(B

Centrum Bada@& Miakrenblekulanyamy c h
Polskiej Akademii Nauk

ROZPRAWA DOKTORSKA

AHy b r ykoropazgty polilaktydu i pochodnych

krzemoorganicznych"

Agata Sabrina Herc

Promotor:d r  h a bAnnaiKnwhlewska, prof. CBMiM PAN

G- dZp21






Praca doktorska wykonana w ramach projektu

"Badania oddziagywa® supramol ekularnych minAndzy r

wstigowymi nowego typu a matrycami pol i me

OPUS 11 2016/21/B/ST5/03070

finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.

‘NARODOWE
CENTRUM
ANNAUKI







Pani dr hab. Annie Kowalewskiejs k gadamzeg- 1 ne podziAkowania za w

bada@® oraz opiekn naukowN i wszechstronnN po
Dzinkujn Kadrze Naukowej CBMi M PAN w C

DzinkujnA moj ej Rodzinie






Wykaz waUniejszych..s.ki.to.w. . i..s.y.mbol......... 8

. WPROWADZENI E i Kr - tKki PRZEGLt D LI.TTERATURY PRZED

1. Polilaktydi met ody otr zymywa n.i.a...i..wg.asSc.i.wo.5.c.i.:.9
2. KOMPOZYLY PLA ... . it e st e e e s e s e e e e e e s e e e e 11
I CEL I ZAKRES PRACY oottt sttt ettt e e e e e et e s e e e e e e st s e e e e e eaaaeanns 14
I V. WY NI K. BoA DD A B 16
1. Synteza i w&ar&CK-R0.S.Cic... L P.S.Quiiiiiiiiiiiiiieeein 16

2. WpJywolaPCX® na wgaSci woS.c.i...po.l.i.l.akt.y.d.u 22

2. 1. Oddziagywania supr amol ek uRiTabrandea nw amizeas zpaonm onca

metod Spektroskopii OSCYIACYINE].......ccvvviiiiiiiiiie e 22
2.2. Morfologia mieszanin PLA/ILPSQ-RiPLA/ICX-R or az ich wgaSc.i. @0 Sci
2.3. Swobodna krystalizacja mieszanin PLA/LPSQ-R ........cccciiiiiiiiiiiie e 29

2.4. WgaSciwoSci ter mi RomePLACXeRs..z.a.n.i..n...R.L.A2 LPSQ

2.4.1. Anali z-RiO¥{R&Hayzwduo ILnPoSEI  pol i | akt.y.du32do krys

2. 4. 2. Wp-B paprote®stet@okompleksacji PLLA i PDLA .......cccoceeiiiiieeennn 36

2.5. WpgRwnlP®@pornoSi ..t.er.mi.c.z.nN..P.LA......38

2.6. WpgRwnhP¥%@aSci woSci mechauni.c.zne..i..B&rierowe

V. PODSUMOWANIE T WNIOSKI ...ttt a e s 43
VI STRESZCZENIE.......coi ittt ettt ettt e e e s e e e s e st e e e e e e s nnrne s 44
VL SUMMARY L e e s a e 45
VL L T ER AT UR A e a e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 46

I X. PUBLI KACJE | O$WI ADCZENL.A...WSPL.GAUT.ORE.VBL

Zestawienie dorobKuU NAUKOWEQO...........uuuiieiiiiieiiieiiieieieieieesierseeieeseeesrsearsrererererersrerererersrerararnn. 162



Wykaz waUniejszych skr-t-w i symboli

AIBN T azobis(izobutyronitryl)

CX-Vii 1,3,5,7-tetrametylo-1,3,5,7-tetrawinylocyklotetrasiloksan

DMPATT 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon

DMTA'T dynamiczna analiza termo-mechniczna, Dynamic Mechanical Thermal Analysis
DSCir - Uni cowa kal or y nbéféreniiabScanring Galoringeyw a |
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Edmodugd stratnoSci
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HMDS i 1,1,1,3,3,3-heksametylodisilazan

LA laktyd

LAc i kwas 2-hydroksypropionowy, kwas mlekowy
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Mgl iczbowo Srednia masa czNsteczkowa
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NMR i spektroskopia rezonansu magnetycznego, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy
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POSS i silseskwioksany poliedryczne, Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes

sc-PLA T stereokompleks polilaktydu
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I. WPROWADZENIE i Kr -t ki PRZEGLtD LI TERATURY PRZEDMI OTOW
1. Polilaktydi met ody otrzymywania i wgaSciwoSci

W ostatnich latach coraz wi fi k spropleme m s t ajamieczyszaienie Sr od owi s k a
naturainego odpadami z tworzyw polimerowych, z wi Nz a tadzo zwolnym r o z le a d
pol i mer - w sy, mtazwygzergywayie h szials ob-w surowcuWywapwunéhych

do produkcij i t ¥ ctdgo powotue coraa fhtengywniej badan e $werzywa
wytwarzane z surowprwyjnazme adhpcirodowi ska natur a
rozpadowi pod wpgywem czynni kpod awm®yWwemy ceznnzyycnh
a jednoczeSnie zachowuj N wga S&g -wonSycni  aktl uatseyne zmiyocpho Iy
jest ich kompostowaldegaSdwal bb8I oraz natural ne pochoc
stosowanych do ich wytwarzania. Wy k a z wjnN  tdebfld wgaSci woSci , apli ka
s Nbiokompatybilne i ni et oksyczne. Ten typ poli mer -w cznAist
Apodw-jnie zielonycho, wSr-d kt-rych najwifkszym
(PLA).

\‘/lL/'ﬁ( s /\n/\‘/lL/H( S

CH, CH,
Schemat 1. Budowa gaCGucha polilaktydu.

Polilaktyd (Schemat 1) to alifatyczny poliestero k r e S| any mi an e miekt.wor zy wa
Wyj Sci owym s u legotsyntetydast kwlas 2-hydroksypropionowy, zwany kwasem
mlekowym (LAC). Jest to najprostszy kwas organiczny zawi ¢
atom winglcaemulkvasnmilkeik owy wy st i gooraeh: L#)kwhsvmlekdwy oraz
D(-)kwas mlekowy. Cyklizacja dw-ch czNsteczek kwasu mlekog
dimeru nazywanego laktydem. | s t ntrizyedjastereoizomery laktydu: L-laktyd (L(+)LA), p-laktyd
(D(-)LA) oraz Lb-mezo-laktyd, w ¢ z Ns t e ¢ z ¢ echirdne atoneygwsi gl a maj N pr zeci \
konfigifracijn

PLAmoUna ot nazdjodzeibezpoSredni e]j p o luimkekowehe, ns acj i
w wyniku Kkt -rej otrzymi| ® ejsmasie cpzoNsit (elgwhakspoprndz e k 0 w
polimeryzacj iz ot war ci em pi & RBg Opemng PolyhdRiafon) monomer - w
Iaktydowych.[l'glw wyni ku polimeryzacij. z otwarciem pierSci
PLA oejmhasi¥ czNst eg gpénadws0 000 g/mol). Dzi fiki odpowiuedni emu
stosunku stnUe® inicjatora i monomeru moUliwa |e
produkt - w. Jest t o najefektywniejszy spos- b pr o
mechanicznych. Ze wz gl Andu na obecnoSi chiralnego ,at omu v
G Euchy PLA mo gkenfiguracgii polirL(+)daktitl (PLLA), poli-D(-)-laktyd (PDLA),
poli-mezo-laktyd oraz poli-rac-laktyd.”®



GaEc uRLAyogtworzyl cztery formy krystwazhléUnoBei ( b,d b,
war unk - w kP¥'s\tag Ibiaz adczjiiej p o wksrzyesct haijeBt stialdutdntypu U
(ukgad r,onkbtowya) krystalizuje ze stopBLLAIubPDLA rozt wor - w
przyjmuj N ksztagtl uobd pporwai weodsnkirofi tineewo h ejcoszyaczdl w konf or n

¢

UOe na trzy skrnty helisy przypada dziesifil jednostek
formN U6 powst aghe120(Ct é mpveyrkaatzwrj e podobne wartoSci pik
co forma U. Forma b moUe powstal podczas szybkiego r
temperatur. Forma o9 jest gg-wnie otrzymywana poprze

0 odpowiedniej strukturze.

Wg & $ wof@ykdchemiczne PLAsi | ni e zal eUON od skgadu stereoche
oraz rozmieszczenia ich™ Wajgcaz®cQicciheuj gsigattydyykrany pol i
zawierajiNcy ni ewi el kN ilppfb meworwi czyrpu pol i mer charakt e

temperatur NTgeokbi@eni@&® mper at uNo k @ p oL EatRla 1).
Wykazuje on gorsze wjaScimeSkani czne oraz znacznie Jatwiej i
degr ada ®[LA czyp POLA, kt-re Tyyokkaozguep5NE&O W przypadku PLLA

obser wuyyeUsst,No k o § 0-200 ILP Temperatura zeszkleniapol i | aktydu zal eUy
m. i n. masy <czNsteczkowej or az rozgoUeniaTymer -w w §
JaEuchy polimerowe stajN sifi bardziej mobilne i mo Ue
amorficznej polilaktydu - t a k zwane|j Azi miNaj tlrynotga laimaandj iDSC mo U

r - wn ic € B szaobserwow a [ niewielki egzotermiczny sygna® oj a vsii aljjuNdc ypr zed
endotermicznym pikiem topnienia. widczy on obecnm8¢ i j upor zfNodrknoyw a d & j

i pochodzi od jej przemiany krystalicznej w ci el ewbdtagyimej HasiHbtwWagnN

Mi eszanina i zotaktycznychPLLAI®DLA et zdolraldm utworzenig a &c uc h - w
ster eokompdPRelkss)-.w Ma k r oRLEZAN DL\ ovzskeiieokompleksach pr zy j muj N
ksztagt podw: jkenijmacihR I iney jBden skr it helisy przypada]j
mleczanowe), w uk gsm®lAiodznaczaskKoSnypymwyUszN temperatur
(230UC) w porhwmaohural nynka®@gbzy sjzeja gakifladni k - w

Tabela 1. Por-wnanie wgaMtAomBEDtA* PLA (amorficzny

WgaSci woSq PLA PLLA PDLA
1 [ d) cm 1,21-1,25 1,24-1,3 1,25-1,27
0 [ MPa] 21-60 15,5-150 27,6-50
KA [ GPa] 0,35-3,5 2,7-4,14 1-3,45
G [%] 2,5-6 3,0-10 2,0-10
0* [ Nm/ g] 16,8-48 40,0-66,8 22,1-39,4
A* [ kNm/ g 0,28-2,8 2,23-3,85 0,80-2,36
T, [°C] 45-60 55-65 50-60
T [°C] 150-162 170-200 -
; [dligmst oSI G* [ Nm/pgelcyficzna wytrzymagoSi na rozc
0 [ MPvaylt rzymagoSi na rozci Ngakite[ k Neowegdyficzny modug sprinlystoSci
E [GPa] i modug Y ol umogdau § spr i 0y §1¢[A1S cemperatura zeszklenia

podguUnej~) Tm [AC] 1 temperatura topnienia
G»wiwydguUenie przy zerwaniu
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WgaSci woSci mechaniczne orazrzanl at®djegdeURryst

masy czNstecakowejzkgadu mel**wDdz whkjaEnabhuwoSci k
stereochemicznej budowy prBcesikrystatizlii araz kegomtechaniczamev a |
wgaSci woSci i tempéNMykatanornya pprrzzeytkigardmp avia§y st oSci  PLL

wzrasta dwukrotnie gdy M, wzr ast aga od 59 Wyot rizoycmakkPsi na rozci
wraz ze zmianN mas@ loDa 5Wzr ast0a oo @DAsOWPa2'dHi o: 15,
CznScikowstaliczny polilaktyd wykazuje |lepsze wgaS:
amorficzneg o . Charakteryzuje sifn on modugem sprnlUyst oS
wytrzymagoSi na rwarti Nglanwe gonanNghPa, oho&Wy dogi7ic
5 GPa, wytrzymagoSi mater 35w snta jzeginman inea ttea i ]aGc m\
jego wydguUanie przy zbBawhepszeymeshankogoned®wgaSci
SC-PLA. Czysty stereokompleks mani e t y| ktoe mpedrsatNur i & o enacknelli a

l epsze wgaSciwoSci mepoliektyd ¢ P nvey kmizBnaozy dtey w przyrg
polilaktydu o niskiej masi e czNst ecscloAwermosi wyt r zyn
50 MPa, natomiast dla czystego PLLAo k 0 § o33P a

PLA oraz inne biodegradowalgmge wmolei wendw:- whk @bz

Poli mery produkowasne swiwveanaep msold Wb owj i omakaecwa @r odukt
jednorazowegraz wu Uydlkrui ct wi e. Drugim obszarem zasto
zastosowania specjalistyczne, przede wszystkim w medycynie i inOynierii t kanko

bioresorbowalne implanty, nici chirurgiczne j a k  r - nvn$ reiUk i.**"1” eMimowswoich
dobrych wgaSciwoSci <chemicznych i fizyZzteggch, PL/
powodu poszukuje sifn nowych rozwi Nza® maj Ncych
a udoskonal eni e i nnBLAhakichgak, h nuaU yptrkdoykygcang,g a wytr zy ma

na r oz c coNgaaznié ograniczajegopr zemys ggowe zastosowani e.

2. Kompozyty PLA:

Modyfikacja polilaktydu w celu polepszenia jego wgaSci woSci termic
i mechanicznychor az zwi fkszenia jego mdOénb$ti pdpeprowaad
r-0Onymi m eStosowaman ijest chemiczna modyfikacja PLA poprzez szczepienie
@ Euch-w bockzmydh méiy 3edpts ze stosowanych rozwi N:
wprowadzeni u /Inmapea@mpiedmid kalcezaynt pw a sltuybf ideo antawycy- w
polimerowej co prowadzi d o otrzymani a t kompozytawgch & rmiieazgninw
polimerowych.[zo'zal Kompozyty polilaktydu, w zal eUnoSci od rwyihzyajad dodat
na pr zzyrkajcazdni e wy Us z Nmewyhtarng yerzawiloikis zon K esmabiz hNp Si

| epszzdbl noSi do ckzryy sitiedlkiNz ap mino a8k wi el kiej il oSci
napegni%d®¥za czynniki polepszajNce wgaSciwoSci PLA
napegniaczy, m.ialnedodado &at kmi nmainoceldazd) grafenc z k o we
Heteroorganiczne modyfikatory PLAmo Una skl asyfi kowal wedug sposob
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tj . natural ne, p-gdgsyntezwyxklne kr wtyertieumcgmcezi aeudnatkan
cz NsiHe k
1 pgytkowe nanowypwyhl aceoeg( adp(Scpi. rpzghadtuk il gr af enu)
f nanowd- - knodSrEedppooi Uenm( bPO0 nanorurki wiAglowe, nanoc
f nanoczNs+Skied(nd®) wymi ary wym@psRO$S, tenkimeth)j 100

NanoczNsd&wane do matrycy poli merowej, dzinki zhacz
powi erzchni do objntoSci, wykazuj N wifikszy kontakt z
moUe to poprawial wga SclibwsokSuctik qfwig faynki oecnhieenmi czini  nowy c

ciekawchwgaSci woSci w por - wnani u Kempozyyy naSakompomygyg o pol i mer
o osnowie polilaktydowej z dodat ki em heter ogemd&mzan yathr znyanpaelg nmeatcad N

mi eszani a roztvor nwsrzraAapwpnéeei nodpar owg miieazania gz puszczal ni

stopem poli merowym; na drodze polimeryezaekdymn situ
monomer ze l ub j ego roztwor ze, nastnpni e prowadzi
nanowypedgniacza) ; syntezy matrycowe|j (nanowypegniac
prekursoraprzyu Oy ci u pol i mer " j ako matrycy).

