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Wp³yw nanonape³niacza polimerowego o budowie „rdzeñ-otoczka”
na strukturê oraz w³aœciwoœci mieszaniny polilaktydu i
termoplastycznej skrobi kukurydzianej

Streszczenie — Zbadano wp³yw kompatybilizatora oraz nanonape³niacza polimerowego o budo-
wie „rdzeñ-otoczka” (DASI) na w³aœciwoœci mieszanin polilaktydu (PLA) i termoplastycznej skro-
bi kukurydzianej (TPS). W charakterze kompatybilizatora stosowano maleinowany polilaktyd
(MPLA). Proces wytwarzania termoplastycznej skrobi kukurydzianej, kompatybilizatora, miesza-
nin PLA/TPS o zawartoœci 30 % mas. skrobi i nanokompozytów PLA/MPLA/TPS/DASI o zawar-
toœci 3, 6 lub 9 % mas. nanonape³niacza, prowadzono w dwuœlimakowej wyt³aczarce wspó³bie¿-
nej. Strukturê otrzymanych materia³ów oceniano metod¹ skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM) i ró¿nicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Zbadano w³aœciwoœci mechaniczne przy sta-
tycznym b¹dŸ dynamicznym rozci¹ganiu i zginaniu, a tak¿e w³aœciwoœci barierowe wobec tlenu.
Najwiêksz¹ udarnoœci¹ i wyd³u¿eniem wzglêdnym przy zerwaniu oraz najmniejszym modu³em
sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu i zginaniu charakteryzowa³y siê kompozyty z udzia³em 9 % mas.
nanonape³niacza, natomiast najlepsze w³aœciwoœci barierowe wykazywa³y kompozyty z udzia³em
6 % mas. nape³niacza.
S³owa kluczowe: nanokompozyty, polilaktyd, termoplastyczna skrobia, nanonape³niacz o budo-
wie „rdzeñ-otoczka”.

EFFECT OF “CORE-SHELL” POLYMERIC NANOFILLER ON THE STRUCTURE AND PROPER-
TIES OF POLYLACTIDE AND THERMOPLASTIC CORN STARCH BLEND
Summary — The influence of “core-shell” polymeric nanofiller (DASI) and compatibilizer (malea-
ted polylactide —MPLA) on the structure, mechanical and barrier properties of polylactide and
thermoplastic starch blend was investigated. All materials were compounded in a co-rotating
twin-screw extruder and then injection molded. The composites were characterized with SEM
(Figs. 1—3), DSC (Fig. 4) and DMTA (Fig. 5) methods. Tensile and flexural mechanical and barrier
properties were also determined. The addition of DASI in the presence of maleated PLA improves
adhesion between the PLA and TPS. It was found out, that contents of DASI particles have great
impact on nanocomposites properties. Melting temperature and crystallinity were found to de-
crease by adding TPS as well as DASI (Table 1). PLA/MPLA/TPS/DASI nanocomoposites showed
significantly lower stiffness due to lower storage modulus than pure PLA. However, G’ slightly
increases as a function of nanofiller (Table 2). Moreover, dynamic mechanical thermal analysis
demonstrated that relaxation temperatures (T�, T�, T�) of PLA/MPLA/TPS/DASI nanocomposites
decreased (Tables 3, 4). The gradual enhancement in impact, tensile and flexural strengths of
PLA/TPS blend containing MPLA was observed (Table 5). The addition of DASI nanoparticles to
the PLA/MPLA/TPS blend increased impact strength and elongation at break and decreased ten-
sile and flexural modulus simultaneously (Table 6). The improved barrier properties of nanocom-
posites containing TPS can also be mentioned as a positive effect (Table 7).
Keywords: nanocomposites, polylactide, thermoplastic starch, “core-shell” nanofiller.

WPROWADZENIE

Polilaktyd (PLA), okreœlany mianem tworzywa XXI
wieku, charakteryzuje siê wprawdzie dobrymi w³aœci-

woœciami mechanicznymi, ale ma³a odpornoœæ cieplna
i wzglêdnie du¿a przenikalnoœæ pary wodnej oraz du¿a
sztywnoœæ i ma³a udarnoœæ w istotnym stopniu ograni-
czaj¹ powszechne jego stosowanie, zw³aszcza w produk-
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cji opakowañ [1, 2]. Dodatek do PLA skrobi termoplas-
tycznej (TPS) wraz z efektywnym promotorem adhezji
miêdzyfazowej pozwala jednak na otrzymanie materia-
³ów polimerowych o znacznie lepszych w³aœciwoœciach
ni¿ wykazuje niemodyfikowany polilaktyd [3—5].

W naszych wczeœniejszych pracach [5] potwierdziliœ-
my efektywne, kompatybilizuj¹ce dzia³anie polilaktydu
zawieraj¹cego reaktywne grupy bezwodnikowe, w mie-
szaninach PLA i termoplastycznej skrobi ziemniaczanej
lub kukurydzianej, bêd¹ce wynikiem tworz¹cych siê
wi¹zañ wodorowych. Udzia³ w mieszaninie 20—40 %
mas. modyfikowanego PLA skutkuje wzrostem adhezji
na granicy faz i korzystnymi w³aœciwoœciami materia³u
(wiêksz¹ wytrzyma³oœci¹ na rozci¹ganie i zginanie oraz
udarnoœci¹).

