do zerwania oraz zmniejszone naprê¿enie przy
zerwaniu. Spadek Tg stwierdzono tak¿e w mieszaninach
PLA z kopolimerem kwas mlekowy/tlenek etylenu [9].

Du¿o uwagi w literaturze poœwiêcono plastyfikacji
PLA glikolem poli(oksyetylenowym) [PEG, nazwa zwy-
czajowa poli(glikol etylenu)] tworz¹cym z PLA biode-
gradowalne mieszaniny [11, 34, 36—43]. PEG jest roz-
puszczalnym w wodzie polimerem, zdolnym do krysta-
lizacji a wartoœci Tg i Tm zale¿¹ od jego ciê¿aru cz¹stecz-
kowego (M). Tm zwiêksza siê od temp. 17 oC do 63 oC
wraz ze wzrostem M z 600 do 8000 [44], natomiast Tg

roœnie od temp. -72 oC do -60 oC gdy M zwiêksza siê ze
194 do 12 000 [45].

W badaniach nad plastyfikacj¹ PLA za pomoc¹ PEG
stosowano gatunki polilaktydu ró¿ni¹ce siê ciê¿arem
cz¹steczkowym i zawartoœci¹ merów o chiralnoœci D,
jakkolwiek ta ostatnia nie przekracza³a z regu³y kilku
procent. Jako plastyfikatory wykorzystywano PEG
tak¿e o ró¿nych wartoœciach M.

Mieszalnoœæ PLA z PEG zale¿y od ciê¿aru cz¹stecz-
kowego tego ostatniego. W uk³adach wytworzonych
w wyniku mieszania PLA z PEG w roztworze chlorofor-
mu, PEG1500 (liczba oznacza wartoœæ M) i PEG3400 ule-
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0
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ga³y separacji w warunkach zawartoœci ok. 20 % mas.,
podczas gdy PEG6000 i PEG35 000 — ju¿ w przypadku
udzia³u 10 % mas. [38]. PEG i PLA nie ko-krystalizuj¹.
Kompozycje o zawartoœci PEG dostatecznie du¿ej aby
zasz³a separacja faz charakteryzowa³y siê dwiema war-
toœciami temperatury topnienia, ni¿szymi jednak ni¿ Tm

czystych sk³adników.
W innych badaniach mieszano PLA i PEG w stanie

stopionym [11, 34, 36, 37]. Jacobsen i Fritz [36] wykazali,
¿e plastyfikacja PLA dodatkiem 10 % mas. PEG1500 pro-
wadzi do 2,5-krotnego wzrostu udarnoœci.

Baiardo i inni [34] zbadali mieszaniny PLA z udzia-
³em 5—20 % mas. PEG o M z przedzia³u 400—10 000.
Z wyj¹tkiem mieszaniny z zawartoœci¹ 20 % mas.
PEG10 000 by³y to uk³ady homogeniczne i w pe³ni
amorficzne lub o niewielkim stopniu krystalicznoœci.
Wartoœæ Tg, modu³ sprê¿ystoœci oraz naprê¿enie na gra-
nicy plastycznoœci zmniejsza³y siê ze wzrostem udzia³u
PEG tym bardziej, im wiêkszy by³ jego ciê¿ar cz¹stecz-
kowy. Wyd³u¿enie do zerwania ros³o wraz z zawartoœ-
ci¹ PEG, jeœli jego M > 400. W przypadku mieszaniny
z PEG400 maksymalne wyd³u¿enie uzyskano w odnie-
sieniu do 10-proc. udzia³u. Najlepsze rezultaty osi¹gniê-
to gdy plastyfikatorem by³ PEG1500 — wyd³u¿enie do
zerwania przekroczy³o 200 %, podczas gdy wartoœæ wy-
d³u¿enia PLA wynios³a 1,8 %.W³aœciwoœci tej mieszani-
ny by³y podobne do w³aœciwoœci PLA plastyfikowanego
cytrynianem acetylotributylu przebadanego dla porów-
nania [34]. Temperatura zimnej krystalizacji (Tcc) PLA
z dodatkiem PEG równie¿ obni¿a³a siê w miarê wzrostu
zawartoœci plastyfikatora [34].