Aktualnie poszukuje s i njak najbardziej efektywnych metod wytwarzania

biodegradowalnych mat eri ag-w kompozytowych o jak nywjlepszym
W matrycy polimerowej oraz o jak najkelrzykffjmdemszych
kl asycznego neagagcgnegomordyf i kuj Ncego wgdaSci wdSci osnowy

%l Jego dodaniepowoduj e zwi Akszenie PiA y bzkwiSickis zkar ysszttayl wnzoakij i o
teomoodpornoSi, polepsza wigalciuim$onii ab prizerboewan 9 SWwvo PLA
tal ku i st ot nfek zanwgk@vaniagoolilakéydu.eWe d § litegatury, dodanie 1% wag.

talku skutecznie przyspiesza zar odkowan% wag.i szybkoSIi

talku zmniejsza prawie 65-k r ot ni e czasy pod- wk o agF

zotermicznej kry
Innym dodatkiem nieorganicznym jest krzemionka (SiO,), kt-ra jest cznsto sto
w kompozytach po | i merowych ze wzglhndu na wysokN odpornoSi
oraz niski koszt®*'Zaobser wowano, Ue nanoczNstki krzemionki wp
zwi Ak swyaijr My maligkdy8uinar ozci Ngani e i wydig®0&ievietka przy zer w:
il okSrizemi onki poprawimnavytozgmbgasie, natomiast przy

zawarto%wag. ( 106bserwowano agregam®jsit jteoj zmwdMNaozanhkstze kma

kompatybinineodSrcgalni cznego dodat ku i osnowy poliestroa
probl emu jest zastosowanie poliedrycznych silseskwi ok
za nanoczNstKki krzemionki zwi Nzane kpoowjaN ceznocnyyjm i e  z
z atomami krzemu. Na n o ¢ z R@SS ks iNmonodyspersyjne, co polepsza ich rozproszenie

w masie polilaktydu.”®* Mo Ona wykoje pppralez zmieszanie z poli mer
kopol i meryzacj h, dzi nki czemu mo Un a uzyskal mat er |
mechanicznych, a takUe Wz mmineojksozpoorzeyjt ap bl nPLSACiP.OSS sz
krystalizacij. wzrastagy wrazxzni egawgiUsa8ciwN pp@SWnianib

czystego PLA.1202]
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Woprzypadkudodat k-w ormanczizflgicdj badanymi nanowype
nanorur ki wilgloNTe s(tCaNgTy) s i fi's zpcr zzeegd: mdintetegmvania ze

wzgl idu na swoje wymNthowealwfaSpawoBairdzo wysoki n
przewodnoSi el ektryczna i cieplna. Dzinki temu CN
lub przewodzNce w kompozytach PLA. Dzinki zwi nksz

zmniej szaj N s zy bjikoliéktydubW cetli papnavaydoaproszenia CNT w matrycy

PLA zwykl e przeprowadza sin i ch funkcjonalizacij |
wytworzenia grup funkcyjnych takich jak COOH, czy OH. Zmodyfi kowane w ten s
mogN oddzi agywalizepopr avée Nzea@®o wodorowych z wiNzanie
PLA.PY

DuUo wuwagi poSwificono popr aw(zaodkowarieviivgrese Kkr y st .
krysztag-w), kt - rN moUna poprawil =za pomocN nukl
i wielkoczN®VF'sezkegyt¢mMN klasN dodatk-w do polilakt

kt -re mo g N wpgywal §a@c ukpoliestrowydh i pomzez fvykorzystanie

oddzi &sugrammlekularnych ( wi Nazvamdor owe | ub -geofseplotdyarZA@®9 Si Do g
tej zaliczyl moUna ami asg® wialisig® pochodne mbcznika tlubn o k w

[28],j ak r-wnieO % vkawaso mwo thawwywu s o wy BB ful wo
33]

kwasu glukonowego

nan o c e Plolancykfodekstryny.t
Bardzo ciekawe zachowanie obserwowano w przypadku u Uy @adcleodnych arylowych

zawi eycmjwN®zani a P%4 b chpdvaeydowe™ j ak r - svn o & (1,3Rd-

dibenzylideno-D-sorbitoI.[Be] Subst ancjrezpuszezalne M stopie polilaktydu i w czasie

schgaddoareimper atur wyUszych ni U t &mpesrt el ibmni j INr yst a

nanokrysztag-w. Tworzenie wi Nza® wodorowych pomifd
PLA i strukturami amidowymi lub  hydr azydowy mi prowadzN do bardzo
i znacznie przyspieszaj N proces krystalizacji poli

(podobnie jak nukl eatory nieorganiczne) nie zmieni

typu U w osnowie pojedynczychPeAamPDiA. mer - w pol il akt

W przypadku ws pomni anych wy Ue j oddziagywa®E& supram
zwi Akszenia szybkoSci krysmabiilima$e g mRnA - y e gjta Eczu
poliestrowego w wyniku interakcji mi idzycz Ngh.ecQkmacza t o, Oe na kr

makroczNsteczek PLA moUna wpgywailn jvwegaz&cziewyprhz ezda rp
krysztag- - w. Zjawisko to przypomina tworzggie sii
pary makrocktNst awipeksai i w st op ilaktydmii edi@-taktygu), p ol i (

a struktury utworzone w ten spos-b sN miejscami zZ
PLLA/PDLA.B"%
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Ill. CEL | ZAKRES PRACY

Celem prowadzonych badnavdch hhydo vy duzwysckhanik@ mpozyt - w
polilaktydu z dodatkiem sfunkcjonalizowanych | i ni owy c h pol i ( LPSGRskwi oksan-
o0 ulepszonych wgaSciwoSciach fi zMoje @3 hwmadanienych i me
badawcze pol egago efaktywngch r metod wfainkdjonalizacji  liniowych
poli(silseskwio&kan-umyskani a zaklrmyaziNstdoczekdzi agjyw.
supramol ekul arnych z g a Ec u ¢ h a mastosowarul iick, s fakoo we j osno
napedgnimoadzyy i koavegotypu badani e wgdaSci waleir i adjyzsakjaany ch m
sifnkanieczaml@ctcNar akteru oddziagywa@® pomindzy skgad
kompozwspw | nN cechN zastosowanych I iniowych poli(si
podw-jnego ga@Gucha gg§- wngecgo mo Uldiomriiiaroziiesaceehia b ud o wi e
przestrzennego bocznych grup funkcyjinych znaj duj Npyacly iatUdym at omi e krze
Dzi nki atkemw zmMist e-R mé& § PizypBrEir@l w pewnym stopniu supramolekularne
krysztadgy twor zon eylogmidave v stppee cpblialdydue Atay okwep &V wi
obecnoSci struktur poli (sil seskwioksanowyR; h) na w({ e
przeprowadz dmekhimaniaspagy wnazwcwyekor zystaniem magoczNstec
modeli 7 odpowiednio sfunkcjonalizowanych tetrametylocykl ot et r asi | &Rk acelu w ( CX

zbadania efektu r-Unorodnych oadni iavadioSvai@ ¢Iigir aonord eviky |

polimerowej, zaprojektowano szereg nowych LPSQ-R oraz CX-R(R=podst awni ki zawi eraj N
grupy OH, (OH),, COOH oraz COOMe, lub CgFs, CgH4F, CsH4CF3). Postulowano u d z tyehd
grup funkcyjnychw i nt er akcj ach popgeatEwachami e PWANzaE wodor owy c

oddzi aiatypwna” *w zal eUnoSci od st rpwkitsu rayw@ghémmy?l Nc zonyc h
Oddzi agywani a supmrdamaljeknu lcazrNset ez zek zawieraj Ncych at

wykor zyst aneman e rni(pgded penjszy.

Rt ssde

R

o M
Me35|0\ /o O l /O\L/ \JI/OS' L

\ \
Me;sio___ 0.0 Po\ P \{; \{OS|M93
HO— j/CD/Q’/ j/ﬂ:k;g”;/

; g > J o

O AT < " R,
30 O Odi " F r°\ O5r 08
OB R o s W
\§|/ \S/'(‘ O 0 s 1 1 1
L1 xas R R
a) PLAILPSQ-OH b) PLAILPSQ-COOH  c) PLAILPSQ-COOMe  d) PLAILSPQ-(OH),  €) PLA/LSPQ-F3 f) PLAILSPQ-F g) PLAILSPQ-F5

Schemat2.Post ul owane oddzi a@gpamifunkcypympl®SQ-Ri daz yos n o wN
pol il ak(ayedowNNzani a(fgodarzewdg,ywansi.a typu n
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I V. WY NI K BADAG
1. Synteza i wgR&aziCBSci LPSQ

Pierwszy etap prowadzgnyohchbadb€e& mewaffet opr acow

ioptymalizacjn sposob-w syntezy nowych do-dat k- w mood
sfunkcjonalizowanych oligomerycznych si | ses kwi ok san - w ordzpmodetoeychl , 1 i [
magoczNsteczkowych tetrametyl ocyk| Daprejdktoveasoi | ok san- w
poli(silseskwioksany) LPSQ-R [ R = COOH, COOMe, OH, ( OH) 2] zdol ne d
wodorowych (silniejszych O-HL L L O=C i s-slabls@yCh, Ckt - -rivagywa&yp o0d ¢
supramol ekularnych jest dobrze znany i opisany w |it

czisto wykorzystywane w trf8Kceejmotdytiokaejdinagoliieldykty
rodzaj oddziagywa® niekowal encylfj ngcamy wt worzNcéd o ENU
PLA. Wyniki bada@ rent geanko srt-mankiyeulh a¢ ndigarticench a i e k ,

i kompleks-w metaldi przej Sciowych, wykazagy, Ue grupy
w tworzeniu wi Nza@ wo db rgoNcyzeyhi, sailfie zt ackelnet rneongi nukl eof
oddziagywani a"* Rpuwanltany bygdzri-aWjni eddldzi agywaE& tego
wtworzenuhel i kal nej strukturfl'Jpa@&akec mow yga lkialcg kat yPdLuA z U
dodatwkmogNcych bral udziag wnVYodddei adypwami ancchz etSyp e j z

wW chemid.i materiag- w. Podobni e,z oudddzZatashgeyhw auroirau ssuNp r a mo |
rzadko wykorzystywane w iDAl Gyt reigeor i ig r urmpaat e rmoaddyd wekja.t
polisilseskwioksanowych zostaga rozszerzona 0 ma k

fluoroarylowymi. El ekt r ouj emne at omy fluoru mo g N uczestnicz
wodorowych CiFEHIC or az wi Nz a E*{% | ag & mdkwyecatokalgeyzmiany n

rozmieszczeni a gistoSci el ektron- w, czego dobry
pentafluorofenylowa.® ¥ Tr wa o 81 iwiHi@ afEalCe Uy od hybrydyzacji aton
kt -rymi pogNczone s N*ai & mawodomweC(sp®/spt)i HEdidCEp*)u s N
siniejszeni 0 wi Nz ¥sp’)idl ICE&PH . Ugrupowania trifluorometyl owe
pierScieni fenylrowpakOmagNwbt awbr zeni u wiFEEiaE hal ogen
c) , a takUOe dREER aPgnadtoa Grup CF; jest podstawnikiem silnie

odci Ngaj Ncym elektrony i moUe wpgywai teaek?achowani e

W pracy IV przedst awi one zostagy wyn¢ ke mintozdneel goow a (0w ia N zkawnai ne
wodor owevspdl:&a wWdFopodobne oddzi*andetodamirDFTai pastySERIMPR Y
wykonanego przez pana prof. dr. hab. Mar ci na Pal usi aka (Uni wer syt
reprezentatywnych model i magoczNsteczkowych. Badani a
preferowanych kontakt - -w czNgrifltwmk o)zfaevi elrawelcyclinigr sp yi
najbardziej korzystnego w przypadku grup 4-fluorofenylowych i pentafluorofenylowych. Z tego
wzgl indu zaprojektowane zostagy r-wnieU LPSQ posiadaj
CeFs, CeH4F, CsH4CFs.

Jako prekursoi nivowyleynt opol i (sil seskwi oksan- w) z
winylowymi (LPSQ-V i ) 0O magej] masi e cky/MeltPBIc=1,4) onaz1,3,5(-Mn =1
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tetrametylotetrawinylocyklotetrasiloksan (CX-Vi). W przeprowadzonych badaniach
wykorzystana z ost ag agomergcznyctt aLPS®-Yind e=guiarnejo budowie
ga®EGucha gg§g-wnego, opr acog\rwaimlaadawczej_[SélﬁDmii dojlbiew nn 8s ke
grup winylowychmo Ul i wa by §da mo\d grdziCK-¥i og deodze &8y eno-tiolowej
wybranych merkapto-pochodnych (2-merkaptoetanol, kwas tioglikolowy, tioglikolan metylu,

1-tioglicerol, 4-fluorotiofenol, pentafluorotiofenol, 4-(trifluorometylo)tiofenol) (Schemat 3).

NRARAN, ? ? S0l

HSR \a’ \s\’ O~y

OSIMe3 UV lub D Me3$|0 2o ‘_Zosmne3

=37 33T

/S /S ,S
R

”
1
R’ R

UV, DMTA D, AIBN
LPSQ-OH, LPSQ-(OH)2, LPSQ-COOH, LPSQ-F5, LPSQ-F
LPSQ-COOMe, LPSQ-F3

Schemat 3. Synteza sfunkcjonalizowanych LPSQ-R na drodze addycji tioli do LPSQ-Vi

(oznaczenia R jak ha Schemacie 2).

Addycja tioli pr o wa d z o marozpugz¢zalniku organicznym (THF), w obecnoSci
fotoinicjatora: 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenonu (DMPA), poprzez na Swi et | ani e mi es z
reakcyjnej promieni owanzigeond ni\e (zo we z3556n itBfidkao pi san N
dr oga sy n baedzoyefektywrip av przypadku addycji kwasu tioglikolowego, tioglikolanu
metylu, 1-tioglicerolu, 2-merkaptoetanolu oraz 4-(trifluorometylo)tiofenolu, kt -re udago s
otrzymal z do b.rPNceduradaanjers@3 @iwNl z jedhak psizi§y pr - bach add)

pentafluorotiofenolu oraz 4-f | uor oti of enol u Z\,r jakvniodo «€x¥-Vi. LPSQ
Przeprowadzono szereg testowych reakcji addycj i zwi Nzk - wdof135,8r oar yl o
tetrametylo-1,3,5,7-tetrawinylocyklotetras i | ok sanu w obecnoSci DMPA, pod,j
zmi eni ano c z a spromieniSwaniemt UVa(odi 3@ min do 1,5 h), zwi nkszano il

fotoinicjatora ([f]lo/[Vilo = z 0,02 do 0,055) oraz nadmiar substratu fluoroarylowego (10% - 25%)

w stosunku do grup winylowych. Badane ti ofenole absorbujN Swiatgo
djugoSci fal ni U tiole zawierajNce grupy karbon
przedstawione na Rysunku 7 w podrozdziale 2.2), ich absorbancja jest jednak znacznie

wi hksza. Szczeg- | Htiflsoromegylo)tiofenol. & ¢ iefy o 4 wz Rolejiydhu | w

pr - b gakd fotoinicjator zastosowano 4 , -Bigfdimetyloamino)-benzofenon. J e g o ulyci e
wynioka@nipasmabsorpcij i 0 b u. Maksitmwmi absorpcji BMPAz nwj duj e si n
przy 330 nm (w MeOH)[sg], natomiast w przypadku 4 , -Bisgdimetyloamino)-benzofenonu jest to

370 nm (W EtOH).*" Ni estety, nie przyniosdiyni & pedNmawWegai N
sin ze specyficznN strukturN zastosowanych fluor

donor ami atom-w wodoru z powodu stabilizacj.i powst

17



Ener gi a wH WNarglatidlash (BDE, bond dissociation energy) mo Ue j ednak zmieni

ze wzglfidu na obecnoSi podstawnik-w w pierScieniu. E
zmniejszaj N eneH§i W pwiNgzmpandkau Saryl owych tioli uUytyc
LPSQ-Vi , dodat kowe znacdreind ez vaN zbaenzipeo Sateom-w fluoru z

BDE wi Nzl wipantafl@orotiofenolu wynosi 84,9 kcal/mol a w 4-fluorotiofenolu 82,1
kcal/lmol.® Nat omi ast B DEH wi-(Kiftuarometylo)tiBfenolu wynosi 80,9 kcal/mol
(338,6 kJ/mol).[*!
Do przeprowadzenia addycji pentafluorotiofenolu oraz 4-fluorotiofenoluni ezbndne bygo
zastosowanie termolabilnego inicjatora reakcji rodnikowych: azobis(izobutyronitrylu) (AIBN)
rozkgadaj Ncego s i>V0ARz utveormgniem mdnili: r w2-cjanoprop-2-ylowych.’®”
W wyniku optymalizacji wa r u n lsyntezy otrzymano regioselektywnie oczekiwane produkty
z il oSciowN. Niyedzag Ineo(Breii eastasowanegy pnicjatora, we wszystkich
przypadkach addycja eno-t i ol owa wybranycdr upwi Wizky lwo wya h przebi e
iloSciowo w spos-b przeciwny do regugy Markowni kowa.
Otrzymane produkty addycj i wytorsNaarnyi ewyd zobpwaaoe - - p
pomocN duUej il oSci nierozptR}labczzaal md rkaac N we hprroznyaptaodgkrua f
kolumnowej (w przypadku CX-R)z zast osowaniem wypednie® silikaUel ow)
dobranych . Wyiuzeamltowane pochodne zostagdgy po zayodr iabni en
pomocN spektroskopi.i magnetycznego rezonansu | Ndr ow
przypis ani e s yHyi @\ praypadku LPSQ-OHiLPSQ-( OH) 2 zostago ponadto dok
z zastosowaniem technik korelacyjnych 'H-'*C (heteronuclear single quantum correlation,
HSQCQC) i 'H-1H (correlation spectroscopy, COSY) (praca Il). LPSQ-R scharakteryzowanot a k U e

z a p o nspektidskopii absorpcyjnej w zakresie podczerwieni (FTIR) oraz spektroskopii

ramanowskiej (Tabela 3),j ak r - wni eU skaningowej kal orymetri.i r- Ui
termograwimetrycznej (TGA)]. Wszystkie otrzymane LPSQ-R bygy b akimd z o l ep
cieczami/ woskami, kt-re nie krystalizowagy podczas |

obecnoSci N char akt er gtantszkiesty. Ffmmelatumrzasmljan&tﬁb)alla tych
pol i mer-w wynosi-47a/C @RSQOW) 80AC o( LEPBY)DY; -41 AC (LPSQ
COOMe); -14 AQLPSQ-COOH) ( pr aca 4przypadky OPSQ-€ ODH zwi Nzana jest

z moUl i wyS¢mMmRowania silnych wi Nza® wodorowych mi R
karboksyl owymi, analogicznie doidi mpemidzamrycc zNtsrt ilektzkr
kwas ka‘&boksylowych.[sgl Temperatura zeszklenia LPSQ-F, LPSQ-F3 i LPSQ-F5 wynosi

odpowiednio: -31 AC, -9 AC, -10 AL (praca | V). Nal eOy podkreSlilil, 0.

temperatura pWizewSsianlL®BRI 4t WCWynosi okogo
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2. Rhememaitrdpmjcihar akt er yst yc zwigmadh 'HSNMBna g - w w