Opracowanie nieorganiczno-polimerowych nano-
kompozytów PLA stanowi du¿e wyzwanie i realn¹ mo¿-
liwoœæ poprawy w³aœciwoœci tego polimeru oraz aplikacji
otrzymanych materia³ów w ró¿nych dziedzinach zasto-
sowañ. T³umaczy to du¿e zainteresowanie nanokompo-
zytami PLA, znajduj¹ce odzwierciedlenie w licznych
doniesieniach literaturowych dotycz¹cych zarówno pro-
cesu wytwarzania i w³aœciwoœci, jak i ich biodegradacji
[6—9].

Do wytwarzania nanokompozytów PLA najczêœciej
wykorzystuje siê warstwowe glinokrzemiany [8, 9],
zw³aszcza montmorylonit (MMT) [10, 11], a tak¿e nano-
rurki wêglowe [12, 13] i hydroksyapatyty [14—16]. W³aœ-
ciwoœci otrzymanych z ich udzia³em kompozytów, w is-
totny sposób zale¿¹ od rodzaju nanonape³niacza, jego
kszta³tu i wymiarów, charakterystyki powierzchni, stop-
nia dyspersji i wielkoœci tworz¹cych siê agregatów oraz
metody ich wytwarzania (polimeryzacja, mieszanie
w stanie uplastycznionym lub w roztworze).

Ray i wspó³pr. wykazali, ¿e dominuj¹ce znaczenie dla
otrzymania po¿¹danej struktury ma rodzaj stosowanego
nanokrzemianu, wskazali przy tym na pozytywny
wp³yw MMT [17]. Stwierdzili, ¿e polepszenie w³aœciwoœ-
ci PLA jest mo¿liwe dziêki uzyskaniu odpowiedniego
stopnia dyspersji nanonape³niacza w osnowie polimero-
wej i stworzeniu warunków procesu zapewniaj¹cych
powstanie interkalowanej struktury. Korzystne w³aœci-
woœci nanokompozytów PLA otrzymanych z udzia³em
MMT potwierdzi³y równie¿ inne badania [18, 19], w któ-
rych wykazano znaczn¹ poprawê w³aœciwoœci reologicz-
nych i przetwórczych, a tak¿e stopnia krystalicznoœci
i biodegradowalnoœci próbek.

Stwierdzono równie¿, ¿e na przyspieszenie procesu
biodegradacji PLA maj¹ wp³yw dwa czynniki:

— obecnoœæ koñcowych grup hydroksylowych w
zdyspergowanym glinokrzemianie, absorbuj¹cych wil-
goæ po zdeponowaniu w kompoœcie,

— wysoki stopieñ dyspersji interkalowanego, organicz-
nie modyfikowanego, warstwowego glinokrzemianu.

Wzrost stopnia krystalicznoœci PLA w nanokompozy-
cie charakteryzuj¹cym siê interkalowan¹ struktur¹ t³u-
maczy siê wiêksz¹ efektywnoœci¹ nukleuj¹cego dzia³ania

zdyspergowanego, interkalowanego MMT oraz mieszal-
noœci¹ PLA z dyspergowanymi w osnowie polimerowej
nanocz¹stkami [18]. Mniejszy stopieñ wzrostu sferolitów
w nanokompozycie o eksfoliowanej strukturze potwier-
dza natomiast mniejsz¹ efektywnoœæ nukleacji eksfolio-
wanego glinokrzemianu. Stwierdzono równie¿, ¿e glino-
krzemiany wp³ywaj¹ korzystnie na w³aœciwoœci reolo-
giczne polimeru, zmniejszaj¹c jego lepkoœæ, a tym samym
poprawiaj¹c w³aœciwoœci przetwórcze [19].

Jednym z problemów zwi¹zanych z wytwarzaniem
nanokompozytów na osnowie PLA jest uzyskanie du¿ej
sprê¿ystoœci i odpornoœci na uderzenie, z zachowaniem
pozosta³ych w³aœciwoœci mechanicznych na niezmienio-
nym poziomie, a w szczególnoœci wytrzyma³oœci na roz-
ci¹ganie i zginanie. Glinokrzemiany zmniejszaj¹ udar-
noœæ PLA, co mo¿e byæ spowodowane ma³ym stopniem
ich dyspersji i niewystarczaj¹c¹ mieszalnoœci¹ z PLA
[10, 20].

Ostatnio pojawi³y siê doniesienia dotycz¹ce nano-
kompozytów PLA z udzia³em izotropowych nanocz¹s-
tek SiO2 lub TiO2 [21—23]. Cz¹stki takie stanowi¹ obiecu-
j¹c¹ klasê modyfikatorów o unikatowych w³aœciwoœ-
ciach. Wyj¹tkowo interesuj¹ce w³aœciwoœci kompozytu
PLA i wysoki stopieñ dyspersji nanocz¹stek uzyskano
dodaj¹c funkcjonalizowany TiO2 in situ, w procesie poli-
kondensacji kwasu mlekowego [12]. Nanokompozyty
PLA zawieraj¹ce 1 % mas. zaszczepionego TiO2 wykazu-
j¹ 10-krotnie wiêksze naprê¿enie przy zerwaniu oraz nie-
co wiêksz¹ wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie i zginanie ni¿
PLA. Na podstawie mikrofotografii SEM stwierdzono, ¿e
silne oddzia³ywania miêdzyfazowe powoduj¹ liczne
naprê¿enia ligamentów, co skutkuje powstaniem zag³ê-
bieñ. Nanokompozyty PLA/TiO2 mog¹ byæ wykorzysta-
ne w produkcji biomedycznych materia³ów i innych
eko-przyjaznych wyrobów codziennego u¿ytku.