Mieszaj¹c PLA z PEG20 000, jedynie w przypadku
najmniejszego udzia³u plastyfikatora (10 % mas.) uzys-
kano mieszaninê homogeniczn¹, o niewielkim stopniu
krystalicznoœci. Jednak obni¿enie wartoœci Tg zaobser-
wowano w odniesieniu do wszystkich badanych sk³a-
dów, nawet wówczas, gdy zawartoœæ PEG20 000 wyno-
si³a 70 % mas. [37]. Chocia¿ naprê¿enie na granicy plas-
tycznoœci podczas jednoosiowego rozci¹gania ulega³o
zmniejszeniu, to nie nastêpowa³o istotne zwiêkszenie
wyd³u¿enia do zerwania.

Podczas enzymatycznej degradacji mieszanin
PLA/PEG20 000 z udzia³em przekraczaj¹cym 30 % mas.
plastyfikatora istotny wp³yw na ubytek masy wywiera³a
rozpuszczalnoœæ PEG w wodzie, podczas gdy w uk³a-
dach o mniejszej zawartoœci PEG przebiega³a przede
wszystkim degradacja PLA. W degradacji hydrolitycz-
nej uk³adu z udzia³em PEG20 000 mniejszym ni¿ 30 %
mas., ubytek masy by³ efektem zarówno degradacji
PLA, jak i rozpuszczania plastyfikatora w wodzie.

Wartoœci Tg mieszanin PLA z PEG o ró¿nych ciê¿a-
rach cz¹steczkowych, wyznaczone przez ró¿nych auto-
rów na podstawie termogramów zarejestrowanych pod-
czas ogrzewania metod¹ skaningowej kalorymetrii ró¿-
nicowej (DSC), zestawiono na rys. 1. Jak ju¿ wspomnia-
no Tg plastyfikowanego PLA obni¿a siê ze wzrostem za-
wartoœci PEG, tym bardziej im jego ciê¿ar cz¹steczkowy

jest mniejszy. Widoczne rozbie¿noœci s¹ wywo³ane od-
mienn¹ histori¹ termiczn¹ próbek, ró¿nymi szybkoœcia-
mi ogrzewania w DSC oraz przyjêtymi do okreœlania Tg

kryteriami.
Ponadto, zw³aszcza w przedziale du¿ych zawartoœci

plastyfikatora, podczas och³adzania próbek do stanu
szklistego zachodzi w pewnym stopniu krystalizacja,
zwiêkszaj¹ca zawartoœæ plastyfikatora w fazie amorficz-
nej.

Porównanie w³aœciwoœci mechanicznych plastyfiko-
wanego PLA wyznaczonych przez ró¿nych autorów jest
trudne ze wzglêdu na odmienn¹ strukturê i charakterys-
tykê geometryczn¹ próbek oraz niejednakowe warunki
pomiarów. Z publikacji [18] wyp³ywa wa¿ny wniosek,
¿e plastyfikowany PLA staje siê ci¹gliwy, gdy jego Tg

zbli¿a siê do wartoœci temp. 35 oC. Zale¿noœæ naprê¿enia
na granicy plastycznoœci, naprê¿enia przy zerwaniu
oraz wyd³u¿enia do zerwania dla w pe³ni amorficznych
mieszanin PLA z PEG600, zarejestrowanych podczas
rozci¹gania w 25 oC z szybkoœci¹ 50 %/min przedstawia
rys. 2. Modu³ sprê¿ystoœci czystego PLA i mieszaniny
z 10 % mas. PEG600 wynosi³, odpowiednio, 3,7 i 2,2 GPa
[46].