Tabel a
BCNMR, *°SiNMR, FNMRp ol i si | seslPS@Ksan- w
LPSQ-R 'H NMR 3¢ NMR 2Si NMR FE NMR
LPSQ-COOH P | w THF-dsg w CD30D w CD30D
0,17 (s, -Si-CHs); -0,5 (-Si-CHs); -70,4
1,08 (m, -Si-CHy); 11,4 (-Si-CH,-); (-CH.SiO3p);
2,79 (M, -CH,.S-); 25,3 (-CH,-S-); 10,9 i
3,20 (m, -S-CH,-); 31,6 (-S-CHy-); (OSiMe3).
8,30 (-COOH). 170,9 (-COOH).
LPSQ-COOMe | w THF-dg in THF-dsg in THF-dg
0,16 (s, -Si-CHs); 0,97 (-Si-CHz); -70,4
1,06 (m, -Si-CHy); 13,3 (-Si-CH,-); (-CH.SiO3p);
2,77 (m, -CH2.S-); 26,6 (-CH,-S-); 10,5 -
3,25 (m, -S-CH,-); 32,3 (-S-CH>-); (OSiMes).
3,65 (s, -O-CHs). 51,4 (-O-CHa);
170,3 (COO0).
LPSQ-OH w CD30D w THF-dg w CD30D
0,16 (s, -Si-CHs); 1,05 (-Si-CHs); 10,7 (-O-
1,03 (m, -Si-CHy-); 14,0 (m, -Si-CH>-); SiMes); i
2,67 (m, -CH,-S); 26,3 (-CH,.S-); -70,3
2,67 (m, -S-CHa-); 34,2 (m, -S-CHy-); (-CH2-SiOgp).
3,68 (m, -CH,-OH). 61,6 (-CH,-OH).
LPSQ-OHz w CD3OD w CD3OD w CD30D
0,15 (s, -Si-CHs); 0,9 (-Si-CHa); 10,9 (-O-Si-
1,03 (M,-Si-CH,-CH,-S-); 13,03 (-Si-CH,-CH,-S-); | CHa);
2,59 (M,-Si-CH»-CH2-S-); | 34,85 (-Si-CH>-CH»-S-); | -70,2 (-CH,-
2,69 (M,-S-CH,-CH(OH)- 26,72 (-S-CH,o-CH(OH)- | SiOap). i
CH,-OH); CH,-OH);
3,75 (m,-S-CH,-CH(OH)- 71,4 (-S-CH,-CH(OH)-
CHQ-OH); CHQ-OH);
3,57 (M,-S-CH,-CH(OH)- 64,72 (-S-CH,-CH(OH)-
CH,-OH). CH»-OH).
LPSQ-F w CDCl3 0,9 (-Si-CHs); 11,1 -114,16
0,10 (s, -Si-CHs); 12,96 (-Si-CH2-CH,-S-); | (-O-Si-CH3); | (-S-CsHaF;
1,03 (m,-Si-CH»-CH,-S-); 28,6 (-Si-CH2-CH,-S-); -70,3 para)
2,93 (m,-Si-CH2-CH,-S-); 115,4 (-S-C-CsHa4F; (-CH2-SiOgp).
7,01 (s,-S-CeHaF; meta); meta);
7,31 (s,-S-CgHaF; ortho). 130,1 (-S-C-CsH4F; ipso);
131,5 (-S-C-CsHqF;
ortho);
161,2 (-S-CsH4C-F; para;
J(C-F) = 247,0 Hz).
LPSQ-F3 w CDCl3 0,7 (-Si-CHg); 12,4 -61,92
0,16 (m,-Si-CHa); 12,8 (-Si-CH2-CH,-S-); (-O-Si-CHs); | (-S-CeHq-
1,22 (m, -Si-CH»-CH»-S-); | 26,8 (-Si-CH2-CH2-S-); -70,0 CF3; para)
3,13 (M,-Si-CH»-CH»-S-); 124,1 (-S-CeH4-CF3; J(C- | (-CH2-SiO3p).
7,27 (M,-S-CgH4-CFs3; F) = 268,7 Hz);
meta); 125,8 (-S-CeHas-CF3,
7,44 (m,-S-CeHs-CF3; meta);
ortho). 127,0 (-S-CeH4-CFs,
ortho);
142,0 (-S-CCsH4C-CFs,
ipso).
LPSQ-F5 w CDCl3 0,2 (-Si-CHa); 14,3 -160,30 (-S-
0,12 (s, -Si-CHs); 13,0 (-Si-CH>-CH,-S-); (-O-Si-CH3); | CeFs; ortho);
1,08 (M, -Si-CH2-CH,-S-); | 28,4 (-Si-CH,-CH,-S-); -70,5 -151,67 (-S-
3,00 (m,-Si-CH,-CH_-S-). 107,8 (-S-C-CsFs; ipso); (-CH2-SiO3p2). | CeFs; para);
137,0 (-S-C-CsFs; meta, -132,68 (-S-
J(C-F) = 254,9 Hz); CesFs; meta).

140,6 (-S-C-CsFs; para,
J(C-F) = 258,7 Hz);
146,6 (-S-C-CsFs; ortho,
J(C-F) = 247,3 Hz).
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Tabel

a 3. Charakterystyczne pasma -Birga® w wi dmach

LPSQ-R

spektroskopia

Rodzajeiaddmawl adaj Nce i m [Yi

LPSQ-OH

FTIR

3(0-H) 3300; 3(C-H) 2950-2850; lis(COH) 1410; tas(CHz) 1409;
3(C-0) 1277; Us(Si-CHs) 1254; ti(Si-CH,) 1180; 345(Si-0) 1123;
34(Si-0)1065, 1026; 3(0-H) 944; 3(Si-C) 758

ramanowska

U(COH) 1465; Uas(CHz) 1413; 4 (CHp) 1177; 3(CCO) w alkoholach
1A1003; 3(CCO) w alkoholach 1A944; 3(C-S) 763, 715, 659

LPSQ-(OH)2

FTIR

3(0-H) 3300; 3(C-H) 2950-2860; lis(COH) 1409;lias(CHz) 1409;
3(C-0) 1281; Us(Si-CH,) 1254; Ui(Si-CHy) 1179; 345(Si-O) 1088;
34(Si-0) 1061, 1025; 3(O-H) 925; 3(Si-C) 784

ramanowska

U(COH) 1440; Uas(CHz) 1411; 4 (CH,) 1171; 3(CCO) w alkoholach
2A1070; 3(CCO) w alkoholach 2A873; 3(C-S) 757, 715, 632

LPSQ-COOH

FTIR

3(0-H) 3300; 3(C-H) 2900-2650; 3(C=0) 1700; lir(COH) 1414;
Uas(CHz) 1409; 3(C-0) 1282; Uis(Si-CHs) 1253; U(Si-CHy) 1181;
345(Si-0) 1123; 3¢(Si-0) 1095, 1040; 3(0-H) 842; 3(Si-C) 780

ramanowska

3(C=0) 1700; ; b(DEPHYG; 11(4Q)HD180; 3 (-C
COO) 8 9-8);78937(12C672

LPSQ-COOMe

FTIR

3(C-H) 2950-2900; 3(C=0) 1734; lias(CH2) 1436; 3(C-0) 1283;
Us(Si-CHz) 1254; U(Si-CHa) 1182; 345(Si-0) 1127; 35(Si-O) 1046;
3(Si-C) 800

ramanowska

3(C=0) 1731; Uas(CHy) 1411; j (CH,) 1182; 3(C-COO) 876; 3(C-
COO0) 902; 3(C-S) 789, 709

FTIR

3(C-H) 2900-2800; 3(C=C) 1590; 3(C-F) aryl 1490; 3(C-F)+ 3 &i-
C) 1277; Us(Si-CH,) 1175, G(C-H)w p i e r S @i 168i;i3(8ic h
0) 1120; 3a5(C-F) 1008; G(C-H)w p i er S @r829n3i(SaC) h
824

LPSQ-F

ramanowska

3(C=C) 1591; 3(C-F) aryl 1410; 3(C-F)+ 3(Si-C) 1272; 3(Si-C)
1217; U(C-H)w pi e r Sc il1#56;itnmaenhlne Addychanie

pi er Scivepoistawionyct benzenach 1093; 3(C-S) 815;
pulsaciapi er S699@rdiday c hani e 6p% WE-B)ci e
515; Ui,(C-F) 350

FTIR

3(C-H) 2900-2800; 3(C=C) 1514; 3(C-F) aryl 1485; 3(C-F)+ 3(Si-
C) 1276; 3(Si-C) 1183; 3(Si-O) 1030; 3a5(C-F) 979,1090; 3(Si-C)
849

LPSQ-F5

ramanowska

3(C=C) 1641; 3(C-F) aryl 1403; 3(C-F)+ 3(Si-C) 1277; 3(C-S) 863;
pul sacja pRBeodigichmina e 54 B(E-B)ci e
441,511; G,(C-F) 384

LPSQ-F3

FTIR

3(C-H) 2900-2800; 3(C=C) 1607; 35(C-F) alkyl 1327; 3(C-F)+ 3(Si-

C) 1275; Us(Si-CH2) 1157; G(C-H)w pi er Sc i1698;i3(8ic h
0) 1115; 3a5(C-F) 1011, 1062; U(C-H)w pi er SAi823ni a
3(Si-C) 821

ramanowska

3(C=C) 1607; 3s(C-F) alkyl 1327; 3(C-F)+ 3(Si-C) 1267; U(C-H) w
pierSci elhd;anghn &rne oddychani e
dwupodstawionych benzenach 1095; 3,5(C-F) 1062; 3(C-S) 779;
pul sacj a plled8gicdmina e 66 er Sci e

didrgani a

antysymetryczne; s symetryczne,

r o(stretéhNigiadjr Nyjcaen i a  fbgnd)nyai jdmi§aniak o § y s mekg asi (

p §as zc pw-af-plane) (

iz gi nawpNjcaes z ¢ znyplme); ®i z(g i n appBc e
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Podw-jny szkielet palii(stdtsmig klkoprjdg ewg av$ci woSci
LPSQ-R i ich odpornoSi t e r(Rysucek MNwy kAanzaal giazaar - Ule® &
w atmosferze azotu, jak i powietrza LPSQ-R s N st abilne termicznAe do te
(praca 1). Ponadto polimery te s N bardzo dobr ze rozpuszczal ne W
organicznych (m.in. takich jak chlorek metylenu, tetrahydrofuran, w zaleUnoSci od
podstawn)iik- mo®na pegNcmziydsnowN p o lpipizer kmiegzdniew N

odpowiednich roztwor - -w

1m - a [ LA ma C— b [ "4
F L2 = \ 12 -
] ] £ aa k — LR E
! o Lo Z \'\, wsa-cooms |o1o &
UPS0-00d0Ma - || -
_ B \ LPEOEH F
£ m e aa E # = ursdgasm [ 0a E
F . PO B
= i, Lo B 2 Las
& O —— 'E 40 4 %
Fas 5 F o4 g
..rllr £ ,l'r £
= f oz 2 e 0z
# \ . 4 .
. : —= ag . B = ag
L] a 4m L] =a L] x a am k-]
T s furm [0 T am o s [
Rysunek 1. Ro z k §ranidznyt LESQ-R (a) w powietrzu i (b) w N, (10 AC/min).
W celu oszacowania rol. l'iniowych struktur po

otrzymanych kompozyt-w konieczne bygo dokonanie be
sfunkcjonali zowanych w t en, nsag nN c yeopaks chhraktec o LPSC
magoczNst eczkowl35,7-t@trancetylo-#,3)57-t et r awi nyl ocykl ot etrasi

najlepsz N opcj N, poni ewalU st r dinketyezmeajedndstei potarzaing o mi naj N
w LPSQ. Modyfikacja CX-V i zostaga przeprowadzona dokgadni e

funkcjonalizacja LPSQ-Vi (prace Il i IV). Cyklotetrasiloksany z awi er aj Nc e dwa r-
podstawni ki przy atomach krzemu zazwyczadgs sN mie
cis-cis-trans, cis-trans-cis i all-trans o r - Une|j malowaj.PsltW) frzypadku CX-COOH

w trakcie oczyszczanhi a pchrontatodeatfii- kelumnowej kudjaij o meti ¢id N
wyodriabnil frakcjn z pr ze wia-tsatjars ¢piacawl). Bekwsz ;yd $SiadiuN niaz o n
gi itkoSIi wiNza® siloksanowych i gaGuch-w al kil ow)y
wpgywadg zasadniczoommozwi{a®c ifakfoeBgii alok owani a i zome
magoczNsteczkowych cykli ypdpohowahb&asan- wzpksatuwase

ich zastosowania w syntezenowy ch materi ag: - w

W kolejnym etapie pr owadzonych bada® przygotowane zost
skgadni k-w wW roztworze rozpuszczadwi&r aj NBregalnPSQr
w kt-rych matkomdr csytjanni ogpolildktyd (NW @R008D: M,, = 196 kg/mol,
My/M, = 1,7 lub NW 4032D: M,, = 130 kg/mol, M,/M, = 1,9; zawiera ] Nc e o d p32%imeld ni o
i 1,2% mol. jednostek D-laktydowych). Do bada® uUytevnize8t @3y A oraz F
otrzymane przez pol i mer yz alakiydu i zlaktyduWPalrAcM,e®40p i er Sci e
g/mol, M,/M, = 1,42; PDLA: M,, = 7200g/mol, M,/M, = 1,36). Dwa ostatnie polimery

0 stereoregul arnej budowi e gaGcuch- - w zostagy u
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zawieraj Ncych st er eo Payggowan& sigszapiny lzialwa letr yadjy. r - Une i1 o8
sfunkcjonalizowanych LPSQ-R lub CX-R (bardzi ej szczeg-gowo om- wi one
rozdziagach). Po swobodpymz cozdegplarriokvvawm i w t emper at ur ze

otrzymane hybrydowe mieszaniny zost agy dokgadni e wy sru sUznoi,noewe jvnv s us z

a nastinpnie zbadano ich wdgaSciwoSci fizykochemiczne i
2. WpgywRdtaSXQR na wgaSciwoSci polilaktydu
2.1. Oddziagywania supramol ekul aRiiha dw niiaegzaampiomachN PL

metod spektroskopii oscylacyjnej

AnalizalLPSQ-R za pomocN spekt r ovzékesgeipodczarhieno(FTIRE yj n e |

(Rysunki 2-4) (prace I, Il i IV) oraz spektroskopii ramanowskiej (Rysunki 5 i 6) (praca IV)
dostarczyga i nf budawg chernicznejdyto B a i e mewp- gwhybrydowych

dodat k- w sil seskwioksanowych oceni ano poprzez por -
charakterystycznych dla grup funkcyjnych LPSQ-R j ak r - wni eU polilaktydu, w

Swi adczNcych o obecnoSci okreSl onycyns zsttargu kat ult Ikurby st &

(helisa103)[66]W przypadku homopol3 werprwylpablk helsit ey eokompl el

polilaktydu®?) . Zast osowane zostagdo r-wnieU matdoicht yczne pr z
drugich pochodnychw cel u oszacowania zmgahnpoGobSkghdowpshcpas
3C=0 polilaktydu oraz odr - UrCO®GHIiLRSQiCOBGMe, odvpapmm zypadku LI
3C=0 dodeStpke:kw.r oskopi a Ramana zostaa zastosowana, j a

dlaFTIR,wceluocenyzmi an pogoUenia chargkuprfysnkcyjnygdhdrigt &
sN aktywne w podczerwieni. Technika ta pozwala na a
w czNsteczkach, ale takUe o ich polaryzowalnoSci ora
wi Nz a ¢Awie @diodywy k azadly r kOyistal i cznoSci mR.Balanmni n PLA/LP
spektroskopoweo dd zi agywa & supramol ekul arnych w mieszaninach
dla pr-®O®k zBRWwi@r aj Ncych skgadni ki m3%rwag)zchst eczkowe
odpowiada proporcji molowejgr up funkcyjnych w LPSQ do jednostek | a
[R)/[La] odpowiednio 0,5; 0,46; 0,51 i 0,46 dla P/100-OH, P/100-(OH)2, P/100-COOH i P/100-
COOMe (badania niepublikowane) oraz 0,35; 0,28 i 0,26 dla P/100-F, P/100-F3 i P/100-F5
(pracalV). Dzzwikfikszeni u zaRwPlAmSdi i WBSQ®yga obserwacja pr .
niekt-rych chaha@dt ga¢s wy ¢Rysunki2 ¢ 3) ordzRamana (Rysunki 5
i 6).

Takie analizy nie bygy moUliwe w przypadku pr - -bek

wgaSci woSci uUytkowych (termicznych i mechanicznych)
dodat Dow.bada & zadPtLAsoNWdN@OO03 D 37228wmok rednodiek y
D-laktydo wy ¢ h , kt-ry oczyszczono dokgadnie z dodatk-w st

wytrNcanie z r,@,z 2 avo pw mavc NC Hrildma FB-IR ucienkich warstw
amorficznych mi eszani n umi eszczonych prejestiowadae w trypig y t k a mi N a

transmisji. Znaczna cznSi wi -d0d0 cﬁ'ﬂf)A p(olk2rOyOw a g a sin z pasm
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charakterystycznych drga@ER,pocshacda289)nh e badnaR O
w przypadku wszystkich mieszanin PLA/100-R o bser wowano zmni ejszeni e
pasma drga@ pr(ayowi2dda peEOEL)i msCH; w szkielecie PLA). Zwykle
wraz ze wzrostem iloSci frakcj.i krystalicznej w PL
z poj awi eniem sin charakterystycznych drga® Swi
krystaliczWen)typho U39 92®@stcanjo to zaobserwowano w
PLA po 30 min izoter mi c Zimaepjzerywang KRysankiRiZacj i w 110 AC
W czasie analizy widm zaobserwowano tvgkQje, Ue o
po zmieszaniu PLAzZLPSQ-R pr zesiumNW stronin ni Usalbedd| twabenmial
Najwinkszy efekt odb #M00-®E NRIL0O0(ICH) R/, 100 a kt -rych FW
width at half maximum) wynosi odpowiednio 41,6 cm™, 41,8 cm™i381cm*w pr zeci wi e Est w
do P/100-COOMe, P/100-F, P/100-COOH i P/100-F 3, w dl a kt-rych FWHM
odpowiednio 60,2 cm™, 55,6 cm™, 534 cm®i476cm?, co oznacza, UOUe efekt z
pasma bygd nieco v(ﬁ:n@)ezystegoyPLA(v@nNdHMcm'l).Pasmo a(iCga &
pochodzNcych-CODH i LASQ-QOOMe w P/100-COOH oraz P/100-COOMe
pokrywago si HCOrwiFhA @L7@WIG0zmM™).