Lepsz¹ barierowoœci¹ wobec gazów i niektórych par
organicznych charakteryzuj¹ siê równie¿ otrzymane
metod¹ wyt³aczania, nanokompozyty PLA z pylist¹
nanokrzemionk¹. Kompozyty takie wykazuj¹ ponadto
ni¿sz¹ temperaturê zeszklenia i wiêksz¹ stabilnoœæ ciepl-
n¹ ni¿ PLA, co œwiadczy o kompatybilnoœci nanona-
pe³niacza i osnowy polimerowej [24, 25].

Celem przedstawionej w niniejszym artykule pracy
by³a ocena wp³ywu nanonape³niacza polimerowego
o budowie „rdzeñ-otoczka” (DASI) na strukturê, w³aœci-
woœci mechaniczne oraz barierowe mieszanin polilakty-
du (PLA) z termoplastyczn¹ skrobi¹ kukurydzian¹ (TPS)
i kompatybilizatorem (maleinowanym polilaktydem —
MPLA).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Polilaktyd (PLA, NW 2002D) o masowym wskaŸni-
ku szybkoœci p³yniêcia MFR = 4,3 g/10 min, w postaci gra-
nulatu (Nature Works);
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— Maleinowany polilaktyd (MPLA) zawieraj¹cy
0,68 % mas. zaszczepionego bezwodnika maleinowego, o
MFR = 3,8 g/10 min, otrzymywany metod¹ opracowan¹
we w³asnym zakresie [5];

— Termoplastyczna skrobia kukurydziana, otrzymy-
wana metod¹ opracowan¹ we w³asnym zakresie [5];

— Nanonape³niacz polimerowy o budowie „rdzeñ-
-otoczka” otrzymywany metod¹ opracowan¹ we w³as-
nym zakresie [26].

Otrzymywanie termoplastycznej skrobi
kukurydzianej

Termoplastyczn¹ skrobiê kukurydzian¹ (TPS) otrzy-
mywano opracowan¹ we w³asnym zakresie metod¹ wy-
t³aczania [5, 27], podczas którego w warunkach dyna-
miczno-termicznych pod wp³ywem si³ œcinaj¹cych i tem-
peratury nastêpowa³a destrukturyzacja skrobi natywnej.
Proces prowadzono przy u¿yciu wspó³bie¿nej wyt³a-
czarki dwuœlimakowej (D = 25 mm, L/D = 33) firmy Ber-
storff GmbH, z segmentowym uk³adem uplastycznia-
j¹cym, wyposa¿onej w intensywnie mieszaj¹co-œcinaj¹c¹
konfiguracjê œlimaków [28]. Szczegó³owy opis sposobu
wytwarzania termoplastycznej skrobi kukurydzianej po-
dano w pracy B. Œwierz-Motysi, R. Jeziórskiej i in. [5].

Otrzymywanie kompatybilizatora

Kompatybilizator zawieraj¹cy reaktywne grupy
funkcyjne, zwiêkszaj¹ce adhezjê miêdzyfazow¹ oraz
kompatybilnoœæ polilaktydu i termoplastycznej skrobi
kukurydzianej, uzyskiwano w procesie rodnikowego
szczepienia PLA bezwodnikiem maleinowym (MPLA),
w opisanej wy¿ej wyt³aczarce dwuœlimakowej wspó³-
bie¿nej. Szczegó³owy opis sposobu wytwarzania kompa-
tybilizatora podano w [5].

Otrzymywanie nanonape³niacza polimerowego
o budowie „rdzeñ-otoczka”

Nanonape³niacz polimerowy o budowie „rdzeñ-
-otoczka” uzyskiwano w wyniku polimeryzacji emulsyj-
nej poli(metakrylanu metylu) w otrzymanej wczeœniej
dyspersji wodnej polisiloksanu o odpowiednim stopniu
usieciowania, nastêpnie wydzielenia powsta³ych cz¹stek
dyspersji na drodze koagulacji lub wysuszenia [29, 30].
Polisiloksan tworz¹cy rdzeñ wykazuje nisk¹ temperatu-
rê zeszklenia (Tg) (< -100 °C), a stanowi¹cy otoczkê po-
li(metakrylan metylu) o Tg ok. 140 °C chroni rdzeñ przed
up³ynnieniem podczas wyt³aczania i zapewnia dobre
rozprowadzenie nanocz¹stek nape³niacza w objêtoœci
PLA.

Wytwarzanie kompozytów

Kompozyty termoplastycznej skrobi kukurydzianej
(TPS) i alifatycznego poliestru — polilaktydu (PLA) —

z udzia³em kompatybilizatora (MPLA), ró¿ni¹ce siê za-
wartoœci¹ (3, 6 lub 9 % mas.) nanonape³niacza polimero-
wego o budowie „rdzeñ-otoczka” (DASI) wytwarzano w
procesie reaktywnego wyt³aczania z równoczesnym od-
prowadzeniem substancji lotnych, w opisanej wy¿ej wy-
t³aczarce dwuœlimakowej wspó³bie¿nej [31, 32]. Sk³adni-
ki kompozytów podawano za pomoc¹ wagowych do-
zowników do zasobnika wyt³aczarki. W toku wyt³acza-
nia utrzymywano sta³¹ temperaturê g³owicy wyt³aczar-
skiej oraz stref grzejnych uk³adu uplastyczniaj¹cego wy-
t³aczarki. Wartoœci temperatury dobrane na podstawie
doœwiadczeñ w³asnych [33], wynosi³y: 155 °C — g³owica
wyt³aczarska oraz 130—150 °C — strefy grzejne uk³adu
uplastyczniaj¹cego. Szybkoœæ obrotowa œlimaka wynosi-
³a 150 obr/min, a czas przebywania komponentów w uk-
³adzie uplastyczniaj¹cym wyt³aczarki — ok. 2—3 minuty.
Stopiony produkt opuszczaj¹cy wyt³aczarkê przez g³o-
wicê dwu¿y³ow¹ by³ ch³odzony w wannie ch³odz¹cej,
granulowany i suszony w temp. 45 °C przez 4 h.