Starzenie siê plastyfikowanego PLA jest zjawiskiem
skomplikowanym, zale¿nym od stereoregularnoœci jego
³añcuchów i zawartoœci plastyfikatora, a tak¿e od tempe-
ratury i czasu trwania procesu starzenia. W badaniach
starzenia wykorzystano dwa gatunki PLA ró¿ni¹ce siê
stereoregularnoœci¹, plastyfikatorem by³ PEG8000, któ-
rego zawartoœæ wynosi³a 10—30 % mas. [47, 48]. W wy-
niku mieszania sk³adników w stanie stopionym uzyski-
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Rys. 1. Zale¿noœæ wartoœci Tg mieszanin PLA/PEG od zawar-
toœci PEG o ró¿nych ciê¿arach cz¹steczkowych (metoda DSC,
ogrzewanie) [34, 37, 40, 48]
Fig. 1. Dependence of Tg value of PLA/PEG blends on the
content of PEGs differing in molecular weights (DSC, heating
mode) [34, 37, 40, 48]
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wano uk³ady, które pocz¹tkowo by³y homogeniczne,
a ich wartoœæ Tg zmniejsza³a siê ze wzrostem zawartoœci
PEG8000 zgodnie z równaniem Foxa (1); w miarê up³y-
wu czasu, w mieszaninie PLA o mniejszej stereoregular-
noœci z udzia³em 30 % mas. PEG8000, starzonej w tem-
peraturze pokojowej, zachodzi³a krystalizacja plastyfi-
katora oraz niezbyt intensywna krystalizacja PLA, za-
rodkowana na kryszta³ach PEG8000 [47]. Procesy te spo-
wodowa³y zwiêkszenie sztywnoœci, wzrost naprê¿enia
na granicy plastycznoœci i naprê¿enia przy zerwaniu
a tak¿e zmniejszenie wyd³u¿enia do zerwania, najinten-
sywniejsze w ci¹gu pierwszej doby. W kompozycjach
z mniejsz¹ zawartoœci¹ PEG8000 zjawiska takie przebie-
ga³y mniej intensywnie, ze wzglêdu na wy¿sz¹ Tg plas-
tyfikowanego PLA [47].

W³aœciwoœci mechaniczne mieszaniny PLA o wiêk-
szej stereoregularnoœci z udzia³em 30 % mas. PEG8000

równie¿ pogarsza³y siê z up³ywem czasu [48]. Separacja
faz, najintensywniejsza w ci¹gu pierwszych 10 h prowa-
dzi³a do powstania submikronowych domen wzbogaco-
nych o plastyfikator i rozproszonych w matrycy ze
zmniejszon¹ wówczas zawartoœci¹ plastyfikatora, a w
póŸniejszym okresie nast¹pi³a krystalizacja PEG8000.
Mieszaniny z mniejszym udzia³em tego plastyfikatora
by³y w temperaturze pokojowej stabilniejsze. Krystaliza-
cja PEG8000 zachodzi³a w nich w niewielkim stopniu,
natomiast nie obserwowano powstawania domen
o zwiêkszonej zawartoœci plastyfikatora.

Niezale¿nie od stereoregularnoœci PLA, mieszaniny
o Tg wy¿szej ni¿ temperatura starzenia by³y stabilne,
w mieszaninach natomiast o Tg ni¿szej od temperatury
starzenia procesy separacji fazowej ustawa³y, gdy, na
skutek separacji, temperatura zeszklenia matrycy ros³a
do temperatury starzenia [47, 48]. Ci¹gliwoœæ mieszanin
zmniejsza³a siê w toku starzenia ale i tak by³a zdecydo-
wanie wiêksza ni¿ ci¹gliwoœæ czystego PLA. W miesza-
ninie PLA o wiêkszej stereoregularnoœci z PEG8000 po-
woli och³adzanej ze stanu stopionego, zachodzi³a sfero-
lityczna krystalizacja PLA [49]. Je¿eli miêdzy sferolitami
PLA pozosta³a faza amorficzna o Tg ni¿szej od tempera-
tury otoczenia, to nastêpowa³a w niej dalsza separacja
faz. Polega³a ona na epitaksjalnej krystalizacji PEG8000
na kryszta³ach PLA znajduj¹cych siê na powierzchni sfe-
rolitów oraz tworzeniu siê, w wiêkszych odleg³oœciach
od sferolitów, domen wzbogaconych w PEG8000.

Sformu³owano wniosek, ¿e mieszaniny PLA z PEG
wykazuj¹ górn¹ krytyczn¹ temperaturê rozpuszczania
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Rys. 3. Zale¿noœæ Tg PLA plastyfikowanego PPG425,
PPG1000 albo PEG600 od zawartoœci plastyfikatora (metoda
DSC, ogrzewanie) [41]
Fig. 3. Dependence of Tg value of PLA plasticized with
PPG425, PPG1000 or PEG600 on plasticizer content (DSC,
heating mode) [41]

Rys. 2. Wp³yw zawartoœci plastyfikatora w mieszaninach
PLA/PEG600 i PLA/PPG425 na: A — naprê¿enie na granicy
plastycznoœci (symbole puste) i naprê¿enie przy zerwaniu
(symbole zaczernione), B — wyd³u¿enie do zerwania. Rozci¹-
ganie jednoosiowe w temp. 25 oC z szybkoœci¹ 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 oC and rate of 5 %/min) [41]
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(UCST), przy czym separacja faz zachodzi jedynie
w temperaturze wy¿szej ni¿ Tg mieszaniny [48].