———— g I : : LP5G-CO0Me

T -
bl Ny

k™
1
1 oSN : ; PHO0-COOMe

LPSG-CO0H

-~

e LFSE-OH)2Z

"‘—--\Jr-—

RN P PAB-{OH]2

— .‘_'__,...—.-n.------...___ ,,,,, : T —

Transmitancja [a.u.]

8.(CH)  +5CH) :
: &lCH) (coc

? vic=0) w(CH) | ICHIwIcoO)

1800 1600 1400 1200 1000 B0
Liczba falowa [cm™]

Rysunek 2. Widma FT-IR mieszanin PLAi P/100-R (" pr - b ki amorficzne schgodz
do 11 0/AQ;widma FTIR odpowiednich LPSQ-R; T T T czysty PLA

krystalizowany izotermiczniew 110AC pr zez 30 mi n. ) .
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Transmitanga [a.u]

v, {COCH, CH,

1800 1600 1400 1200 1000 800
Liczha falowa [cm ]

Rysunek 3. Widma FT-IR mieszanin PLAiP/100-R (" pr - b ki amorficzne schgodzone
do 110AQwidma FTIR fluoroarylowych LPSQ-R; T T Tczysty PLA
krystalizowanyi zot er mi cznie w 110AC przez 30 min.).

Obliczenie drugiej pochodnej widm IR po zwo | id® & § angzanaczenie s k gadowy c h
sygnag-w payCr®) (Rysugehk @. W amorficznym PLA obserwowano d\
pi ki odpowi adaj Ng®z 1kR78 onf  mrazrkenfoormerom gt przy 1742 cm™ 6874
Gdy niedomieszkowanyPL A by § poddawarky yiszatlé rzrmicganey 110AC sygn:e
niewielkimpr zesuni A cdmdiM746dmv' 7 6 Wzr ost i nt e mtognatowar®ci pas ma
dl a pr - b-EX(1750/cht),P/100-F3 (1747 cm™), P/100-OH (1751 cm™) i P/100-(OH)2
(1752 cm'l). W przypadku k o n f or mew miszaninach P/100-COOH i P/100-COOMe
(~ 1750 cm™) obserwowano wyratnie mni ejszyniwzwioesltk Ni ¢ h i
asymetrycznoSi. Mo Una pr bsgrwowane ala aPi100-R Greo g B f ebkytily o
prawdopodobnie z wi Nzane z tworzeniem sifin supramolekul arnych
funkcyjnymi pochodRk Naymigr agowaPnSQ mi karbonyl owy mi n
konf or megtr - w
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Rysunek 4. Por - wn an i3fC=Q) w§lAEP/100-R schdjodzonych A€ éltiopiu do

c i M gwidma absorpcyjne; linie przerywane - ich drugie pochodne).

Mieszaniny PLA i LPSQ-R ( przygot owane przez wyl ewani e rc

i swobodne odparowywani e a nhdadpnibe takdlpendrezyprt

spektroskopi. Ramana. Wiele drga® ramanowRKkich ct
cznSciowo pokrywago sifn. G- wrme zra-olbrsiecevopvamion ddd ya |
3(C=0) PLA (1750-1800 cm™) i 3(C-S) LPSQ-R (600-850 cm™). Rozszczepienie linii Ramana

w regionie v( C=0) j estnawma @iniywemor f ol ogi i pr-bek i kon
Kisteriin™ opi sal i sekwoaldwonjyich dr ga & 'h B &3 en’)(EL{ZED ¢ m
cm™) i E2 (1773 cm™) symetrii dla ¢ z i S ¢ ikrgstalcznego PLA. Pas mo pochodz Nce «
3(C=0) w amorficznym PLA jest szerokie i ed Un a WYy r
i 1749 cm™ W badanejLAprr--bvnéd eU obser wowano v{Cw®, pasma
co jest z wi Nzzmmbee ¢ nNbjétlicostek Dw g §- wnej matr yRagmapi(@td)estr owe

zar -wno w czystymRMRLE=AH, (PHX COOH PCODME o bser wowane s N

jako dublet przy 392i395cm™, co Swi adczySoi kb ypmsra-mbiczzielepie)

rozdzi el one sN teU vs@j@)oweo paakille wskazuje na wii
pr-bek 2z dodaNakRysunku & pr&dstawiono j ako przykgdaadvidnzest awi €
Ramana dla czystego PLA, LPSQ-OH oraz mieszaniny P/100-OH . Obserwuje sin z
i nt ensywn o¥x9) damigzardy P/100-OH w por - wnaniu d®Hczysteg
Pozwala to przypusmoalwyyriek izemh amawsttaawani a wi Nz a @&

copowoduje trudni ej sz N podstavenikgchiboomriydd tRSE w
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Intensywnose [a.u]

VG FIECH,) wIC=00

5 =0
=
viC-8) i

G(CC0)

5 oH,

v ien wi ool

Infeneywnabs [a.u]

| LpsaoOH
-+

Ll 1200 1400 1500 1500

Przesunigcle ramanow skke [cm’']

400 1] 1]

Rysunek 5. Zestawienie widm Ramana PLA, LPSQ-OH oraz mieszaniny P/100-OH.

viC-C0D) rC-CH,)

700 80D 500 1000 1300 1400 13 160 170 1BDD 1300 IO

Przzsuniecie ramanowskie [cm™]

400 30 600

Rysunek 6. Zestawienie widm Ramana PLA oraz P/100-Rz a wi e r a judsbwane LLPSQ. |

Pas ma

w wi dmach

B(CeSh BSQ-R w P/100-F, P/100-F3 i P/100-F5 r -

Ramana

na

wni eU

nakgdgadadgy

(Rysunek 6; publikacja IV). Ni e mni e j
wzglfidnsywnaSen i

sugerowal tworzenie

pasma oCa@ olifiCadlj Yoe hddgdlcieomd PL
jednak moUna za20:rh']s)erzvmd\ﬂml'r“1 ni ewi
k3gCzSt) a gptou zdmigeas® ani u z matrycN polie
wi Nza® wodorowych, ktotagiych rezul't
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wi Nza@r wpach bocznych. Przesuni fAci e pasmngoddycha
breathing) (586 cm'") j ak r - wniFe W ¢priga@¢B L I H)icef 44 1'") oz
def ormacyjnych poza '] gvawidmach yamandwsk{ct8 8/400-E @ mo Ue

r-wnieU wskazywaloddai agywaiEenpemi ndzy ga@Ecuchami

pentafluorofenyl owymi . Naj wi iikw kieyunke mmejstych (igghr z e suni i
falowych) odnotowano jednak dl a -FdwLfPaQIFE3{39.4CeF) Ngaj Ncy
1327 cm™ w czystym LPSQ-F3 wobec 1323 cm™ w P/100-F3], co moUane byl z wi

z tworzeniem sin waHlza® wodorowych F

2.2. Morfologia mieszanin PLA/LPSQ-Ri PLA/ICX-Ror az ich wgaSciwoSci optyc

Badania struktury mieszanin PLA/LPSQ-R oraz PLA/ICX-R pr zy uUOyciu mi kr c
skaningowej SEM oraz mi kr of ot ogr afi e mapowani-BDSKr zzamut afet
przeprowadzone we wspaniprpfrdaaly Ewy zBispolewski e] ( CBMi
Wykazagy one separacjn faz, kt - ra zaleUaga od rod:
krzemoorganiczny ¢ h dodWtpkzypadku LPSQ-R naj |l epszN dyspersjn ot
PLA/LPSQ-COOMe (2% wag.) , w kt-rym wi doczne sN t(prhdal. wtr Nce
Zwi fkszawart o S-€COOMe BoSB wag.s k ut kowagdo pojawieniem sin
W winkszej il oSci i w  p o s tMikeofotografie eSEM/SEMEDSBK s zy ¢ h
pozostagych mieszanin SwiadczN o otrzymaniu str uk
rozdzielonych fazowo. W przypadku mieszanin PLA/LPSQ-(OH)2 obserwowano wtrNc
submikronowe. Z kolei mieszaniny PLA/LPSQ-COOH oraz PLA/LPSQ-OH (pracal) zawi er agy
ni eznacznewt radiatdosdza t (odpowiednio 1020 Om1d @mich Sredni ca
zwi nkszaga sin wr az z eLPS®-Rr Badatle molisiseskwibksdanows c i
zawieraj Nce podstawni koiwaf§lyuio rawoea rwtl roNwcee nki a8ccreemot rwi e |
kt-re bygy rozpr os zone(praca IXaNajlepig yniespanym dodatkienw e |
fluoroaryl owl,m kty-gr L PBIQz%ywag. aawasno®cie PLA pozostawa
zdyspergowany. LPSQ-F 3, zdol ny do t worzeni a wi NzaE® wodor
z udziagem atomywtrfilfulbvuoaraemgkylpowé&jp, mhwefsygch wtr

Przy zagoUeniu i stnieni a oddwi migsyanirach supr a
zawi er aj Ncjonalipowasd LPBQR, struktura polimerowat ych makr o cmoNet ecz ek
znaczNco wpgywal n a . Plategp wyko@ane z-o@ sptr aoyz elma chani a por - v
zuUyciem magoczNst eczkowR (ptacatly W lproypaiddu mieszaamin PLW  C X

i CX-COOH widoczne bygy heterogeniczne wtrNceni a, k
krzemoorganicznego dodatku. Cyklosiloksany CX-COOMe i CX-OH (jak r-wni el
niesfunkcjonalizowany CX-Vi ) bydgy jednak d o rnmeycy paiyesowa.r gowane
Dyspersja CX-( OH) 2 byga doSi dobr a, jednak obserwowane
wyUszym stinUeni Pot egoaniodd awknmi k-w uzyskanych dl a
LPSQ-RiCX-Rp ot wi eirsdtza tgnogtrukvp @iyyw pol i mer owej ' ini owych s
ich mieszalnoSci z PLA.
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Struktura fahgwaydowyktha dkm m@dzwigrtciedlanie w ich
charakterystycznych wg a Sci wow dymawehw g a Sc i wooftgcingch,hc 0o wy kazagy
badania przenikalnoSci Swiatga pr-Répraced,illeinR.i e fi | my n
W przypadku mieszanin PLA i LPSQ-R [R = COOH, OH i (OH)2] (praca I), transmitancjap r - b e k
byga niUsza ni U(Rysurek s7). e@pecn oBSUA wi nkszych wtrNce®& bo
w heterogeniczne dodat ki skutkowago rozpraszanier
przezroczystoSci [ spadek transmitancij.i pr - bek. J e
zawi eraj Nca 2400Ma,gdzie baPd8oQdobre rozproszenie dodat ku skut kowago
wysokN transmitancj N pr-bki, zbli UonN-COGMe czystego
(5% wag.) zawi eraj Ncy winkszN il oSi. wmiberl kclbaoalktcéar ywzawwa

dosyl dobrN przezroczystoSci N

188 ; ——— LPEQ-COOMs 10 (13
———- LP3@-COCH 103 [
F & LPs@-OH 107 T
100 - % S
& )
E ;
80 - E 40 i oz a
- g \ .
E. = 20 \\ - e _— B =
i)
‘.‘=_" g0 ' I
L 400 {0 11 1000
5 a0 Dtugosé fali [nm]
[ =
B
= 50 . 10
20 | - LPSQF 107
= 4l ——— LPSG-FII0 08 —
£ | ——— LPS@F510" 2
0 y ::,ﬂl'lI 05
200 400 £00 800 1000 &2 =
E 20 04 3
Mugosa fali [nm] E Loz &
L U] ~ &
= <L
— PL& PiS-O'H L oo
PS-COOME — PSS 1] '
PE{OHE —— PSF3 " "
— PS-COOH PsF A0 600 B0 1000
Dtugosc fali [nm]
Rysunek 7. Widma UV P/LPSQ-R (5% wag.) oraz czystych LPSQ-R.
MagoczNsteczkowR bydlnt KiepiC&j mi eszal ne z polil a

przejrzystoSi -Mr@%wak) iPLMCXOXH (1% wag.) byga zbliUona
(praca ll). Wi iksza zaw@H twSPL AXp o mmidjszanda ea przejrzystoSci pr -
jednak bygda ona wci.Wprowadzdnia CXW@H )e2 wp re aotzmatznégd

spadku pr zepus zc zzawiniokSsjege nSawa aarttJoaS c i al%wad® & Ar a@,wi § o
Uemateri s agermif niepr zezakesezykMisyObvecoa§iymwer Nce E
CX-COOH w PLA, potwierdzona z a p o mSEMMEDS, powodo wa §j a  spadéky
przepuszczalnoSci Swiat ®lAICXC @M e( Zawd¥ywandiceis z& ni n
podobni e j ak mi ago to mi eGOOklee clwarpkzegpagdbwadglyPSeQi i
przejrzystoSci N t.abodlaniej 1@% wagz@XsQOOMBL A powodowago tyl ke
niewielkie zmniejszenie tr aFsHplanme @aciekaBe; ok azakjmjo 10 %

sifn,wsleyst kie badane dodat ki zawi eraj Nce grupy karb
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dgugoSci34Gnamh.i 2a5kor es ten znajduje sifn w obrfibie na
naturalnego Swiatga UV odpowiadaj Ncego (Wd). f ot oche
PrzejrzystoSi mi es z-@00Ma i €X-GOOMe orazP &rpcja Swi at § a
o okredgwae$ci f gotdncjamie kolktystheyw zastosowaniut aki ch kompozyt -
jako materiag-w opakowani owych.

Zmniejszenie przenikal noi80inm @viBat Faoswagakire wing
zaobserwowane dl a FluofowanealR8Q@ (prada \W. depoak w przypadku
mieszanin polilaktydu z awi er aj Ncych LPSQ z gr upami fluoroar
przezrocwiyddoABrcgwbygpr zy ma g eCGopiawds, prz-abwvkaa t oBwiier aj N
1% wag. LPSQ-F okazaga sin niemal tak samo przezrooczyst
obserwacje z SEM i SEM-EDS,0 bardzo dobr ej dodatks Rogdtek B9%6wag. t e g o
LPSQ-F 5 p 0 Wo dronigjazgnie pr zezr oc zspevwy © I8% przg o = 600 nm,
a obecnoSi 1% wagF3 dzondmaitekjus zLaR§JSaQ t r ans=mi@ M cym jpu U b
0 50%. Jednak 5% dodatku LPSQ-F s p o w cozrmoniepzagnie DLT przya= 600 nm o okog
95 %. Podobny efekt zaobserwowano dlI-B5 (P®tusek 2awi er aj
Pr-bka zawieraj Nc-BE3 5By vmgcadkdwWwi ci. er nyepyfizcoczy

w transmitancjs Ndddatkowo r p rJmmeakSci wo Sc i spektroskopov
dodat koroaryldwych. Wy U a absorpcja LPSQ-F3,w por - wnani-BilLB#IQ-FE,PSQ
moUe dwiiNzamamnzej szeniem transmitancj.i oraz przez

polilaktydu z tym dodatkiem.

2.3. Swobodna krystalizacja mieszanin PLA/LPSQ-R

Sferolity polilaktydu tworzN sifin poprzez pr omi
centrum nukleacji™® Dodatek nukleator-w i/lub plastyfikse
przyspieszenie krystalizacji or a z mi el r-OUOny wpgyw na strukturn t

Przykgadem modlren d§il szt ruktury sf ew oobietc-mvio&kliA rw crhi k
dodatk-w polimerowych do matrycy PuhAwesbrecweojSci W
du Uy c h amoarficzBegd poli(winylofenolu)™ lub ataktycznego poli(metakrylanu metylu)™
uzyskano r-Unego typu mor f ol ogi e sferolityczne
Amorficzne LPSQ mo g N p o wo avo ezasie krystalizacji PLA znaczNce ef ekt
makroskopowe, w zal eUnoSci od rodzaju grup funkcyjnych [
poliestrowymi. W zwi Nzkadanoym- wni eU morfologifi struktur
swobodnego odparowywania r ozppllaktygde zaWwnhekawNazycmi eduw
i | o Sfenkcjonalizowa ny c h pol i si | ERS®-RWR o=k ©t nCO®H, COOMe)

(w proporcji 1:1 wag.). Wszystkie roztwory, niezaleUnie od skg
same il oSci r oz p@szzocszalgniukOyw y( QGHb r ozpus zFbzygni a PL
rozpuszczalnikiem LPSQ-R). Do pr - b ki czystego PLA dodano r-wni el
r-Unice w kinetyce krystalizacji, kt - re moggyby
mieszanin r ozpQsrznadwapgenmizic-hm.i i tak uzyokaaonpyrzgh pr - be

uUyciu skaningowego mi kr os kdpab seelrenkotwaonnoo we go r z(ehE
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hierarchicznych struktur makroskopowych w ni e k t - r gkiydtalizawwanych hybrydowych
mat erw ag

Pomi mo tego, Ue -WssWstlkepkilnm?SQci eempesatarize o0 ni ski e]
zeszklenia, st ruktury tworzNce sifi w czasie krystalizacij. :
COOH i LPSQ-OH mi agypegnie i nn®Gz ysotryf oP loAednbredoer stesoldy
o ggadkirgjchmpowiie Sr edn i(Rygunek Bap, § ok €1- 0b0Oy g9m pogNczone ze s
w zwi Nzku z mago efektywnN nSfkdrealcijtNy ip qpwsmod jnNare we r ok
LPSQ-COOMe hykgypi eco wnilW@saer zNce sifn w roPLAworze czy
(Rysunek 8b). Ni e tjsWmak pggupsferhichar akter ypbwa§ ppBsyihN
przestrzeniiz ag &b i Bf ekt byénzmaebagnh gN wi NzaEmoegloyowych
t wor sy I mindzy at omami wo d o ER$Q-C@OMg rotap igrapame st r owe j
karbonylowymi w § a (Ec u cfoldaktydu. LPSQ-COOMe odgrywa rolid plastyfikat
w zbyt duUych il oScri-averhag miparzzneps®ecki aed z i ewog | iGe wpr zy
ni skich stwag) ®SRCQOMe bygd znacznie |wematrgcy zdysper goc
pol il aktydo®OQHibPSQOH, pdwQuUe il oSci nie mPlAszaj N sifn dc

1,888 1Bum ; X588 56 _.