Przygotowanie próbek do badañ

Próbki do oceny w³aœciwoœci mechanicznych oraz do
badañ mikroskopowych wytwarzano metod¹ wtryski-
wania przy u¿yciu wtryskarki Arburg 420 M typu All-
rounder 1000-250. Temperatura wtryskiwania by³a w
ka¿dym przypadku o 15 °C wy¿sza od oznaczonej meto-
d¹ DSC temperatury topnienia kompozytu; temperatura
formy wtryskowej wynosi³a 25 °C, próbki kondycjono-
wano w ci¹gu 48 h w temp. 23 °C i wilgotnoœci 50 %.

Metody badañ

— Strukturê kompozytów charakteryzowano za po-
moc¹ skaningowego mikroskopu elektronowego JSM
6100 firmy JOEL. Badano prze³omy próbek otrzymane
metod¹ udarow¹, po zamro¿eniu w ciek³ym azocie; po-
wierzchnie prze³omów preparowano z³otem.

— Analizê termiczn¹, metod¹ ró¿nicowej kaloryme-
trii skaningowej (DSC), wykonywano stosuj¹c aparat
DSC822e Mettler Toledo. Próbki ogrzewano, ch³odzono
i ponownie ogrzewano z szybkoœci¹ 10 °C/min, w prze-
dziale temperatury od -60 °C do +200 °C. Temperaturê
topnienia (Tm) i krystalizacji (Tc) przyjmowano jako war-
toœæ odpowiadaj¹c¹ ekstremum piku danej przemiany
[34].

— Stopieñ krystalicznoœci (SK) obliczano z nastêpu-
j¹cej zale¿noœci:
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gdzie: �Hm — entalpia topnienia tworzywa badanego, �Hk —
entalpia topnienia tworzywa ca³kowicie krystalicznego, wc —
u³amek masowy homopolimeru wchodz¹cego w sk³ad tworzy-
wa badanego.

W przypadku PLA przyjêto �Hk = 93 J/g [35].
— W³aœciwoœci mechaniczne przy statycznym roz-

ci¹ganiu oraz zginaniu oznaczano za pomoc¹ maszyny
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wytrzyma³oœciowej Instron 4505 wg norm, odpowiednio,
PN-EN ISO 527-2:1998 i PN-EN ISO 178:2006. Pomiary
naprê¿enia zrywaj¹cego i wyd³u¿enia przy zerwaniu
prowadzono w warunkach prêdkoœci posuwu szczêk
równej 5 mm/min.

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

— Termiczn¹ analizê dynamicznych w³aœciwoœci me-
chanicznych (DMTA) wykonywano za pomoc¹ aparatu
RDS II firmy Rheometrics, w przedziale temperatury od
-150 °C do 120 °C, czêstotliwoœæ drgañ wynosi³a 1 Hz,
odkszta³cenie skrêcaj¹ce 0,1 %, szybkoœæ ogrzewania
1 °C/min. Badaniom poddano zamocowane pionowo
kszta³tki prostok¹tne o wymiarach 63 × 11 × 2 [mm].
Wyznaczano modu³ zachowawczy (G’), modu³ stratnoœci
(G’’) oraz tangens k¹ta stratnoœci (tg �).

— Przepuszczalnoœæ tlenu przez kompozyty oznacza-
no za pomoc¹ aparatu MultiPerm firmy ExtraSolution
(W³ochy), stosuj¹c próbki w postaci folii o gruboœci
60 µm.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Struktura nadcz¹steczkowa

W procesie wyt³aczania skrobi kukurydzianej w obec-
noœci gliceryny, pod wp³ywem podwy¿szonej temperatury
i du¿ych si³ œcinaj¹cych, w wyniku rozerwania wi¹zañ wo-
dorowych nastêpuje zak³ócenie krystalicznej struktury
skrobi prowadz¹ce do otrzymania skrobi termoplastycznej
[36, 37]. Pojedyncza granulka skrobi podlega procesom
¿elowania, topnienia, restrukturyzacji, degradacji i frag-
mentacji. Efektem zachodz¹cych procesów jest wytworze-
nie homogenicznego, amorficznego polimeru (rys. 1).

Ze wzglêdu na ró¿nice polarnoœci i termodynamiczn¹
niemieszalnoœæ hydrofobowego PLA z hydrofilow¹ skro-
bi¹, w procesie wytwarzania kompozytów, w charakte-
rze kompatybilizatora spe³niaj¹cego rolê promotora ad-
hezji miêdzyfazowej, stosowano modyfikowany polilak-
tyd (MPLA) o zawartoœci 0,68 % mas. bezwodnika malei-
nowego. Struktura mieszaniny PLA/MPLA/TPS (rys. 2)
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Rys. 2. Mikrofotografie SEM mieszaniny PLA/MPLA/TPS (60/10/30)
Fig. 2. SEM micrographs of PLA/MPLA/TPS (60/10/30) blend

50 m	 50 m	

a) b)

55..7733 µµmm

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



jest typowa dla polimerów mieszalnych, co wskazuje na
zachodzenie intensywnych procesów miêdzyfazowych
i ustabilizowanie struktury na poziomie mikrofazowym.
PLA (modyfikowany i niemodyfikowany), ze wzglêdu
na lepkoœæ wiêksz¹ ni¿ skrobi termoplastycznej, tworzy
fazê ci¹g³¹.