Z kolei Pluta i inni [50] stwierdzili, ¿e starzenie PLA
plastyfikowanego PEG1000 jest zwi¹zane z migracj¹
plastyfikatora do powierzchni materia³u i jakkolwiek
jest to proces powolny, to skutkuje zauwa¿alnym po la-
tach wzrostem Tg.

Ostatnio wykazano [41, 42], ¿e plastyfikatorami PLA
mog¹ byæ równie¿ ataktyczne glikole poli(oksypropyle-
nowe) [PPG, nazwa zwyczajowa poli(glikole propyleno-
we)] — ciecze niezdolne do krystalizacji, o niskiej Tg

[51], np. w przypadku PPG425 i PPG1000, odpowiednio,
-72 oC i -70 oC [41]. Rysunek 3 przedstawia zale¿noœæ Tg

PLA od zawartoœci plastyfikatorów: PPG425 i PPG1000,
oraz w celach porównawczych, PEG600. Nominalne
wartoœci M PPG425 i PEG600 ró¿ni¹ siê, jednak ciê¿ary
cz¹steczkowe wyznaczone metod¹ MALDI TOF s¹ zbli-
¿one [41, 50]. Obni¿enie Tg w mieszaninach PLA
z PPG425 jest takie samo jak w mieszaninach PLA z
PEG600, podobnie jak i w³aœciwoœci mechaniczne przed-
stawione na rys. 2. W badanym zakresie udzia³u plasty-
fikatorów (5—12,5 % mas.) kompozycja PLA z PPG425
by³a homogeniczna, w przypadku PPG1000 zaobserwo-
wano natomiast separacjê fazow¹ plastyfikatora gdy je-
go stê¿enie wynosi 12,5 % mas. Separacja fazowa zapo-
bieg³a dalszemu spadkowi Tg, nie wp³ynê³a jednak na
pogorszenie ci¹gliwoœci mieszaniny, poniewa¿ wytr¹ce-
nia mia³y ciek³y, niekrystaliczny charakter. Plastyfikacja
PLA przy u¿yciu PPG równie¿ nasila zimn¹ krystaliza-
cjê PLA, ale mniej efektywnie ni¿ zastosowanie PEG
o zbli¿onym ciê¿arze cz¹steczkowym.

W badaniach nad plastyfikacj¹ PLA pocz¹tkowo kon-
centrowano siê na polepszaniu ci¹gliwoœci materia³u.
Zatem krystalizacja, jeœli zachodzi³a, by³a traktowana
jako niekorzystne zjawisko uboczne prowadz¹ce do po-
gorszenia w³aœciwoœci mieszaniny. Obecnoœæ fazy krys-
talicznej PLA w materiale z jednej strony pogarsza jego
w³aœciwoœci mechaniczne oraz przed³u¿a okres degra-
dacji w œrodowisku [3], z drugiej strony jednak poszerza
przedzia³ temperatury, w którym mo¿e byæ zastosowa-
ny, co jest istotne w przypadku plastyfikowanego PLA
o niskiej Tg; st¹d zainteresowanie krystalizacj¹ tego pro-
duktu i jego w³aœciwoœciami. Obecnoœæ kryszta³ów po-
winna ponadto ograniczaæ migracjê plastyfikatora do
powierzchni materia³u. Nale¿y nadmieniæ, ¿e wymiar
i doskona³oœæ kryszta³ów, zale¿ne od temperatury krys-
talizacji, wp³ywaj¹ równie¿ na degradacjê hydrolityczn¹
PLA. Szybszej degradacji ulegaj¹ mianowicie kryszta³y
mniejsze i mniej doskona³e [52].

Plastyfikacja, jak ju¿ wspomniano, intensyfikuje
krystalizacjê PLA, obni¿aj¹c jego Tcc. Wyznaczone przez
ró¿nych autorów wartoœci Tcc trudno porównywaæ,
gdy¿ oprócz zawartoœci plastyfikatora, w znacznym
stopniu, wp³ywa na nie historia termiczna próbek i ste-
reoregularnoœæ PLA. Wskutek plastyfikacji ulega rów-
nie¿ zmniejszeniu temperatura topnienia kryszta³ów
PLA oraz mo¿e siê zmieniaæ stopieñ krystalicznoœci.