Rysunek 8. Mikrofotografie SEM PLA/THF (a) oraz P/100-COOMe (b).

Kuliste kr y s z t as§tya jpNocve -GOOHPH M Y dwukr otw ippormnwnegnsizee do
sferolit-w czyst-e50 XHRysneK $.Bed@wni cawni edke zfaezdimol i t e,
lepiej separowane ai ch powi er zchni a Noyegkat - mrew zezj a gt geaidyk aw post aci

hemisfer, dzinki mcebmwghtbEBnea bLyxdho pldwsdtoaswa nizawart ego

centrumt ych sfedohowdzdpos: b krradlikeimemlye. MoUna sNdzil, Ue
COOH t worzy wtr Nceni a, kt -re dzifnki tworzeniu wi Nzaf¢
karboksyl owych (zarCOuhtb imi giad@c u cLhPasSnq PLA jak i mi ndz
LPSQ-COOH w inkluzjachynepowoduj N nadmi ernego uplastycznienia o
Sprzyja to zar-wno nukl eacji (o czym Swiadczy wifiksz:é
rozmiar), j a k i wzr ost Wwviced fuersodlietk-tw.wnego usuni Acia doda

poliestrowejp r - b ki wytr awipdirez np@ami 2e v ,ap alaa ¢Zzanrkbaié H

na kr- tki czas w MeOH. Na mikrofotografiach SEM z aobser wowano, Ue struktura p
PLA i P/100-COOMe nie wul egga w.iNiok(snzay ms Nddemiialinkosnz a c z i Si
LPSQ-COOMe znaj dowaga siachw izamgobaermiyl JakwonoWgemywan a.
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zauwaUOyli ( Ry d)uwyeakviani®@ MeOH pr - bk i -COH1n0i0e doprowadzi go

i stotnego zwifnkszenia pustych przestrzeni w centra

krawndzi (d) pr z yHl§0aGDOKeygawioredo®eQHL i t u

NajciekawszN morfol ogi i 2z aiesbasieyPWREQ-OH 0 kwoprrazy p ad

odparowaniu rozpuszczalnik- wkr yst al i zowa®ha swc sgpptwoy zy Ja uni ke
makrostrukturn h (Rysunekr 0h We zmrN- bX R c®OH Pi 1 0o Ul i wa by
obserwacj a i ch wewrdakireamejwy sit k ukt inr yda coyfteg@® r wo wa n C

polilaktydu ani jego mieszanek z innymi dodatkami. Ut wor zone kryst-a260my bygy
i n i e kulisiejabddpwy, charakterystycznej dla sferol i t - w PLAgl igptryzezanyj, pga
k s z tVdsBazuje to na przyspieszenie nukleacjii PLAw o b ec no Sc-OH L Pe&g®grupy

boczne s Ndonorami wi Nza @& wodorowych gNczNcych makroczNste
z ga@EcuchSNnit PLjAednak wi Nzania sgabszeDniiiUkit wioemwn
utworzone krystality pr z y p o miacee §iedryty (nazywane inaczej aksjalitami), w kt-rych

centrum znajdujN sifn osiowo pogNczone | ., abypde, Kkt -r
etapie jednokierunkowego wzrostu utV\PB]NVZCWitrumstopniO'
hedryt: wpogNczone | amele sN mwiepr wi eMkefptdgmiic BBV | e g g e

krystalit-w trawionych dziaganiem MeOHud¢wady s unKk i

hierarchiczna P/100-OH n i e duul Ueayjidnie, co sugeruedobr N mi eszal noSi skg

kompozytu i trwagoSi sol woWaoilne pzestrezéhie bbsegnowameopg Nc zeni a
wytrawieniu pr - Zlkai ponviecOdM SwiadtcyMPSQEH znajdowad sin za
w centralnej, jak i w  z eWinifik spzoew e i k sovzakSicziu j Bl f enrao |
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warstwowy wzrost lameli, co mo Uey | alSeNa z gopizez zazfibi aich er =zd gi- w

i tworzenie struktur 3D.w trakcie wzrostu krysztag: - w

e

Rysunek 10. Powierzchnia hierarchicznych makrostruktur utworzonych w wyniku krystalizacji
z roztworu mieszaniny P/100-OH (a) oraz pojedynczego sferolitu P/100-OH przed
(b) i po wytrawieniu MeOH (c).

Rysunek 11. Mikrografie SEM P/100-OH wytrawi onego Me OH (r-0One pow

pokazuj Nce makroskopowN osrtgairkitzua dij fwessndirt alzintN-. w

24, WgaSciwoSci termiczn®RomiRLA/€ami n PLA/LPSQ
24. 1. Analiza WRp@yRwunalL SI@ | noSi polilaktydu do krystal

Zbadany zostag wpgyw dodatk-w krzemoorganicznyc
kompozyt -w -RLwWAtynLtPSmper atur i zdesnkbSénido, krystalizacij.
oraz krystalizacij.i fazy amor ficznpgce I,(IldKV). zwanej Az
Zwi ikszenie temperatury przejScia w stan jestzklisty or
korzystne ze wzglndu na poszerzenie temperaturowego
stabilnoSci ksztagtu i wgaSciwoSci barierowych. Nie
polepszenia tych cech poprzez zastosowanie LPSQ-R w przypadku harhdl owo dost

polilaktyd:- w. Badania przeprowadzone za pomocN r - Uni
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przy st agym naroSci e AG/mpienr)at wRyguaek ald)y Uemperatura
zeszklenia otrzymanych mieszanin PLAiLPSQ-R j est azdbi bagstegd®AR)A (oko

Jest to jednak ciekawy-RreNullteptk,y mporiiewa@miL P$Q i ct
spowodowal znaczNce obni Ueni e temperatury zeszk
oddzi agywa® supramol ekul arnych pomi ndzystrgktura p a mi R

podw:- jnego gaEucha LPSQ powoduj N br ak takiego
nieznaczne o b ni Ueg wipreypa@ikus § ab o o d d z dodatkw [PSIZ@OPMe (Rysunek

12) jak teU znacgWceni ednawliemaeh Tzawieraj Ncych s
cyklosiloksanowe analogi (publikacja III).

19 T,

wl § Ny -b\ﬁ

T. T, 1.0

5 A e ———— -
H ™/ H
g as g 7Y I N
£ _ k
aE{ — AA M= 25
FIE4DHIE v — A
—— FISD00H RIEF |
FrE-OH — FEFE
FIE-CODME — FEFI
BT . T T T T T T A8l T T T T T T T
4 a = 100 120 140 % 180 ' &0 = ¥ 120 140 %0 180
Tamperium 5] Temnparatural*Q

Rysunek 12. Termogramy DSC zarejestrowane dla P/LPSQ-R (5% wag.), Il przebieg; 10cC/min.

Termogramy DSC mieszanin LPSQ-R i CX-R z PLAni e wykazagy teU kry
w czasie chgodjizekhim- wrei el opuaczNcej zminanMalt ethper a
jednak podkreSlil, Ue -RI[R d-aCtOOH, CQCKle, WD&]gzdolnyctP ®Q
t wor zeni a wi Nza® wodorowychzawaowo8owadg r akwcjiks zkern
w mieszaninach z enancjomerycznie czystym poli(L-laktydem) (0 ~5%) i zmniejszenie
temperatury krystalizacji w czasseybkh3aidtahd a A€t
(pracal).Zaobser wowane zostago r-wnieU przyspieszenie
w czasie stopniowego ogrzewania tych ¢z Sci owo skrystal iZmoawany c h

krystalizacja jest bar dzmo Owea Uiydile z7 mavé sé&ni ipanz y k d a d

w polepszeniu wg aSci woSci mechani cznyc h procbsach kdrukowaniawy t war z
3D za pomocN polimer-w termoplastycznych. Przebi
krystalizacj. W OoOSsShowi e pol i meru. Zwi fnkszeni e I
krystal i tcov j est korzystne ze wzgl fdadu n apolmgrewyano Sc i me
Uplastycznienie polimeru zwirdnhaug&drwical pwa$irogna Es

krystalicznych w amorficznym materiale polimerowym. Taka s k § o n nookBdtalizacii frakcji
amorficznej wt rakci e powt-rnego ogrzewania schgodzonego
zaobserwowana w mieszaninach ni e kt - IP$Q@-R i komercyjnych pol i
zawieraj Ncych ni ewi e IDKaktywlowychl (paaei | i jI\é).d Entaipin etd]
egzotermicznej pr zemi any bygda r-wnawskaalUpei naopmia&nika,yst
materiaJ - w schgodzonRysuhek 2p Mat epuady zawi er aQOOMe dodat |
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oraz LPSQ-OH u |l e g a gy inbeasywhe knestalizacji w trakcie ogrzewania [wi nksze ci epgo
przemiany oraz ni Usza t e({figlezmpavodu, rodpowiednjo, plastylkaci powani a
polilaktydu lub bardziej intensywnego zarodkowania. Ef e k t t e pw hadanym szakiege

stilUe@E& wraz =z zR Meawidkie$d iolPsQ-EG®8 (2% wag.) polepszagy
krystalizacjn amorf i cz (Rysgrek 1IR2)LJadnak zwriarfjkysmz esntioep nziauwar t o Sc
dodatku LPSQ-COOH nie ugat wi ago p r krystaligagji amodrfitznegyg polilaktydu.

Podobny efekt zaobserwowano w przypadku LPSQ(OH)2. Wy j aSni eni em tego zj awi sKk:é
byl zahamowanie kryshtl iizmtc¢ mns Pwme prw@mrzzeni,e si eci Wi

analogicznie do mec hapisywanyeh literaiurzed’? zyk gad - w

Potwierdzeniem tej tezy sN wyniki uzyskane z zas
cykl osi | (praca &dln Dadanie CX-R [R = COOH, OH, (OH)2, COOMe] r - wn hie U
poprawiag k r yst al i zacij i PLA ze stopu, §jneproteskzimribjod at ki wyr

krystalizacji. CX-Vi nie powodo w &z a ¢ z Necfyeckit ovr - ¢z zauwaUal Nggo zmni ej s
PLA), jednak obecnoSCOOMep @&®H i @X-(@HR i ndukowaga zi mnN
krystalizacj i uw temperaturach T, ni Uszych Srfe@nod ohalrSakterystycznyc
badanego PLA. Zwi fkszeni e-OH fjakb $ oCX-( QHY 2 skut kowago intensyf
krystalizacji,oozwiziykesrzSealigedd z ywF ocesu. Jednak pomi mo
grup hydroksylowych w CX-(OH)2 efekttenby § s ®at)s oy i Ngany pr z¥Hzast osowan
W przypadku CX-COOH, podobnie jak innych CX-R, j ego ni ewi el ka il oSIi Sprzyj
krystalizacji PLA. Jednak, gdyjego st iUeni e wynosi go O 5% wag. krystal
PLA stawaga sin utrudniega mdhzi aut ekrugnalkamboksy
w oddzi agmiwachzyachNst eczkowyCOBH) { pomiddy { p@swyidliz vy

CX-COOH i PLA). Dodatkowo r - U nw Tg, mieszanin PLAICX-COOH 2 % i 5% Ayynosi ga 3
podczas gdy w kompozytach PLA/CX-R [R = OH, (OH)2, COOMe] wraz ze wzrostem
zawartoSci dodatku obserwowano ob#aiCUNanivwe ftkesmaperjaetjur y

spadek (~ 6 AC) odnotowano dla kompozytu PLA/CX-COOMe (10% wag), co ma zwi Nzek
z bardzo sGabym oddzi agywaniem grup COOMe z ga@Ecuchami
poliestrowej. Jednak efekt entalpowy indukowanej termicznie krystalizacji fazy amorficznej
PLA/CX-COOMeniez a | ¢ (paogmni j aj Nc Jotnii DerSicea ™Wodat k u.

Znaczenie tworzenia wi Nza @ wodorowych dla ziwadoseowisyf i kowani a
PLApot wi erdzi gy wymiéskaniny RIZAJLBIQd& B, gdziel dimma krystalizaciab y § a
i ntensywniw praypagku ozystégo PLA (praca IV). St opi e @ krystalicznoSci
materiagu wyni-sg 3JFBpak DodatFBewy LEZBQi e indukowad zin
krystal i,zmzco snt aPjLoA ppovwstawanisaenret r - w nukl eacij i na skutek t
wi NzaE® wydlmr @pomi ndzy at ogmpaohi CF;f 4 u avrowd o rwa mi ugrupowaE
metylowych i/lub metinowych polilaktydu. W przypadku dodatku LPSQ-F3 rhd (e j es't teO
tworzenie wi NEGFt E-€ we wtr Ncemni emqpheSr ednimacni al zarodkowani e
krys zt agKrystaliZadji Aa zimno nie obserwowano jednak dla mieszanin PLA z LPSQ-F5
orazzLPSQ-F,ni ezal eUni e od ich Efaewatr teorStcd| pwo wiyatbryydc ymni ej s
czystego PLA. Termogramy DSC k o mp o z YPLA/GX-F oraz PLA/ICX-F5 r - wni e U ni e
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wskazywawggtnapaowani e ,t etgonk Gg awi pkaypadku zwifnkszeni

w mieszaninach. W pr zeci wi e@®st wie do swych cyk-Fol$Q-oksanow

F5 nie powodowadgywskmea wejjczegqd anal plastyfikacjn. W
wyj a8rei emi et ypowego zachowani a, postul owanRy* zost ag(
pomi ndzy grupami kar pbodgt awpnmka®PLAfl uoroaryl owy mi

oddzi agy waHEECepd.pO znaczeniu r - Unic w | poei akejy-&cLhPSQ
iLPSQ-F5alLPSQ-F3Swi adczN r-wnieU wyni ki badpadBzdnale hani czr
2.6).

Wynkiuzyskane za pomocN kalorymetri.i r-Unicowej
relaksacyjnych PLA pod wpgywem obecnoSci(pratalPSQ pos
V), jak r-wnieU w-CoOQHecxcam €60OH (praX Ill), co wykazano za po
szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej. Badaniate zost agy wykonane we Wws
zpandrhhab . EwN MadrkPaewgiecnrz Gawniczakiem (lnstytut |
Polskiej Akademii Nauk) orazp a ndr N Magdal enN WJgodarskN (Politechni
polilaktyd wykazuj e obecnoSi yghr piaeys mo g N elbglksacy
obser wowane Za pomodciNe |l epéktycaakppi iDwa najwaUni ej
odpowi adaj Nc a przej Sciu szklistemu oraz relaksac
czNst¥cakdzi agpPwaniza udzi dpmmr grawych odgrywaj N wa
w modyfikacji osnowy poliestrowej,0 czym Swi adczy istnienie dodatkow
W mieszaninach zawi er &, URSQRS horazdlL®8QR3 Krielaksadh Sypu
Aormal moded zwi Nzana 2z dynamihk-Nw)gl oWalmnm s Facmuach P
w kt-rych dodatkadasgdgyogsappwkapbeksyl owe | ub hydr
proces-w relaksacj.i zal eUaga od rodzaju wi Nza@E v
relaksaciji U byd prawie i delnatkyscazenjya jba ku lwe gazjyas tnyord
w obecnoGk iDodaiek CX-COOH powodowad pojawienie sifn do
(proces 929) w zakresie niskich temperatur, i nnej n
wWraz ze wzrostef@OQHawartoSci CX

Rezultatybad & &l or ymetrycenwomeiown ageg z zyskgnymik a mi u
met odN dynami ¢z nmgchamicanajl(DMTA) (ptace i i\, kt-re oDmaset agy wy!
we wsp- gpr ac yanizprok @ sabh.cEGveym Pi - r k ows k i e PrzepiggEmianM P AN)
zal e Gthm®dugu stratnoSci E606 od tempetryaltkua yo bdd can ocS4d
przej Scia pszkl i6s3the@,o nat omi ast dla PLA z dodat kar
sygnagy, co Swiadczy o cznSciowej mzesrzakinoSyggnag
w temperaturach z b | i U ma temgeratury zeszklenia dodat k- w polisilseskwio
zwi fiksza swojN intensywnoSi wr a-R. NEezacany spadekt em z aw
temperatury gg-wnegow pprozre-jwicainai us zdkol icszyesgtoego PLA
dakaUdego PLA zLP$QQRIia t%w ieamiesvizlkim uplastycznieniu polilaktydu. Nie
zalagplh znaczNco od zRawkompgozy@ecMo PSS Qs pr nUyst oSci E6
PLA i LPSQ-R mala gvr a z Zze wzrostem temperatury, ajego v

w zakresie temperatury zeszklenia PLA. -CEBG@EH, mi eszal
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LPSQ-COOMe i LPSQ-OH, W pr zeci wniesz&snt zv doelatkasnd fluorowanymi,

zmni ej swraajz sziei wzrostem t empem asttur Qe noiraa zd ozowai titkk-svz.e ni e

24. 2 . yWPpP$Q-R na proces stereokompleksacji PLLA i PDLA

Tworzeni e krysztag- -w ster eoeksotmp lj @eldsiNw zPLhAb&Dd A
efektywnych metod polepszania wgdgaSci woSci mechani czn
zwi ikszania ich od mhydmolityoz8ef i tatk dre miwojzarSecji wio S5 bari er owy

R-Unorodne dodat ki mogN byl dodawane do mieszaniny
proces i zwifkszyl sz-RBWAr wo®iaterysreagswo,daka nukl euj N
zarodki krystalizacji, podc z as gdy dodat ki plastyfikuj Nce pol ep
polimer-w i zwifinkszajN szpPbkyp®&fadwemoBRESH% 2ebybztag- w.

wzgl iAadu na hybr ypblonerdlvy sharakiek bua s obecnoSi grup funkc)
mogNcych br atiwowdzzeinagu wi Nz a E vRo[d & OB,WH)Zh COOH,P S Q

COOMe] mo g N bloprlymi promotorami procesu stereokompleksowania poli(L-laktydu)

i poli(D-laktydu) (praca Il). Przeprowadzone zost agy badania dla szerokiego
LPSQ-R w mieszaninie PLLA/PDLA, aby ssPrLAcpsizabowdblno$
r-wnie0U wpgyw sfunkcjonalizowanydhScp wodteep-s$i | seskwi o
kompl eks - w.