Na rysunku 3 przedstawiono mikrofotografie SEM
kompozytów PLA/MPLA/TPS (60/10/30) z udzia³em 3, 6
lub 9 % mas. nanocz¹stek polimerowych o budowie
„rdzeñ-otoczka”. Bardzo dobre zakotwiczenie nanocz¹s-
tek w fazie ci¹g³ej, wyraŸnie widoczne na zdjêciach SEM

kompozytu nawet w warunkach du¿ej zawartoœci nanona-
pe³niacza (9 % mas.), œwiadczy o powinowactwie polime-
rowej otoczki nanocz¹stek do polilaktydu. Ustabilizowa-
nie struktury na poziomie mikrofazowym potwierdzaj¹
bardzo dobre w³aœciwoœci mechaniczne nanokompozy-
tów, a zw³aszcza udarnoœæ, wiêksza ni¿ czystego PLA.

Struktura krystaliczna kompozytów

Oznaczone metod¹ DSC w³aœciwoœci cieplne i stopieñ
krystalicznoœci nanokompozytów PLA/MPLA/TPS/
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Rys. 3. Mikrofotografie SEM nanokompozytów PLA/MPLA/TPS/DASI: (a, b) 3 % mas. DASI, (c, d) 6 % mas. DASI, (e, f)
9 % mas. DASI
Fig. 3. SEM micrographs of PLA/MPLA/TPS/DASI nanocomposites: (a, b) 3 wt. % DASI, (c, d) 6 wt. % DASI, (e, f) 9 wt. %
DASI



DASI zestawiono w tabeli 1, przebieg krzywych DSC
ilustruje rys. 4. Dodatek nanocz¹stek polimerowych (w
badanym zakresie 3—9 % mas.) powoduje wzrost tempe-
ratury zimnej krystalizacji o 4 °C, zmniejszenie tempera-
tury topnienia o 1—4 °C, nie zmienia natomiast wartoœci
temperatury zeszklenia. W przypadku wiêkszej zawar-
toœci nanonape³niacza (> 3 % mas.) na krzywej DSC wys-
têpuje pojedynczy pik temperatury topnienia, co po-
twierdza kompatybilizuj¹cy wp³yw dodatku. Jednoczeœ-
nie stopieñ krystalicznoœci maleje o ok. 4 %, co z kolei do-
wodzi, ¿e zmniejsza siê zdolnoœæ nanokompozytów do
krystalizacji.

Warto pokreœliæ, ¿e w porównaniu z temperatur¹ top-
nienia PLA wartoœæ Tm, nanokompozytów jest ni¿sza
o 3—6 °C, stopieñ krystalicznoœci zaœ mniejszy o ponad
6 %, co mo¿e skutkowaæ mniejsz¹ sztywnoœci¹ i wiêksz¹
udarnoœci¹ tych materia³ów.

Dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne

Dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne nanokompo-
zytów PLA/MPLA/TPS/DASI i polimerów sk³adowych
(PLA, TPS, PLA/MPLA/TPS) oceniano na podstawie
zmian modu³u zachowawczego (G’) w funkcji tempera-
tury (rys. 5a, tabela 2). Pierwsze zmniejszenie modu³u
zachowawczego nanokompozytów odpowiada proceso-
wi relaksacyjnemu � regionów amorficznych PLA. Ze
wzrostem temperatury obserwuje siê dwa kolejne spadki
wartoœci G’ odpowiadaj¹ce procesom � i � relaksacji, od-
powiednio, regionów amorficznych termoplastycznej
skrobi kukurydzianej i PLA. Powy¿ej wartoœci z prze-
dzia³u temperatury Tg, odpowiadaj¹cej przejœciu ze sta-
nu szklistego w stan wysokoelastyczny, mo¿na wyró¿niæ
strefê p³askiego przebiegu krzywych (plateau stanu wy-
sokoelastycznego). W zakresie temperatury od -60 °C do
+60 °C wartoœci G’ nanokompozytów s¹ znacznie mniej-
sze ni¿ G’ PLA. W temperaturze 25 °C modu³ zachowaw-
czy kompozytu zawieraj¹cego 3 % mas. DASI wynosi
1050 MPa, a czystego PLA 2700 MPa, co œwiadczy o
mniejszej sztywnoœci kompozytu. Wartoœæ G’ kompozy-
tów nieznacznie siê zwiêksza wraz ze wzrostem zawar-
toœci nanonape³niacza, mimo to jednak osi¹ga wartoœci
ponad dwukrotnie mniejsze ni¿ G’ PLA. Wyniki te kores-
ponduj¹ z mniejsz¹ ni¿ czystego PLA wartoœci¹ modu³u
sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu i zginaniu oraz wiêksz¹
wartoœci¹ wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwaniu nano-
kompozytów PLA/MPLA/TPS/DASI (por. tabele 5 i 6).