Obie te w³aœciwoœci zale¿¹ jednak tak¿e od temperatury
krystalizacji, która — w przypadku krystalizacji nieizo-
termicznej — zmienia siê pod wp³ywem plastyfikacji.

Czysty PLA oraz jego mieszaniny z udzia³em 5—
12,5 % mas. PEG600, PPG425 lub PPG1000 skrystali-
zowane izotermicznie w temp. 90 oC, charakteryzowa³y
siê zbli¿onym stopniem krystalicznoœci wynosz¹cym ok.
30 % [42]. Kryszta³y PLA obecne w plastyfikowanym
PLA wykazywa³y natomiast gorsz¹ stabilnoœæ termiczn¹
i wiêksz¹ tendencjê do reorganizacji podczas ogrzewa-
nia ni¿ kryszta³y nieplastyfikowanego PLA [40, 41], co
mog³o prowadziæ do wyst¹pienia dwóch ekstremów na
endotermach topnienia.

Lai i inni [39] przebadali krystalizacjê mieszanin PLA
z zawartoœci¹ 10—70 % mas. PEG2000. Mieszaniny
w stanie stopionym by³y och³adzane do temperatury
krystalizacji. Oprócz PEG, którego ³añcuchy s¹ zakoñ-
czone grupami hydroksylowymi, w badaniach wyko-
rzystano równie¿ etery metylowe identycznego PEG
o ³añcuchach zakoñczonych z jednej lub z obydwu stron
grupami metylowymi -CH3. PLA oraz okreœlony plasty-
fikator mieszano w roztworze chloroformu. Uk³ady ho-
mogeniczne uzyskano w przypadku udzia³u plastyfika-
tora równego 10 % mas., podczas gdy w mieszaninach o
zawartoœci PEG 30 % mas. lub wiêcej, obserwowano od-
rêbne topnienie kryszta³ów plastyfikatora oraz kryszta-
³ów PLA, wskazuj¹ce na separacjê faz. Mieszalnoœæ plas-
tyfikatorów z PLA oceniano na podstawie wartoœci
PLA wyznaczonej metod¹ Hoffmana-Weeksa. Obni¿e-
nie w przypadku zawartoœci plastyfikatorów 70 %
mas. wynosi³o od 15 oC do 40 oC, w zale¿noœci od rodza-
ju grup koñcowych w ³añcuchu plastyfikatora. Grupy
-CH3 sprzyja³y mieszalnoœci plastyfikatorów z PLA, co
zdaniem autorów, wynika³o z eliminacji wi¹zañ wodo-
rowych, tworz¹cych siê miêdzy ugrupowaniami koñco-
wymi -OH i grup¹ C-O-C w ³añcuchu PEG [53]. W miarê
wzrostu zawartoœci plastyfikatora w mieszaninie by³o
widoczne równie¿ zmniejszenie gêstoœci zarodkowania
pierwotnego i zwiêkszenie szybkoœci wzrostu sferolitów
PLA; najmniejsze wartoœci obydwu wykazywa³a kom-
pozycja z plastyfikatorami o makrocz¹steczkach zakoñ-
czonych grupami metylowymi -CH3 co skorelowano
z wiêkszym obni¿eniem wskazuj¹cym na lepsz¹ mie-
szalnoœæ. Plastyfikacja spowodowa³a ponadto zmniej-
szenie energii powierzchni kryszta³ów PLA zawieraj¹-
cych sfa³dowania ³añcucha, czemu sprzyja³a obecnoœæ
koñcowych grup metylowych -CH3.

Kuliñski i Piorkowska [40] stwierdzili, ¿e podczas
krystalizacji izotermicznej mieszanin PLA z udzia³em
10 % mas. PEG lub eteru metylowego PEG, o nominal-
nym ciê¿arze cz¹steczkowym nie wiêkszym ni¿ 750,
nastêpuje przyspieszenie wzrostu sferolitów wskazuj¹ce
na gromadzenie siê plastyfikatorów przed frontem krys-
talizacji, a w konsekwencji w granicach miêdzysferoli-
tycznych.