Charakterystyczna struktura ster eok ompl eks - w wscC-PAtPEQ-R a ac h
otrzymanych przez swobodne odparowywani e rozpuszcza
PLLA/PDLA/LPSQ-R, zostaga potwierdzona met odami rentgeno
spektroskopowymi (FTIR, NMR). Zost aga o na wzadanyoh w&Eszaninach, gdzie
[ R]/ [ La] wynosi goSzede @ ajdaadpa Ow§aSci warkdaiodNer mi czn
kalorymetriiporwdhi gawenja okreSlenie stopnia krystal:
potwierdzenie rodzaju t waacawsieyzmiin peebiggu Krystalizacjt ur or az o
stereokompleks-w w zal e (R.oV ddrmogmhachr BSE zbadanych L P S Q
mieszanin PLLA/PDLA/LPSQ-R nie obserwowano przej Sci a szklistego. Oznacza
upakowanie molekulartnew b adany c h pristnierikea o\h edra&kzx j i mi Andzy gJgaEcuch
specyficznychdl a t wor zenia sifn stereokomplseRLA/ILPBOQ-R Temper atur
w trakcie chgodzenia stopN rhiybszya owejpozgsiegpa aaniunyo (
sc-PLA. MoUe to byl konejgzaoSrciidlnepoj awi eni a z $RS®-Roddzi agy we
(wi Nzani a ,wolkdtorrodvgmogiy st arczaj Nco trwage.Tw ni Uszych
obni Ugsdjeest jednalkbybyntoUmage e przypisal tyl ko upl as
Ponadt o r-Uni sin R] aZ a rr-owhknystatizacja ljaR SiQ topnienie
w tr - j sk §a dmigszamnach cRLLA/PDLA/LPSQ-R przebiega w szerszym zakresie
temperatur ni 0 0 bcsPeA. wednes ntemperdtliran topnienia  hybrydowych
stereokompl eks-w byga pbca Enfalpia krystalidaojibst-&#LA/DPSQ-RT
zmniejszaga sin wraz ze wzroskreynstiall &zieé8B8adgt nia, al
podstawie ci ep ®@ ni eni a k{gzynsazctzangi-ew(Rysyyidls 3y Wy j Nt ki em bygdy
mieszaniny sc-PLA/LPSQ-COOMe, zawi er ajsecs& wipodsasriyy mogNce bral
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w tworzeniu bardzo sgabychEOxCi PadatdE LRSQ-LCOOMEWY C h C-
zmniejszyg ni eXin asemokbnepleksodania meszaniny PLLA/PDLA. Jednak,

w przeciwieE&twie do mieszaniny PLLA/PDLA w czasi e
obserwowano pilk-harabkpargatgwcznych dla homokryszte
poj awi gy s i fiedomieszkawanego esc-PLA w zakresie temperatur 150-170 A C.
PrzyczynN tego mo Ue byl sterpoilompléksowamia | veé stopie o c e s u
PLLA/PDLA/LPSQ-R. sC-PLA/ILPSQ-R wykazywadgy sifn r-wnieOUO I epszN o

co zostago szczegozjzmed5 om- wi one w r

100 1 LPSQ-OH
. LPSQ-(OH)2
g0 - LPSQ-COOH
LPSQ.COOMe
=
2 80 -
% L
=
70 - [
.
-
[ L]
e L & ]
60 - .
50 r r - r r
50 (1] 70 a0 80 100

Mieszaniny PLLA/PDLA [*awag.]

Rysunek 13. Zmianyst opni a kr yXudc)adiiecszzranScni P(LLA/ PDLA zawi er a
il oSci-RLPSGrystalizowanych W czasi e chgod
10 AC/min (DSC, Il grzanie, 10 AC/min).

N

Tworzenie struktury stereokompleksu w mieszaninach PLLA/PDLA i PLLA/PDLA/LPSQ-
R (R = OH, (OH)2, COOH, COOMe) ([R)/[La] = 0,5; co odpowiada 44-4 8 % wa g . zawart oS8
LPSQR w pr-bce) badano r-wnieOU przy uUyciu spektro
krystalizacji ze stopuw 175AC ( pr.acwa kirly)szt agach stereokompl eksu
tr-jskoSnym gaCEuchy PLLA opnrblelPiDhal nmjiN &hoarf aok tma
czistotl i woScTh[a@H;) +pE-€A0)] WRemgeratiraej o 9 0 8
pokojowel®™). Wpgyw hybrydowych dodatk-w silseskwioksart

okreSl onymi

por -wnanie intensywnoSci wybranych pas mAHR. Zaobs
(1455 cm'") i Us(CH3) (1382cm'’) nie ulegady zmianie w trakcie ans
stabilnoSi badanych pr-bek w wgebksegej ppesmpawaiduyr z
szybkoSci N w niedoRhAés zjkeogwanhmbr ydowych anal ogach
LPSQ. I nt ens yawnda $JLATCH 8 M(CHs3)] przy 1215 cm™ w hybrydowych sc

wzrastaga szybciseALA. Sugdluew og z Yset ysmi unkcj onal i zowane
mogN wpgywal na ruchliwoSi segment-w aGEGuch-w pol
wodorowych. | nt er esuj Nce wyni ki otrzymano w przypadku P
szybko krystalizowada a pasitPdscmibyGyyinteemsywne 381
wczesnych etapach procesu. Wz(EQC3 t# | J(QHf)]ewntsakcien o S c i P
krystal i zacj i pr - bek z-@hyiLRSQLPOH iyLPIQ-CIOPOIM@ by d wol ni ej s
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Pomi mo t o koEowy ef ekt zaobser wowany w wi dmach F-
i schgodzonych nastnpnie do temperatury pokojowej j €
p o mo ¢ N cowej kilorymetrii skaningowej.

Naj |l epszy ef ekt dodat k- w z gr upami hydroksyl ow
prowadzNc badani a wRy3owmag.)ndwzehieg Baermicth®] krystalizacii
ze stopu. Badano twor zeni e (halisaftypukld;yve PLA B 2008 D ypu U or a
zawi er aj2Bbcnym jednostek D-laktydowych (praca lll). Obserwowano zmiany pasm
charakterystycznych w zakresie liczb falowych 1300-700 cmize szcze g-lnym uwzgl Adni e
sygnag-w w @a®%eens’e zdP Nz amgsgnahi }(€Hs) oraz 3(Ci COO) w
krysztagach. DodatpkuCXDHi plUdyspi eszyd kryst,adaiceacjn PLA

wskazywagfTmwy wzrost pasmaktprrzegmu 2t18warneyszyq§ wzrost

3(CiCHg) przy 1042 cm'*or az spadek intensywnoSci pashta fazy amo
Podobny ef ekt obserwowano wczeSniej, al e dl a enanc]j
wT>110 PR Nieco wolniejszN kOWsolmsérzwewand®PLB/ CTXO i 12

Podobne (ale mniej wyr a ¥ néaCOOs f2eckvagy). Kystatizadjad®rano dl a CX
wW obecniS@OM&EX( 2% wag.) byga najszybsza w temperatur z

25. WpgywRLRSQodpornoSi termicznN PLA

Polilaktyd rozkgada sin w erzea kzotu epoprzeg r zewani a
depolimeryzacjn z utworzeniem cyklicznychoranl i gomer - w,
co.®¥ Termiczna degradacja ma miejsce w zakresie temperatur 350-400 A C. Z uwagi na

szerokie zastosowanie PLA, jakot er mopl astycznego materiagu w technik
waUne jest zwinkszenie jego odpornoSci terkmiwgznej | ak
kt -re ubrepNSwew@mayci woScTermmmnodyyor ne materiagy na O0SnoOwi
maj N zwyklzeawanutONSI fazy krystalicznej lub wykazujl

B4 y0a p oprrnzoySki § a d e r s icezeniao

segment - w gaEucha w wyni ku,.
stereokompl eks -y esptol iwiaikktsyzdau ni J*% hp io ip&ilym me r - w.
oddziagywaniom pomi ndzy sekwencj amiclaktydawgtch | e ment ar ny
i D-laktydowych temperatura topnieni a krysztag-w A€stni Wy hozaneo ko ydDdt ag - v
Zmni ejszeni e ruchl i woSci takich kompl eksiekw utrudni s
w trakcie ogrzewania ze stagN szybkoSci N nastfipuje ol
degradacja pojedynczych enaniczjootmeerrmiw zREeA.po@@mdz ¢ wa nrio
sc-PLA dopiero w temperaturach znacznfk wyUszych ni O t
Jak wspomniano, sfunkcjonalizowane LPSQ-R s N odporne na degradacjn te
temperatury 200 AcC. Dl atego moggy zost al bez prze:
Przeprowadzona analiza termograwimetryczna czystego PLA i jego mieszanin z CX-R (1-4%
wag) w kazaga, UOe ich stabbl no&ha t eNeenzaobserwavdng p s t
r-wnieU zmian przebiegu degradacij.i termicznej PLA w
fluoroarylowymi (praca IV). Ci ekawy ef ekt zostagdg z avopizgpadkuwo wa ny nat
mieszanin polilaktydu i LPSQ-R [R = COOH, COOMe, OH oraz (OH)2] (Rysunek 14). Dodatek
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nawet niewielkiej i |-©O®H IiubLPBQ-CBOMenvama Wo doPvBa zwi fks
temperatury rogd&kljiaast rocswijhv§(praca Ik @dflabny efekt uzyskano
wprzypadku zwinkszenia iloSci tych polisilseskwiol

nie miagy jednak wpgdyuwuprnabksizybkoSi rozkga

100 - —

=

50 | 3

&

=

']

) E
&

3 5

o - "

=0 E

— PLA 2

PILP SG-CO0Me 5% K

—— PILP5@-COOH 5% a

PILPSQ-0OH 5% §

50 - PILPSG-{OHJ2 5%

100 200 300 400 500 GO0

Temperatura [C]

Rysunek 14. Termogramy TGA mieszanin P/LPSQ-R (5% wag.) (10 AC/min w N,).

Zwi ikszenie odpornoSci termicznej PLA moUe byl
pol i merowe] w podwyUszonych temperatur ach w ob
prawdopodobnie powodowane wystnpowaniem reakcj.i t
polilaktydu a grupami hydroksylowymi, karboksylowymijakr - wni e U estrowymi , znaj
w gaEuchach bocznych LPSQ. Z uwagi na i mipewi el k N
odzwierciedlenia w pozostagoSci Z e bhryagnesinak p o zZa
wystarczaj Nce do zmniejszenia ruchliwoSci cznSci §

Potwierdzeniem tej tezy s N wy ntiekrimoozdpskané&c i

hybrydowych stereokompl eks- - w P-RI[RA/ICOOH, @GOOMe, ®H er aj Ncy
oraz (OH)2] (praca Il). Mieszaniny Sc-PLA/LPSQ-R wy k a z yiwiakgsyz N\w st abi | noSi t e
W por-wnaniu st®PLAczPdeegoSi nawet mRJvybadanych!| oSci L
materi a®®wovhag) gwi fkszaga t eknjpaedruat tue mmircozzn 8§ AC o okoJ
w zal eUnoSc-R Poas degeaBaji przebiegagw | edny m, gg-wnym etapi
masy, kt -rego szyadkaSiwramnizeej swar o-R twenmeszaninie.S ¢ i LPS
Zaobser wowano, Oe odpornoSi termiczna zal eOy od
z osnowN polipaktwdawiNu X mi es-OHd oraznl#8Q-CO@Me,L PSQ

degradacj a mat er i ago%wwagz dREQLO@H NEBSQIOH, zachodzi Ja

w wyUszych temperaturach, j edn &/k. Dk zwshyktidcB | tych
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polisilseskwioksan-w zambbsef b whgnwraz e Wviras@gno
zawar t o S-RivmiesRaBife.

Por - wnani e proces- - w degradacj-R i scePLAnioaz n e | czyst
Sc-PLA/LPSQ-R (praca 1) wskazuje, Oe skgadni ki mi eszanin ni e ul eg

oddzielnie. Wy ni ki b saduae@nicznego knigszanin sc-PLA/LPSQ-R zawi er aj Ncych okod

40% wag. pol i si |l seskwiwokedger wj N, Ue ich rozkgdad termiczn)
transestryfikaciji poRialdiy Edwdma kia mp ditsiet®eantey d u , powod
osnowy polilaktydowej . Postul owany p rwoloiggsgy transestr

wW obecnoS&€iOOMPSQ a mi eszanina zawieraj Nca t en doda:
w szerszym zakresie temperatur. Zjawisko transestryfikacji w przypadku mieszanin

zawi er aj Nc-¢@OMe, ILFSQ@H i LPSQ-( OH) 2 wydaj e sin jednak mi el
w podwyUszonych temperaturach. Pomi ary nfam czNsteczk
pomocN chromatografi.i Uel owej przeprowadzone po dgulU
w temper atur ze pokoj owe|j wykazagy, Oe t ak sfunkcjona
powoduj N zasadniczych zmi an w wielkoSci makr oczNsHt
czNsteczkowych. Wy j-B0ORHem ki ersy heSQ@guUszym <czasie
pogorszenie rozpuszcza | no Sc i pr-bki, co bygo r-wnieU bardzi ej w
zawartoSci w kompozycie.

Dodanie winkszej il oSci dodat k-w krzemoorganiczny
spowodowago zwinkszenie iloSci stajjdjtempemtmrgst agoSci |
600ACPr zeprowadzone zostagy - -wnielU sbhbRLAIPBQ-R odporno$
w trakcie izotermicznej degradacj i w atmosferze azot |
bar dzi e\wybranych terperaturach 260 AC, ARB 00DAGAszybkoSi ich rozkgad
Zznacznie sifA zmniejszaga w porsc-Rihgpmacadl). do wyni k-w uzys

26. WpgywRLRSQwgaSci woSci mechaniczne i barierowe PLA

Wy ni ki bada® przeprowadzonych w statycznych pr-b
Z 0 st@zgprowadzone we wsp- gpr ac pani prof.zde bap.oEgveym Pi - r k ows ki ej
(CBMiM PAN) (prace 1 i IV). Wy k a zang,y UmeconoSi -RLmP@Gywa na wgaSci woS:

mechaniczne PLA (Rysunek 15). Czysty PLA (NW4032D), kt-ry r-wnieU
badanychk ompozytach, wykazywag ,gré44i MRaplasiggonadern(Qén

i odksztagceni g pwyznyo sziegrowaondpuowWiledni o 41 MPa i 30 %.
modyfi kacij.i w zal eUnoSci od -R,odjzak ur -gwniipe G ulmkTw | ngk &
mi eszal noSci i stopni a dyspersiji krzemoorganicznych
zal eUnoSi ztdernaBaoai dma odksztagceni a plastycznego 0«
wtr Nce@® ObecnoSihkiufiaaevier mpa §lgRiulpl BBS@czni aj Ncych osn
poliestrowN,0 ppowpdawage ci NgliwoSci kompozyt - w. N a

mechanizm tego procesu ni e wi Nzag sin ze znaczNcym zmniejszeni

materiagu, obserwowanynPLAPE® i nnych kompozyt -  w
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Odks ztalc enie [%]

Rysunek 15.Rozci Ngani e | ednP(®%wagwe P/ LPSQ

Dzinki bardzo dobrej dy s p e-€G0Me (5% wahy dizyskamyt or a w
Z o s tplasfyczny hybrydowy kompozyt, o czym Swiadczygo prawie 230
zerwani u, przy zachowaniu stosunkoddMPawpraca B.i e | gr a
Interesuj Nce wyni ki ot r zy mafuaoarylowanydh eR$Q (6% avagmi es zan i
(pracalV).Dlaws zy st ki ch tr zecdd LESQ¢A drde LREQ-F-b) PISEwWowano
charakterystyczne dwust oktniroewve Swidkdszzyafic eai @ wi nks
materi agu naW piewszym Btgpe mie pasti p o w adjwanie, natomiastpr zej Sci e
do drugiego etapu odk szt agcenia ppkabt gtonwa @seyjgmwaniemo , kt -re
wysthpowago najwczeSniej w p+FZ Ca gk e wi Kngil é eapaSii ny
mi eszaniny byga tprowcohsit zaajsetigy csmiamoniblar dzo zbl i Uonyc
T, MoUe t o by iniezragznieNwiamles zzym rozmi 8i emNwt j Nde@&@k p
uwagn br ak zal eUnoSci przebiegu pierwszego et aplu
zeszklenia LPSQ-COOMe i LPSQ-Fpr zy podobnej w(Tabklk 4, Svwyid awter Nd e
Ue zwifAkszenimoUei Nbgylli woySpcaadxymMi kk-iw.kuJednym 2z nich
r-Unice w niespecyficznych oddziagywaniach grup f
Ponadt o, pomi mo tego, Ue temperatura zeszklenia mi
COOH, LPSQ-OH i LPSQ-( OH) 2 jest podobna om-wionych powyUej,
zwinkszenie stnUenia tych dodatk-w ni e apjoopSrcaiwinjao z
zerwanie (praca ). MoUna to przypisal gorszej mi eszal noS
r-wnieU z tworzeniem wiNza® wodorowych mindzy gru
karbonyl owych PLA. Dzi nki t emu upl aswyywwa e miae W

cagoSciowe wgaSciwoSci mechaniczne tych materi ag
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COOMe, LPSQ-F, LPSQ-F3 i LPSQ-F5 takUe nie byglm poprgvdeniar czaj Nc e

wgaSci woSci mechanicznych PLA.