T a b e l a 2. Modu³ zachowawczy (G’) nanokompozytów
PLA/MPLA/TPS/DASI w temperaturze 25 °C
T a b l e 2. Storage modulus (G’) of PLA/MPLA/TPS/DASI nano-
composites at temperature of 25 °C

Polimer DASI, % mas. G’, MPa

PLA 0 2 700

TPS 0 710

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) 0 1 240

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) 3 1 050

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) 6 1 100

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) 9 1 240
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Rys. 4. Krzywe DSC: (1) TPS, (2) PLA, (3) PLA/MPLA/TPS
(60/10/30), (4) PLA/MPLA/TPS/ 3 % mas. DASI, (5)
PLA/MPLA/TPS/ 6 % mas. DASI, (6) PLA/MPLA/TPS/
9 % mas. DASI
Fig. 4. DSC curves: (1) TPS, (2) PLA, (3) PLA/MPLA/TPS
(60/10/30), (4) PLA/MPLA/TPS/ 3 wt. % DASI, (5)
PLA/MPLA/TPS/ 6 wt. % DASI, (6) PLA/MPLA/TPS/
9 wt. % DASI

T a b e l a 1. Oznaczone metod¹ DSC w³aœciwoœci cieplne PLA, TPS, PLA/MPLA/TPS i nanokompozytów PLA/MPLA/TPS/DASI
T a b l e 1. Thermal properties of PLA, TPS, PLA/MPLA/TPS and PLA/MPLA/TPS/DASI nanocomposites determined by DSC analy-
sis

Polimer DASI, % mas. Tg, °C Tm, °C �Hm, J/g SK, % Tcc, °C

TPS 0 — 55; 111 6,45 — —

PLA 0 52 121; 148 33,80 25,0 —

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) 0 52 141; 146 18,31 22,6 112

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) 3 52 141; 145 17,88 22,0 116

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) 6 52 142 16,62 20,5 116

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) 9 52 142 13,35 18,9 116

Tg — temperatura zeszklenia, Tm — temperatura topnienia, �Hm (J/g sk³adnika) — entalpia topnienia, SK — stopieñ krystalicznoœci, Tcc —
temperatura zimnej krystalizacji.



Na podstawie analizy zmian modu³u stratnoœci G’’
(rys. 5b) oraz k¹ta stratnoœci tg � (rys. 5c) nanokompozy-

tów PLA/MPLA/TPS/DASI i polimerów sk³adowych
w funkcji temperatury stwierdzono, ¿e w przypadku
wszystkich próbek wystêpuj¹ trzy przejœcia relaksacyjne
�, � i �. Wartoœci temperatury wystêpowania tych przejœæ
zestawiono, odpowiednio, w tabelach 3 i 4. Pik relaksacji
� (powodowanej ruchami segmentów makrocz¹steczek
w obszarze amorficznym), wystêpuj¹cy w przedziale
60—70 °C mo¿na przypisaæ temperaturze zeszklenia
PLA. Wprowadzenie do osnowy polimerowej TPS powo-
duje przesuniêcie temperatury przejœcia relaksacyjnego
� (regionów amorficznych PLA) w kierunku temperatu-
ry ni¿szej o 4 °C. Jednoczeœnie pojawia siê nowy pik o
znacznie mniejszej intensywnoœci, odpowiadaj¹cy praw-
dopodobnie procesowi topnienia termoplastycznej skro-
bi (por. tabela 3). W zale¿noœci od zawartoœci nanona-
pe³niacza zmienia siê wartoœæ temperatury relaksacji �

zwi¹zanej z temperatur¹ zeszklenia PLA i temperatur¹
topnienia TPS (por. tabele 3 i 4), przybieraj¹c, odpowied-
nio, ni¿sze i wy¿sze wartoœci. Intensywnoœæ piku w tem-
peraturze przejœcia relaksacyjnego � wzrasta wraz ze
wzrostem udzia³u nanonape³niacza. Ni¿sza temperatura
relaksacji � mieszaniny i nanokompozytów œwiadczy
o kompatybilizuj¹cym wp³ywie zarówno MPLA, jak i
nanonape³niacza powoduj¹cym poprawê mieszalnoœci
hydrofobowego PLA i hydrofilowej termoplastycznej
skrobi.

T a b e l a 3. Temperatura przejœæ relaksacyjnych nanokompozy-
tów PLA/TPS/MPLA/DASI i polimerów sk³adowych
T a b l e 3. Transition relaxation temperature of constituent poly-
mers and PLA/TPS/MPLA/DASI nanocomposites

Polimer DASI
% mas.

Temperatura przejœæ
relaksacyjnych, °C

� � � �

PLA 0 66 — — -109

TPS 0 — 37 -51 —

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) 0 62 -8 -57 -112

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) 3 60 -6 -59 -119

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) 6 60 -5 -60 -121

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) 9 61 17 -51 -122

Relaksacja � natomiast dotyczy skrobi termoplastycz-
nej. Pik G” i tg � w temperaturze, odpowiednio, -51 °C
oraz -42 °C, jest charakterystyczny dla fazy skrobiowej,
bogatej w glicerynê. Zgodnie z publikowanymi wynika-
mi badañ [24] pik relaksacji � wystêpuje w temperaturze
bliskiej temperaturze zeszklenia gliceryny. Stwierdzono,
¿e nanokompozyty zawieraj¹ce 3 lub 6 % mas. DASI cha-
rakteryzuj¹ siê ni¿sz¹ o 8 °C temperatur¹ relaksacji �.
W przypadku wiêkszej zawartoœci nanonape³niacza (9
% mas.) T� wzrasta o 8 °C.