Badania w³aœciwoœci mechanicznych mieszanin PLA
z zawartoœci¹ 5—12,5 % PEG400 lub PEG600, po zimnej
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krystalizacji PLA [40, 43] dowodz¹, ¿e podczas rozci¹ga-
nia jednoosiowego z szybkoœci¹ 5 %/min w temp. 25 oC
naprê¿enie na granicy plastycznoœci kompozycji
z udzia³em PEG 10—12,5 % mas. nie przekracza 20 MPa.
Mimo to nie uda³o siê jednak uzyskaæ œrednich wyd³u-
¿eñ do zerwania wiêkszych ni¿ ok. 25 % (rys. 4), co sta-
nowi znacznie mniejsz¹ wartoœæ od 500—600 % — osi¹-
ganych w przypadku mieszanin nie poddawanych krys-
talizacji (por. rys. 2) [40, 41, 42]. W badaniach uk³adów
PLA z PEG, o makrocz¹steczkach zakoñczonych jedno-
stronnie grupami metylowymi -CH3, nie wykazano
wp³ywu obecnoœci tych grup na wspomniane w³aœci-
woœci przy rozci¹ganiu mieszanin zarówno przed, jak
i po krystalizacji [40].

Krystalizacja plastyfikowanego PLA powoduj¹ca
zwiêkszenie zawartoœci plastyfikatora w fazie amorficz-
nej uk³adu powinna skutkowaæ obni¿eniem Tg. Tymcza-
sem obszar przejœcia miêdzy stanem szklistym a kauczu-
kopodobnym poszerza siê, a temperatura maksimum E”
(modu³u stratnoœci) zmierzonego metod¹ DMTA obni¿a
siê w mniejszym stopniu ni¿ przewidywany (na podsta-
wie oceny zwiêkszonej koncentracji plastyfikatora
w fazie amorficznej) lub nawet ulega zwiêkszeniu
[40—42]. W przypadku PLA wymagaj¹cego d³ugiego
czasu krystalizacji, wystêpuje ponadto separacja fazowa
odzwierciedlaj¹ca siê dodatkowym, niskotemperaturo-
wym przejœciem [42].

Badania krystalizacji oraz struktury skrystalizowa-
nych mieszanin PLA z PEG400 b¹dŸ z PEG600 a tak¿e
z eterami metylowymi PEG o zbli¿onych ciê¿arach cz¹s-
teczkowych doprowadzi³y do wniosku, ¿e zaobserwo-
wane przedwczesne pêkanie materia³u jest spowodowa-
ne najprawdopodobniej s³aboœci¹ granic miêdzysferoli-
tycznych, gdzie gromadzi siê plastyfikator. Nierówno-
mierne rozmieszczenie plastyfikatora przypuszczalnie
przyczynia siê równie¿ do poszerzenia przedzia³u tem-
peratury przejœcia miêdzy stanem szklistym i kauczuko-
podobnym oraz do separacji fazowej.

Nale¿y zaznaczyæ, ¿e o ile krystalizacja czystego PLA
powoduje wzrost modu³u sprê¿ystoœci, to w przypadku
plastyfikowanego PLA wartoœæ modu³u siê zmniejsza,
co wynika ze zwiêkszonej zawartoœci plastyfikatora
w fazie amorficznej. Modu³ sprê¿ystoœci czystego PLA
o stopniu krystalicznoœci 40 % wynosi³ 4,25 GPa, pod-
czas gdy modu³ sprê¿ystoœci takiego samego PLA z do-
datkiem 10 % mas. PEG600, o stopniu krystalicznoœci
33 % zmniejszy³ siê po krystalizacji do 1,7 GPa, czyli do
wartoœci mniejszej ni¿ modu³ takiej samej mieszaniny
przed krystalizacj¹, równy 2,2 GPa [40, 46].

W³aœciwoœci próbek wtryskowych kompozycji PLA
z 1 % mas. talku oraz z 2—10 % mas. plastyfikatorów
(PEG3350 lub cytrynianu trietylu) opisali Li i Huneault
[54]. Zarodkuj¹cy krystalizacjê PLA talk, powodowa³
zwiêkszenie krystalicznoœci próbek, a ponadto zwiêk-
szenie wyd³u¿enia do zerwania. W przypadku miesza-
niny PLA z 10 % mas. cytrynianu trietylu uzyskano
zwiêkszenie wyd³u¿enia do zerwania od 5 do 70%.
Wzrost ci¹gliwoœci przypisano zwiêkszeniu zawartoœci
plastyfikatora w fazie amorficznej. Zaobserwowano, ¿e
temperatura krystalizacji podczas och³adzania kompo-
zycji PLA z talkiem, plastyfikowanych PEG3350 ros³a,
natomiast temperatura krystalizacji takich kompozycji
plastyfikowanych cytrynianem trietylowym mala³a ze
wzrostem zawartoœci plastyfikatora.