Tabela 4. Zestawienie temperatury zeszklenia LPSQ-R i Sr edni ej wi el koSci wtr
mieszaninach PLAz a wi e r a PoNvagy LPBQ-F.

LPSQ-R Tq[ AC]| d [ en Gy [MPa] &y [MPa] G [%]

PLA 60 - 42 38 22
LPSQ-COOH -14 10-20 36 33 29
LPSQ-OH -47 6-10 36 35 28
LPSQ-COOMe -41 1 40 22 230
LPSQ-(OH)2 -30 2-4 37 38 17

LPSQ-F -31 1 40,5 (36) 26 63

LPSQ-F5 -10 1-3 41 (38) 29 87

LPSQ-F3 -9 1-3 41 (40) 31 44

Ty T temperatura zeszklenia czystych dyigrani ca plastycznoSci
substancji ) gb'l' napr i pryeensaniu

di Sredni rozmiar wtr NceyEodkgataWaeaygyi maprzy zerwaniu

podstawie SEM

ObecnoSi a t oshp oww of dl opeoadjoazmniejszenie energii powierzchniowej
mieszanin polilaktydu i fluorowanych LPSQ oraz poprawig ach wj a Sci wo Sci(pradsaar i er owe
IV). Zaobserwowano znaczne zmniejszenie pr zepus zct flemh pad cagkowi ci e
amorficzne folie wykonane z mieszanin z awi er aj Ncych ubrowanych LP8Q-R,a g . fl

wW por -wnani u z(badapiyg md wand zPoLnAe we ws p - grphala Arfuremz  panem d

R- Ua Es KBMiM PAN). Zaobser wowane przedpusecaal noSci bygdgy zw
z rodzajem grup funkcyjnych i mieszalnoSci N polisil
Najwinkszy efekt z 0 8 PLlAGPSD-&2 Bbsl ei r Gworwa neyf edk t uzyskano t e
PLA/LPSQ-F5. Zwi nkszenie ich iloSci do 5% wag. powodowadgo

tlenu przez membrany. Z kolei w przypadku PLA/LPSQ-Fwr az ze wzr os tdebme zawartoSci
mieszalnego LPSQ-F zanotowano zwi fk s z e rBicdSwcei§ ab a r i Bzyskane wyhiki

mog N ws k azy w askparacii faamphygtymieszaninachnawg a Sci woScei barierow

Ta uni kal na kombinacj a wgaSci woSci mechanicznych

0o pr zy dhytdrofab&wych mieszanin polilaktydu i fluorowanych LPSQ, j ako materi ag- - w
opakowaniowych. Dodani e pl ast yPLA bawmd ujwe dmodwyUszeni e ruchl
aGEcucha pol izmkle wp§yeapombrszenie jego wgd®ci woSci b
Nal eUy pod ke ®ISizdiperjz(ek Zmaiejsgenia pr zeni kal mpo$eigaBy A na
generowaniupr zeszk-.-d na dr owaseowid pofiestrovej (dodatel wamstwowych

mi ne r[sﬂ,ggraﬁenu[gol l ub zwi Ndtoprmaelknri yest al i ¢ ?%.oV@zmsi;t stdpriaA

krystal mobeoSwiiNzal sin jednak ze zwifikszeniem objft
przyspieszal transport czNsteczelk Rpmdtow wwgpwal!l i Ou I
niekorzystnie na wytrzymagoSi PLA na rozci Nganie
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V. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W trakcie pr zeprowadzonych badaE& przygotowano hybryd
zawierajNce polilaktyd jako osnowi polimerowN or a:
liniowe polisilseskwioksany (LPSQ-R) oraz ich magoc edikiti eykiptetra-we odpo
siloksany (CX-R) z podstawnikami bocznymi (R = OH, (OH)2, COOH, COOMe, CgFs, CgH,4F,

CesH4CF3) zdol ny mi do oddziagywa® supramol ekul arnych.
i scharakteryzowano wgdaSci woSci pochodnych kr zemoc
WzaleOnoSci od sigy interakcjRiC¥Bpbgmgl ek ul-alnnyynt hst
zdyspergowane w matrycy poliestrowej. Postul owano
grupy funkcyjne moggdy pegniak r eomiiza kdgepmamntiaa ltwkp do

Uzyskane materiagy hybrydowe wykazywagy r-Une \

i zawartoSci krzemoorganicznych dodat k- w. Zbadan
polilaktydu, a takUe na wgaSciwoSci mechtani.czne i
Dodanie do PLA LPSQ-Rp o si a d agrudchpazie zd ol ne d au dwd wargakejaah
transestryfikacij.i ( OH, COOH, COOMe) spowodowagc
hybrydowych materiagdg-w. Wprowadzenie ich magoczNst
zZz podstawni kami fluoroaryl owymi, nie zmienigo stab
Dzi nki bardzo dw lsnewje, dmaper sijli €®OMe LPB8QczNco
zwi ikszygy plastycznoSi PLA, co znalazgo odzwierc
zerwaniu, pr z y zachowaniu granicy plastycznoSci ~ 40
fluoroaryl owymi r-wnieU pol epszyg wgaSci woSci
krzemoorganiczne sfunkcjonali zowane podstawni kam

wodor owe, na pOHykngaed wykSas@ywagy takich wgdaSci woSc
zarodkowanie wzmacniaj Nc proces zimnej kryRstali zad
(R = OH, (OH)2, COOH, COOMe) do mieszaniny poli(L-laktydu) i poli(lD-l ak t y du) spowodov
powstanie st ereokompl eks- - w o] ZwWi fkszonej stabil noSc
stereokompleksacj a gaEGuch-w PLLA i PDLA przebie
znacznych il oSci t y ¢ A kolpi dddatks CXFRs(R s @Hy CQ@CMe, &8¢H,CR3)

mimo bardzo niskiego wsp- gczynni ka ksztagtu skutecznie dzi a
W przeciwi e@stwie do LPSQ, powodowagy j ednak z

zeszklenia osnowy polilaktydowe;j.

Badane mateomiagsfzlkdbor oaryl owanych LPiS®Qt owykla z a ¢

poprawn wgaSciwoSci bar i er oiwgbsetwowano znacany ispadeka mor f i ¢ |
szybkoSci przeni kania tlenwWharakt ezyonewadhwydsiofh obao
znaczNcym wzrostem absorpcji-B. Podatekt Pachodnych z akr es

krze moor ganicznych =zawieraj Ncych w gaCGuchach boczi
podobny efekt, nawet w przypadku cagkowi d¢e specyiczreeechyoc zy st y

mogN okazal si®h cenne w projektowaniu zastosowa@E t
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VI. STRESZCZENIE

Tematem rozpr awy Hybodoweo kompozytg polilaktydlu iApochodnych
kr zemoor ga rCelene prowadhoaych b ad @@ go zbadanie moUli woSci wyk

pochodnych krzemoorganicznych: polisil oseskwioksan
sfunkcjonalizowanych podstawni kami zdol nymi do oddziagywa@ s
wodorowe oraz oddziadgyawkeoi modyfpiukat or -w polilaktydu (
Apodwoj nie zielonyo bi opol i mer, cieszy sin ogromny.i
natural ne pochodzeni e, bi okompatybilnoSi, bi odegradowal

typu materiagy s N ni ezwykl e waUne ze wzgl ndu na z

Srodowi ska naturalnego odpadami z tworzyw poli merowyc
surowc - w kopal nych. PLA wymaga jednak modyfi kacij. W ce
uUyt kowych, szczeg-lnie termicznych i mechani cznych.

efektywnych met od wytwar zani a bi odegradowal nych ma
najkor zystni ejszych wgaSci woSciach uOytreiolvey chb.yl I ntere
zastosowanie amidowych Iub hydrazydowych pochodnych arylowych, kttwer zN
nanokrywzttargakci e s ¢ h Jdomiesakowiarzego PtLAp U Twor zeni e wi Nz ac
wodor owy c h wpioNzaindi zaymi estrowymi w gaCEGuchach PLA i S
hydrazydowymi prowadzi do efektywnej nukleacji PLA.

Liniowe  poli(silseskwioksany) (LPSQ-R)  sfunkcjonalizowane  podstawnikami
zawieraj Ncymi grupy boczne ¢HiF,CQIDEF;, CELHOMeno g NcHe, C

oddziagywal Z ugrupowani ami pol i esrnoweomogyfikatgry zost agdgy z
PLA. Ilch wsp-InN cechN jest obecnoSi podw-jnego §aCEc.L
co umoUliwia kontrolfn rozmieszczekndyaj npyrczhe szt rr azj ednunj eNycoy ct

sin przy kaUdynfpoaltodmiie Krakema to miejsce w supramol e
tworzonych przez pochodne amido/hydrazydo-arylowe w stopie polilaktydu). Ich

magoczNst ec zk & wgkloterasibbksang (CX-R) i z o st a $tosowanea w celu

oszacowania wpgywu struktury LPSQ naSubsiprmiftei woSci hyb
bygy cziSciowo mieszalne z osnowN PLA a siga ich inte
morfologia (makroczNsteczki ,| udkrzevsil Nzajkyi imagd osctzoNmsiteeE z
W matrycy poliestrowej. Uzyskane w ten spos- b mat e
wgaSciwoSci fizykochemiczne i mechanicznRaazw zal eUno &

CX-R. Dodatki LPSQ-R, w zal eUnoSgi upyd fruwndkzcayjun e | R, wpgywagy
krystalizacij.i fazy amorficznej w trakcie ogrzewani a
wgaSci woSci optyczne i mechaniczne. NaleUy podkreSlIi
w obecnoSci L PSQiCOOMep G, FE, EgMICF3lk Gslg przy zachowaniu wysokiej

granicy pl.&&deiydodameo BSQ-COOH, LPSQ-COOMe oraz LPSQ-OH znacz Nco
poprawi ago odpornoSi termicznN PLA. Nal eUy podkreSI
wodorowe or az oddzi a §-y tzatornami flioyuzastosowano do modyfikacji PLA po

raz pierwszy. Dzi Aki temu udago sifn znaczNco pol epsz)
foliach wykonanych z domieszkowanego polilaktydu.
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VIl. SUMMARY

The topic of my doctoral thesis is "Hybrid composites of polylactide and organosilicon
derivatives". The aim of the research was to investigate the possibility of using organosilicon
derivatives: polysilsesquioxanes and cyclotetrasiloxanes functionalized with substituents
capable of supramolecular interactions (hydrogen bonds and n-" * interactions) as polylactide
(PLA) modifiers. Polylactide, as a "double green" biopolymer, is of great interest due to the
natural origin of the raw materials used for its production, biocompatibility, biodegradability and
compostability. Such materials become extremely important due to the increasing pollution of
the natural environment with polymer waste and the depletion of fossil resources. Despite the
advantages, PLA requires modification in order to improve its thermal and mechanical
performance. Therefore, the new methods of its modification are sought for the production of
biodegradable composites with enhanced properties. Application of aryl amide or hydrazide
derivatives as additives that can form nanocrystals on cooling of the PLA melt is an interesting
example. Formation of hydrogen bonds between PLA chains and these supramolecular
structures leads to an effective nucleation of PLA.

Linear poly(silsesquioxanes) (LPSQ-R) functionalized with substituents containing
side groups (COOH, COOMe, OH, C6H4F, C6H4CF3, C6F5), which can interact with
polyesters were designed as PLA modifiers. Their unique feature is the presence of a double
main chain of ladder structure. It allows controlling the spatial distribution of functional groups
grafted to silicon atoms, analogously to the effect exerted by supramolecular crystals of aryl
amido/hydrazide derivatives in PLA melt. Their small-molecule analogs - cyclotetrasiloxanes
(CX-R) - were used to estimate the influence of the structure of ladder polysilsesquioxanes on
the properties of hybrid materials. The organosilicon derivatives were partially miscible with PLA
and the strength of their interactions with the polyester matrix as well as their morphology
(macromolecules or low molecular weight compounds) determined the degree of dispersion in
PLA. Hybrid composite materials obtained in this way exhibited various physicochemical and
mechanical properties, depending on the type and content of LPSQ-R and CX-R. Addition of
LPSQ-R, depending on the type of the R functional group, influenced the course of the
crystallization of the amorphous phase during heating and stereocomplexation, as well as the
optical and mechanical properties of the blends. It should be emphasized that the material
toughness increased significantly in the presence of LPSQ with COOMe, C6H4F, C6H4CF3
and C6F5 groups while maintaining the high yield point of PLA. In turn, the addition of LPSQ-
COOH, LPSQ-COOMe and LPSQ-OH significantly improved the thermal resistance of PLA. It is
worth noting that compounds forming hydrogen bonds with fluorine atoms and n-" * interactions
were used for the first time for modification of PLA. As a result, a significant improvement of

barrier properties in amorphous films of PLA-based composites was achieved.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Oli; ic ladder sil. (LPSQ-R) with side substituents (R = COOH, COOMe, OH) capable of
Polylactide acceptor/donor interactions through hydrogen bonds were used for the preparation of blends with polylactide
Blends

(PLA). Depending on the strength of their interactions with the PLA, LPSQ-R were differently dispersed in the
polyester matrix. The blends exhibited different properties and crystallization behaviour depending on the type
and content of LPSQ-R. PLA/LPSQ-COOMe exhibited good transparency. Owing to very good dispersion of the
modifier, PLA with 5 wt% of LPSQ-COOMe was ductile, which was reflected in nearly 230% clongation at break,
retaining however relatively high yield strength of nearly 40 MPa. Moreover, the spherulite growth rate was
accelerated in PLA/LPSQ-COOMe, which caused enhancement of the cold-crystallization. In turn, cold-
crystallization of PLA/LPSQ-OH was enhanced by strong nucleation.

Poly(silsesquioxanes)
Supramolecular interactions
Crystallization

1. Introduction exceed those of the plasticized PLA [2,3,6]. The decrease of T, of the PLA

matrix is usually insignificant but the presence of the dispersed phase

Polymers obtained from renewable natural sources are of high de-
mand, especially in the light of regulations and restrictions regarding the
limited use of petrol derived polymers. Polylactide/poly(lactic acid)
(PLA) and its composites or blends with improved properties are one of
the most promising biodegradable materials [1,2].

The applications of neat PLA may be limited by its stiffness (modulus
of elasticity around 3-3.5 GPa) and brittleness, as well as rather poor
crystallization rate. In order to improve the properties of PLAs, including
mechanical performance and crystallizability, various modification
routes are applied, including copolymerization, chain extension, plas-
ticization, blending with other polymers, fillers, nanofillers, fibers, and
nucleating agents [2-10]. Efficient plasticization of PLA requires a
decrease of Ty to at least 35 °C [11]. It increases PLA ductility, although
simultaneously strongly decreases its yield stress and elastic modulus.
Moreover, a drawback of plasticized PLAs is its ageing having an adverse
effect on the physical properties. It is connected with migration of a
plasticizer, phase separation, crystallization of both, plasticizer and PLA
[12-15]. Immiscible PLA blends with other polymers also exhibit
improved ductility, whereas their elastic modulus and yield strength

* Corresponding author.
** Corresponding author.

results in loss of transparency. Moreover, to enhance the ductility and
impact resistance, compatibilization is often required.

Crystallinity of PLA decreases its ductility and slows down biodeg-
radation. However, it can improve barrier properties, broadens a tem-
perature range of applicability and stabilizes shapes of products during
processing. Depending on crystallization temperature PLA chains crys-
tallize from melt in the « or « orthorhombic form with a characteristic
103 helical chain conformation [16,17]. Crystallization of PLA is
affected both by its chemical structure, especially enantiomeric
composition, and molecular mass. The process in neat PLA is slow,
especially if the share of units of different chirality is large enough to
disturb a proper sequence ordering along the chain axis.

Crystallization of PLA can be promoted by shear [18,19] or addition
of nucleating agents including talc, N,N'-ethylenebis(12-hydroxystear-
amide), derivatives of 1,3,5-benzene tricaboxyamide, and orotic acid
among others [16]. It was also demonstrated that poly(i-lactide)/poly
(p-lactide) stereocomplex nanocrystals can serve as efficient nucleation
sites for PLA [20,21]. The nucleation rate of poly(i-lactide) (PLLA)
shows a maximum at around 100 °C; it slows down at lower
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temperatures due to hindrance of segment mobility and at higher tem-
peratures due to the increased size of critical nuclei of crystallization
[22]. Slowly crystallizing PLAs can be cooled to the glassy state and
crystallized during subsequent heating via “cold crystallization”. How-
ever, even if crystallization is not clearly detectable, primary crystalli-
zation nuclei can form during cooling and subsequent annealing in the
glassy state, and their number depends on the cooling rate and the
temperature and time of annealing. The thus-formed nuclei can enhance
cold crystallization on subsequent heating [22]. An increase of the
number of nucleation sites accelerates crystallization and reduces sizes
of polycrystalline aggregates, which is advantageous for the polymer
properties. Plasticization also enhances the crystallization of PLA by
increasing chain mobility and facilitating chain transport to the existing
crystals. As a consequence, spherulite growth is accelerated in
isothermal conditions, and cold crystallization peak is sharpened and
shifted to lower temperature [16].

The cold crystallization is very important, for example for the rapidly
developing technique of fused deposition modelling (FDM) in 3D
printing with PLA thermoplastics [23,24]. Thermal annealing may even
out the mechanical stress in 3D printed parts and increase their strength
due to the formation of small crystallites in the course of cold crystal-
lization. Shifting cold crystallization of PLA towards lower temperatures
can be beneficial for both the printed objects and the reduction of en-
ergy. The choice of additives modifying the properties of biodegradable
polymers used for 3D printing of objects designed for the use in regen-
erative medicine is a very important problem. They should not only
exhibit nucleation activity, be well miscible/dispersible with the poly-
mer, thermally resistant and non-toxic but also biocompatible.