Relaksacja � jest przypisywana pojedynczemu proce-
sowi relaksacyjnemu, a jej wystepowanie jest spowodo-
wane ruchami fragmentów ³añcuchów PLA, g³ównie
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Rys. 5. Zale¿noœæ modu³u zachowawczego (G’), modu³u strat-
noœci (G’’) i tangensa k¹ta stratnoœci mechanicznej (tg �) nano-
kompozytów PLA/MPLA/TPS/DASI i polimerów sk³adowych
od temperatury
Fig. 5. Temperature dependence of storage modulus (G’), loss
modulus (G’’) and loss tangent (tg �) of constituent polymers
and the PLA/MPLA/TPS/DASI nanocomposites



w obszarze amorficznym. Z rys. 5b wynika, ¿e dodatek
nanonape³niacza powoduje przesuniêcie piku relaksacji
� mieszaniny PLA/MPLA/TPS w kierunku ni¿szej tempe-
ratury, tj. z -112 °C do -122 °C. Podobne zachowanie pró-
bek nanokompozytów w obszarze relaksacji � œwiadczy
o podobnej stabilizacji i unieruchomieniu fragmentów
³añcuchów PLA przez cz¹stki DASI.

T a b e l a 4. Temperatura przejœæ relaksacyjnych i tg � nanokom-
pozytów PLA/TPS/MPLA/DASI i polimerów sk³adowych
T a b l e 4. Transition relaxation temperature and tg � of
PLA/TPS/MPLA/DASI nanocomposites and constituent poly-
mers

Polimer DASI
% mas.

Relaksacja � Relaksacja �

tempera-
tura, °C tg �

tempera-
tura, °C

PLA 0 70 — 2,095 —

TPS 0 — — — -42

PLA/MPLA/TPS
(60/10/30) 0 66 -7 1,857 -54

PLA/MPLA/TPS
(60/10/30) 3 65 -2 2,177 -59

PLA/MPLA/TPS
(60/10/30) 6 65 -5 2,012 -59

PLA/MPLA/TPS
(60/10/30) 9 67 17 1,901 -48

Rysunek 5c ilustruje zmiany k¹ta stratnoœci tg �

nanokompozytów oraz ich polimerów sk³adowych. W
przypadku mieszaniny i nanokompozytów nastêpuje
przesuniêcie relaksacji � (zwi¹zanej z temperatur¹
zeszklenia PLA) w kierunku ni¿szej temperatury, od-
powiednio, o 4 °C oraz o 3—5 °C. Temperatura relaksa-
cji � nanokompozytów zawieraj¹cych 3 lub 6 % mas.
DASI jest ni¿sza, w porównaniu z T� termoplastycznej
skrobi i mieszaniny PLA/MPLA/TPS, odpowiednio, o
17 °C oraz o 5 °C. Przy wiêkszej zawartoœci nanona-
pe³niacza (9 % mas.) T� wzrasta o 11 °C i jest ni¿sza o
6 °C w porównaniu z T� termoplastycznej skrobi.
Œwiadczy to o kompatybilizuj¹cym wp³ywie nano-

nape³niacza, powoduj¹cym poprawê mieszalnoœci
PLA i TPS.

Nale¿y zauwa¿yæ, ¿e tg � mieszaniny i nanokompo-
zytów powy¿ej temperatury 100 °C nieznacznie wzrasta,
co jest efektem zimnej krystalizacji PLA.

W³aœciwoœci mechaniczne

Wyniki naszych badañ potwierdzaj¹ wp³yw zarówno
kompatybilizatora, jak i nanonape³niacza na w³aœciwoœci
mechaniczne mieszaniny PLA/TPS (tabele 5 i 6). Wpro-
wadzenie kompatybilizatora posiadaj¹cego reaktywne
grupy funkcyjne skutkuje popraw¹ mieszalnoœci PLA i
TPS, czego efektem s¹ lepsze ni¿ mieszaniny niemodyfi-
kowanej w³aœciwoœci mechaniczne. Mieszanina otrzyma-
na z udzia³em 10 % mas. MPLA wykazuje znacznie wiêk-
sz¹, w porównaniu z mieszanin¹ bez kompatybilizatora,
udarnoœæ oraz korzystny wzrost wytrzyma³oœci na roz-
ci¹ganie i zginanie, odpowiednio, o ok. 27 % i 20 %, a jed-
noczeœnie zwiêkszenie wyd³u¿enia wzglêdnego przy
zerwaniu.

T a b e l a 5. W³aœciwoœci mechaniczne polilaktydu (PLA) oraz
termoplastycznej skrobi kukurydzianej (TPS)
T a b l e 5. Mechanical properties of polylactide (PLA) and ther-
moplastic corn starch (TPS)

W³aœciwoœæ PLA TPS

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, MPa 65 23

Wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu, % 4 3

Modu³ sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu, MPa 3 535 825

Modu³ sprê¿ystoœci przy zginaniu, MPa 3 320 1 560

Wytrzyma³oœæ na zginanie, MPa 94 26

Udarnoœæ bez karbu wg Charpy’ego, kJ/m2 16 5

Dodatek do mieszaniny 3 % mas. nanonape³niacza
powoduje natomiast zmniejszenie wyd³u¿enia, przy jed-
noczesnym zwiêkszeniu udarnoœci. Wraz ze wzrostem
udzia³u nanonape³niacza zarówno wyd³u¿enie wzglêd-
ne przy zerwaniu, jak i udarnoœæ nanokompozytów

POLIMERY 2012, 57, nr 5 361

T a b e l a 6. W³aœciwoœci nanokompozytów PLA/MPLA/TPS (60/10/30) z udzia³em DASI
T a b l e 6. Properties of nanocomposites PLA/MPLA/TPS (60/10/30) with DASI

PLA/TPS
(70/30)

PLA/MPLA/TPS/DASI

W³aœciwoœæ
DASI, % mas.