Dobr¹ ci¹gliwoœci¹ charakteryzuje siê PLA plastyfi-
kowany PPG [42] (por. rys. 4). Mieszaniny PLA z 10 %
mas. zawartoœci¹ PPG425 lub PPG1000 wykazuj¹ naprê-
¿enie na granicy plastycznoœci nieprzekraczaj¹ce
20 MPa i œrednie wyd³u¿enie do zerwania równe, odpo-
wiednio, 65 i 90 % (podczas jednoosiowego odkszta³ca-
nia w temp. 25 oC, z szybkoœci¹ 5 %/min). Stwierdzono,
¿e podczas izotermicznej krystalizacji tych mieszanin
zarówno szybkoœæ wzrostu sferolitów, jak i gêstoœæ ich
zarodkowania s¹ mniejsze ni¿ w mieszaninach PLA
z PEG o zbli¿onej wartoœci M. Wzrost szybkoœci krystali-
zacji sferolitów równie¿ jest mniejszy, co œwiadczy o bar-
dziej równomiernym rozk³adzie koncentracji PPG w fa-
zie amorficznej plastyfikowanego PLA. Podczas izoter-
micznej krystalizacji wolno krystalizuj¹cego PLA
(w uk³adzie z PPG1000) dochodzi do separacji fazowej,
w wyniku której tworz¹ siê wytr¹cenia plastyfikatora
o wymiarach mikronowych, nie pogarszaj¹ce jednak
w³aœciwoœci mieszaniny ze wzglêdu na ciek³y stan sku-
pienia PPG1000.
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Rys. 4. Zale¿noœci naprê¿enie—wyd³u¿enie charakteryzuj¹ce
PLA oraz mieszaniny PLA zawieraj¹ce 10 % mas. PEG600,
PPG425 lub PPG1000 po zimnej krystalizacji (rozci¹ganie
jednoosiowe z szybkoœci¹ 5 %/min w temp. 25oC) [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 oC and rate
5 %/min) [42]
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PODSUMOWANIE

Plastyfikacja jest skuteczn¹ metod¹ poprawy ci¹gli-
woœci PLA. Jej skutecznoœæ zale¿y od rodzaju u¿ytego
plastyfikatora, a w przypadku PEG i PPG od ich ciê¿aru
cz¹steczkowego. Wartoœæ M PEG i PPG wp³ywa na ich
mieszalnoœæ z PLA oraz na obni¿enie Tg mieszaniny.
W wyniku plastyfikacji nastêpuje zmniejszenie modu³u
sprê¿ystoœci, naprê¿enia na granicy plastycznoœci oraz
zwiêkszenie wyd³u¿enia do zerwania. W uk³adach PLA
z PEG8000 o Tg ni¿szej ni¿ temperatura otoczenia zacho-
dz¹ procesy separacji fazowej i/lub krystalizacji jednego
b¹dŸ obu sk³adników, w stopniu zale¿nym od zawartoœ-
ci PEG i stereoregularnoœci PLA.

W przypadku PLA zdolnego do krystalizacji, plasty-
fikacja wp³ywa na ten proces zarówno podczas och³a-
dzania ze stanu stopionego, jak i podczas ogrzewania od
stanu szklistego. Krystalizacja zwiêkszaj¹c stê¿enie plas-
tyfikatora w fazie amorficznej powoduje dalsze zmniej-
szenie modu³u sprê¿ystoœci i naprê¿enia na granicy
plastycznoœci; mo¿e siê równie¿ przyczyniaæ do nierów-
nomiernego rozk³adu i separacji plastyfikatora. Groma-
dzenie siê plastyfikatora przed frontem krystalizacji pro-
wadzi do os³abienia materia³u i przedwczesnego pêka-
nia. Zjawisko to zale¿y od u¿ytego plastyfikatora i od
szybkoœci krystalizacji, na któr¹ wp³ywaj¹ stereoregular-
noœæ PLA, warunki krystalizacji oraz zarodkowanie
krystalizacji, przy czym to ostatnie mo¿na zintensyfiko-
waæ poprzez odpowiedni¹ historiê termiczn¹ lub na
drodze sztucznego zarodkowania. W wyniku w³aœciwe-
go doboru tych czynników uzyskuje siê plastyfikowany
krystaliczny PLA o dobrej ci¹gliwoœci.
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