0 3 6 9

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, MPa 35,0±1,0 47,0±2,0 46,0±3,0 44,0±1,0 41,0±1,5

Wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu, % 2,1±0,2 3,0±0,3 2,2±0,3 2,8±0,2 4,8±0,3

Modu³ sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu, MPa 2 695±92 3 363±96 3 212±78 2 691±56 2 521±28

Wytrzyma³oœæ na zginanie, MPa 63,0±3,5 79,0±4,0 73,0±2,5 64,0±3,0 60,0±2,0

Modu³ sprê¿ystoœci przy zginaniu, MPa 2 565±30 3 011±42 2 773±18 2 411±44 2 166±32

Udarnoœæ bez karbu wg Charpy’ego, kJ/m2 6,0±1,0 10,0±2,0 12,0±1,8 14,0±1,5 29,0±2,3



zwiêksza siê, zmniejsza siê zaœ wytrzyma³oœæ na roz-
ci¹ganie i zginanie, a tak¿e modu³ sprê¿ystoœci przy roz-
ci¹ganiu oraz zginaniu. Œwiadczy to o mniejszej sztyw-
noœci nanokompozytów. Najwiêksze wartoœci udarnoœci
(prawie 3-krotnie wiêksz¹ ni¿ mieszaniny
PLA/MPLA/TPS) i wyd³u¿enia uzyskano w przypadku
kompozytu zawieraj¹cego 9 % mas. DASI. Warto pod-
kreœliæ, ¿e udarnoœæ tego kompozytu jest wiêksza o 90 %
od udarnoœci PLA, a wyd³u¿enie o 20 %.

W³aœciwoœci barierowe

Kryterium oceny w³aœciwoœci barierowych nanokom-
pozytów na osnowie PLA/MPLA/TPS z nanonape³nia-
czem polimerowym o budowie „rdzeñ-otoczka” stano-
wi³y wyniki badania przepuszczalnoœci tlenu w tempera-
turze pokojowej (tabela 7). Dodatek nanonape³niacza
zwiêksza przepuszczalnoœæ tlenu przez nanokompozyty
PLA. Znaczn¹ poprawê w³aœciwoœci barierowych odno-
towano w przypadku nanokompozytów z nanocz¹stka-
mi o budowie „rdzeñ-otoczka” na osnowie polimerowej
mieszaniny PLA i TPS. Najmniejsz¹ przepuszczalnoœæ
tlenu wykazywa³ nanokompozyt PLA/MPLA/TPS, za-
wieraj¹cy 6 % mas. nanonape³niacza. Wyznaczona war-
toœæ przepuszczalnoœci jest prawie 7-krotnie ni¿sza ni¿
czystego PLA.

T a b e l a 7. W³aœciwoœci barierowe nanokompozytów
T a b l e 7. Barrier properties of nanocomposites

Polimer DASI
% mas.

Przepuszczalnoœæ
tlenu, cm3 × mm /
(m2 × 24h × 105 Pa)

PLA 0 20

PLA 3 23

PLA 6 26

PLA/MPLA (90/10) 3 22

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) 0 18

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) 3 15

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) 6 3

PLA/MPLA/TPS (60/10/30) 9 10

Stwierdzono, ¿e obecnoœæ termoplastycznej skrobi
w mieszaninie z PLA jest decyduj¹cym czynnikiem ma-
j¹cym wp³yw na poprawê w³aœciwoœci barierowych tego
polimeru.

PODSUMOWANIE

Zbadano wp³yw dodatku kompatybilizatora — male-
inowanego polilaktydu — oraz nanonape³niacza polime-
rowego o budowie „rdzeñ-otoczka”, na w³aœciwoœci mie-
szanin polilaktydu i termoplastycznej skrobi kukury-
dzianej. Proces wytwarzania termoplastycznej skrobi
kukurydzianej, kompatybilizatora, mieszanin PLA/TPS

o zawartoœci 30 % mas. skrobi i nankompozytów
PLA/MPLA/TPS/DASI o zawartoœci 3, 6 lub 9 % mas.
nanonape³niacza prowadzono w dwuœlimakowej wyt³a-
czarce wspó³bie¿nej. Stwierdzono, ¿e zarówno dodatek
skrobi, jak i kompatybilizatora zmniejsza temperaturê
topnienia, stopieñ krystalicznoœci oraz sztywnoœæ PLA, a
dodatek nanonape³niacza powoduje dalsze zmniejszenie
wartoœci tych parametrów. Wytworzone nanokompozyty
charakteryzuj¹ siê równie¿ temperatur¹ relaksacji � i �

ni¿sz¹ ni¿ PLA. W³aœciwoœci mechaniczne uzyskanych
kompozytów w istotny sposób zale¿¹ od zawartoœci
nanonape³niacza. Wiêksza iloœæ nanonape³niacza zwiêk-
sza udarnoœæ i wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu,
zmniejsza natomiast modu³ sprê¿ystoœci przy rozci¹ga-
niu i zginaniu, pogorszeniu ulega tak¿e wytrzyma³oœæ na
rozci¹ganie i zginanie, co potwierdza plastyfikuj¹cy
wp³yw u¿ytego nape³niacza.

Stwierdzono równie¿, ¿e obecnoœæ termoplastycznej
skrobi w mieszaninie z PLA jest decyduj¹cym czynni-
kiem maj¹cym wp³yw na poprawê w³aœciwoœci bariero-
wych PLA.

Praca zrealizowana w ramach dzia³alnoœci statutowej Insty-
tutu Chemii Przemys³owej.
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