Among others, silicon compounds and minerals have been used to
modify PLA. A number of publications concern modification of PLA with
polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) and their derivatives
[25-31]. Usually, POSS molecules dispersed in PLA formed solid ag-
gregates with sizes dependent on POSS functionalization and content. A
decrease of Ty by up to a few degrees was observed [26,28,29]. POSS
exhibited nucleation activity that enhanced crystallization of PLA
[25-27,29]. The presence of aminopropylheptaisobutyl- and
aminopropylheptaisooctyl-POSS in PLA increased the Young's modulus
and the yield stress, while decreasing the elongation at break [26]. An
increase of the storage modulus was reported for PLA with octaisobutyl
POSS [27]. On the contrary, the addition of aminopropylisobutyl-,

CHy
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glycidylisobutyl-, trisilanolisobutyl-, and octaisobutyl-POSS to PLA
resulted in a decrease of the elastic modulus and the yield strength,
while the impact strength and the elongation at break increased,
although the latter did not exceed 20% [28]. Interestingly, composites
with octa(3-chloropropylsilsesquioxane) exhibited a decrease of the
yield stress and an increase of the elongation at break, to about 16 MPa
and 90%, respectively, at 15 wt% POSS content [29]. In turn, POSS
grafted with poly(ethylene glycol) arms acted as an efficient plasticizer
for PLA, both amorphous and semicrystalline [5,30,31]. Recently,
enhancement of cold-crystallization was reported for PLA modified with
functionalized cyclotetrasiloxanes [32]. Shi et al. [33] reported that in
PLA/trisilanolheptaphenyl POSS nanocomposites cold-crystallization
was enhanced due to nucleating activity of POSS, whereas overall
crystallization rate in the melt crystallization decreased because of
hydrogen bonding that impeded mobility and folding of PLA
macromolecules.

In the study PLA was modified by blending with oligomeric linear
ladder-like polysilsesquioxanes (LPSQ) bearing side groups capable of
hydrogen bonding (Scheme 1). The alignment of side substituents in
LPSQ-R makes them similar, even at very low concentrations, to the
organic nucleating agents that form crystals in situ on cooling the PLA
matrix [34-39]. LPSQ-R are well defined macromolecules of a double
chain siloxane backbone, which makes them more rigid than typical
polysiloxanes and limits their coiling in solutions. The specific structure
of LPSQ backbone can impose linear organization of the side groups in a
quasi-rod system. Their solubility is governed by the type of side groups
[40,41]. We have previously shown that LPSQ-R can adsorb on reactive
surfaces and form superhydrophilic self-assembling layers (PSAMs
type), well organized due to the specific hydrogen bonding of macro-
molecules [42,43]. The LPSQ-R described in this report are viscous
amorphous substances of good thermal stability, well soluble in organic
solvents. They can be solution- or melt-blended with PLA. Despite the
interesting properties of LPSQ-R and possibility of their various func-
tionalization, the opportunity to use them as modifiers of PLA properties
and crystallization behaviour has not been explored so far. Only Herc
et al. [44] recently demonstrated that LPSQ-R (R = side substituents
containing COOH, COOMe and OH groups) enhanced thermal stability
of PLLA/poly(p-lactide) blends. The formation of hydrogen bonds be-
tween LPSQ-R and carbonyl groups of PLA was also evidenced. In the
present study we have analysed the effect of those LPSQ-R on properties
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Scheme 1. Supramolecular interactions of PLA with LPSQ-R.
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and crystallization of commercially available PLA as well as PLLA.
2. Experimental

2.1. Materials

Oligomeric linear polysilsesquioxanes LPSQ-R of ladder-like, double-
strand backbone terminated with trimethylsilyl groups were prepared
by photoinitiated thiol-ene addition of selected mercapto-compounds
(Scheme 2), analogously to earlier published procedures [32,42]. Thi-
oglycolic acid, methyl thioglycolate, 2-mercaptoethanol and thio-
glycerol were grafted to linear poly(vinylsilsesquioxane) precursors
(LPSQ-Vi, M, = 1 kg mol ™!, My/M, = 1.4 [45]) in the presence of 2,
2-dimethoxy-2-phenylacetophenone (DMPA) as a photoinitiator, giv-
ing respectively LPSQ-COOH, LPSQ-COOMe and LPSQ-OH. The detailed
synthetic procedure and products characterization can be found in ESL
Commercially available reagents: thioglycolic acid (Sigma-Aldrich,
98%), methyl thioglycolate (Acros Organics, 95%), 2-mercaptoethanol
(Sigma-Aldrich, 99%), 1-thioglycerol (Sigma-Aldrich, 99%) and 2,
2-dimethoxy-2-phenylacetophenone (DMPA, Acros Organics, 99%)
were used as received. Solvents were purified following literature pro-
cedures [16].

Polylactides used in the studies were PLLA (weight average molar
mass My, = 194.6 kg mol ™!, dispersity My,/M, = 1.9, prepared as
described in ESI) and a commercially available PLA (NW4032D grade
from NatureWorks LLC, Minnetonka, USA; M,, = 130 kg mol 1, M/My
= 1.9) containing 1.2 mol% of p-lactide units. PLLA was additionally
stabilized with additives: 0.2 wt% of Irganox 1010 [pentaerythriol tet-
rakis  (3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionate)]  (Sigma-
Aldrich) and 0.2 wt% of Irganox 1024 [2',3-bis[[3-[3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl]propionyl]]propionohydrazide] (BASF).

Compositions of PLA NW4032D with 0.25, 0.5, 1, 2 and 5 wt% of
LPSQ-R were prepared. In addition, PLLA was mixed with 2 wt% of
LPSQ-R. In general, the polymer was dissolved in CH,Cly, to obtain 10
Wt% solution. After 24 h a specifiied volume of LPSQ-R 10 wt% solution
in THF was added dropwise. The mixtures containing smaller amounts
of LPSQ-R than 5 wt%, were admixed with pure THF, in order to have
the same concentration of THF in all compositions. The mixtures were
stirred magnetically for 0.5 h at room temperature (RT). The mixtures
containing LPSQ-COOH and LPSQ-OH became cloudy in a short time
(less than 1 min) after the addition of the polysilsesquioxanes, and
remained turbid on prolonged stirring. The effect was not observed for
LPSQ-COOMe. No increase of viscosity of the mixtures was observed.
The prepared compositions were then poured into Petri dishes and left
for free solvent evaporation. Solid products were carefully dried for 24 h
at 80 °C under high vacuum (0.01 Torr) and analysed with
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thermogravimetry (TGA). For further studies, 0.5 mm and 1 mm thick
films were compression moulded at 190 °C and rapidly quenched at 0 °C.
All films were amorphous, which was evidenced by differential scanning
calorimetry.

The PLA blends are referred to through this paper as, for example P/
5-R nad PL/5-R, where the number stands for the LPSQ-R weight con-
tent, P and PL denote PLA and PLLA, respectively.

2.2. Analytic methods

LPSQ-R were characterized with liquid state 'H, °C and %°Si NMR
spectroscopy (Table ESI-1). The spectra were recorded on a Bruker DRX-
500 MHz spectrometer using THF-d8 or CD30D as deuterated solvents.

M,y of PLLA and PLA were determined by size-exclusion chroma-
tography (SEC) with a multi-angle laser light scattering (MALLS) de-
tector in CHyCly.

Thermogravimetric analysis (TGA) of the blends was carried out at a
rate of 10 °C/min in nitrogen atmosphere and in air using a Hi-Res TGA
2950 Thermogravimetric Analyzer (TA Instruments, New Castle, USA).

To have an insight into their internal structure, the amorphous films
of neat and modified PLA were cryo-fractured, then sputtered with gold
using a Jeol Fine Coater 1200 (Tokyo, Japan) and analysed with scan-
ning electron microscopy (SEM) using SEM Jeol 5500LV operating in the
high vacuum mode at an accelerating voltage of 10 kV. The distribution
of silicon atoms of LPSQ-R in the studied samples was examined with
SEM equipped with energy dispersive spectroscopy (SEM-EDS, Jeol
JSM-6010LA) operating in the high vacuum mode at an accelerating
voltage 8 kV. The surfaces were sputtered with carbon using a coater
Q150R ES (Quorum Technologies).

Dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) was carried out on 1
mm thick rectangular specimens, 17.5 mm x 12 mm, in single cantilever
bending mode, using a DMTA TA Q-800 Thermal Analyser (TA In-
struments, New Castle, USA) at a frequency of 1 Hz and a heating rate of
2 “C/min from —70 to 140 “C, under a fixed deformation of 0.5%.

Direct light transmittance (DLT) through 0.5 mm thick films of neat
and modified PLA was measured using a UV-VIS SPECORD S 600 diode
array spectrophotometer (Analytik Jena AG) at RT in the wavelength (1)
range from 200 to 1000 nm, with a resolution of 0.5 nm and using air as
a reference. Data were averaged for 3 runs for each film.

Tensile properties were measured using Linkam Tensile Stress
Testing System TST 350 (Linkam, UK). At last five 0.5 mm thick oar-
shaped specimens, with 3.81 mm gauge length, and width of 1.59 mm
were drawn to fracture at a rate of 5%/min, at 25 °C. The average values
of mechanical parameters were calculated.

Thermal properties and crystallization of the materials were ana-
lysed with a differential scanning calorimetry (DSC) using DSC Q20 (TA
Instruments). Thermal characteristics of LPSQ-R were obtained during
heating from RT to 100 °C and cooling down to —100 “C, followed by
heating to 100 “Cat 10 C/min. PLA/LPSQ-R were heated to 190 °C, held
at this temperature for 3 min, cooled at 10 C/min to RT and heated
again at 10 'C/min. To study isothermal crystallization, the specimens
were heated to 190 °C, kept at this tempearature for 3 min and cooled at
30 C/min to selected temperatures, crystallized isothermally and then
cooled to RT at 30 C/min. Melting of these specimens was analysed
during heating at 10 "C/min. In addition, the spherulite growth was
measured in 10 pm thick films prepared by compression molding at 190
°C and crystallized isothermally. The crystallization of the films was
carried out using a Linkam CSS450 hot stage and observed by polarized
light microscopy (PLM). In each case the increase of spherulite radius in
time was measured for at least three spherulites in each case, and an
average value of the growth rate was calculated. Additionally, the
selected films were cooled to RT and cold crystallized during heating to
130°Cat 10 C/min and holding at this temperature until completion of
crystallization.

Wide-angle X-ray diffraction data were collected using a PANalytical
X'Pert Pro diffractometer equipped with an Anton Paar XRK900 reactor
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chamber. The electrical heater of the reactor chamber is designed to heat
the sample with a minimum temperature gradient. The X-ray source was
a copper long fine focus X-ray diffraction tube operating at 40 kV and 30
mA. Amorphous samples (~150 mg) were packed in the glass ceramics
(Macor) sample holder and heated at 10 "C/min. Samples were scanned
from 5° to 40° 20 with step of 0.0167° and exposition per one step of
100 s. Diffractograms were collected every 10 °C starting from 70 °C and
ending at 140 °C. A curved graphite monochromator on the receiving
side was used to eliminate CuKj radiation. A PANalytical X'Celerator
detector based on Real Time Multiple Strip technology capable of
simultaneously measuring the intensities in the 20 range of 2.122° was
used.

3. Results and discussion
3.1. Synthesis and properties of LPSQ-R

Linear polysilsesquioxanes with heterorganic groups being either
donors or acceptors of hydrogen bonds were prepared by grafting
appropriate mercapto-compounds onto the backbone of poly(vinyl-
silsesquioxanes) of ladder structure through thiol-ene addition (Scheme
2). All the obtained LPSQ-R were viscous substances that vitrified but
did not crystallize on cooling and devitrified on heating. T; of LPSQ-OH
and LPSQ-COOMe, determined during heating at 10 'C/min was at —47
°C and —41 °C, respectively, as shown in Fig. ESI-1. The higher Ty
observed for LPSQ-COOH, at —14 °C, can be linked to the more exten-
sive hydrogen bonding between their side functional groups. The
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structure of the double siloxane backbone strongly affects the LPSQ
properties and their thermal stability. Contrary to linear poly(siloxanes),
LPSQ-R do not suffer from thermal depolymerization at temperatures <
200 °C. TGA analysis (both in nitrogen atmosphere and in air, Fig. ESI-2)
showed that they are thermally stable at 200 °C, which allows for their
use in melt blending.

3.2. Phase structure of PLA/LPSQ-R

Fig. 1 compares exemplary SEM micrographs of PLA modified with
LPSQ-R. The micrographs evidence the phase separated structure,
although dependent on the LPSQ-R type and content. On the micro-
graphs of cryo-fractured P/2-OH small submicron inclusions are visible
accompanied by occasionally seen larger ones, with a diameter of up to
6 pm. At 5 wt% content of LPSQ-OH the maximum inclusion size
increased to about 10 pm. However, those few large particles are
accompanied by numerous much smaller ones of micron- or submicron-
sizes. The dispersion of additive was different in PLA/LPSQ-COOH
blends, where at 2 and 5 wt% of LPSQ-COOH content particles with
sizes up to several micrometers were visible. However, the best disper-
sion was achieved in PLA/LPSQ-COOMe, in which only submicron in-
clusions are seen, very few in P/2-COOMe and numerous in P/5-
COOMe.

Silicon mapping with SEM-EDS evidenced partial miscibility of
LPSQ-R with PLA and phase separation. The images of PLA/LPSQ-OH
and PLA/LPSQ-COOH, in Fig. 2a and b show inclusions dispersed in
matrices. The silicon containing compounds are concentrated in the

Fig. 1. SEM micrographs of P/2-OH (a), P/5-OH (b), P/2-COOH (c), P/5-COOH (d), P/2-COOMe (e), P/5-COOMe (f).
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30um

Fig. 2. Silicon mapping of PLA/LPSQ-R blends: P/5-OH (a), P/5-COOH (b), P/5-COOMe (c).

inclusions but are also dispersed in PLA-rich matrix. In LPSQ-COOMe
the inclusions are not seen in Fig. 2c because of their too small submi-
cron size.

Figs. 3 and 4 show the loss modulus (E”) and storage modulus (E') of
the materials. E” temperature dependence of PLA exhibits a single peak,
corresponding to the glass transition, with a maximum at 63 °C. E"
temperature dependencies of 2 wt% blends are also featured by single
peaks, at 57 °C for P/2-OH, and 56 °C for P/2-COOH and P/2-COOMe.
The temperature of E” peak did not change with an increase of LPSQ-OH
content to 5 wt%. However, for P/5-COOH and P/5-COOMe it decreased
to 55 °C and also additional, low and broad peaks appeared on the E"
plots, with maxima at —7 and —11 °C, respectively. A trace of broad
peak with a maximum at —37 °C was also observed for P/5-OH.

The decrease of the main peak temperature indicates plasticization of
PLA by LPSQ-R, whereas the low temperature peaks evidence the phase
separation in the blends. Judging from the temperatures of these peaks
in comparison to Tgs of the respective LPSQ-R, the peaks reflect glass
transition not in pure LPSQ-R but in LPSQ-R rich phases. This especially
applies to P/5-COOMe. The results corroborate SEM and SEM-EDS ob-
servations. In the blends with 2 wt% content of LPSQ-R the phase
separated amount of LPSQ-R was obviously too small to be reflected in
low temperature E” peaks.

Similarly to E' of PLA, E' of the blends decreases with increasing
temperature and sharply drops in the glass transition region. However,
E' of the 2 wt% blends is below that of PLA and further decreases with
increasing LPSQ-R content. At 25 °C E' is equal to 3.4 GPa and 2.9-3.1
GPa, for neat PLA and 2 wt% blends, respectively, whereas 2.6 GPa for
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Fig. 3. Loss modulus (E") of PLA and PLA/LPSQ-R blends vs. temperature.
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Fig. 4. Storage modulus (E') of PLA and PLA/LPSQ-R blends vs. temperature.

Meaning of lines as in Fig. 3.

P/5-OH and P/5-COOMe, and 2.3 for P/5-COOH. The sharp drop of E' of
the blends occurs at lower temperature than that of neat PLA, which
indicates a decrease of Tg due to plasticization of PLA with LPSQ-R. The
decrease of E’ is also suggestive of plasticization of PLA matrix, but can
also result from the presence of phase separated modifier-rich inclusions
with low Tg.

The dispersion of LPSQ-R in PLA may be explained by the specific
structure of LPSQ-R and the presence of hydrogen bond donating groups
at each silicon atom in the double-strand chains. There are several fac-
tors that should be taken into account: the nature of side substituents,
their congestion along the polymer chains and the type of solvents used
for the preparation of PLA/LPSQ-R blends. In the compositions con-
taining polar groups ~COOH and ~OH the interactions between the side
groups compete with hydrogen bonds to the polyester backbone. Sol-
vation of LPSQ-COOH and LPSQ-OH by THF molecules allows for their
complete dissolution, but they seem to agglomerate on solvent evapo-
ration from the mixture. The effect was observed regardless of the
amount of LPSQ-R (Fig. ESI-3"). Macromolecules of LPSQ-COOMe were
very well dispersed and their compositions with PLA were fairly clear.
We have previously shown for compositions of PLA and cyclo-
tetrasiloxanes having the same functional groups that species bearing R
= OH and COOMe were evenly distributed in the studied samples [32].
On the contrary, dispersion of the organosilicon additives in blends of
PLA with 1,3,5,7-[2-(carboxymethylthio)ethyl]-1,3,5,7-tetramethylcy-
clotetra-siloxanes was not uniform. It was attributed to a preferential
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formation of dimeric structures linking two ~COOH moieties.
3.3. Optical and mechanical properties

The composition and phase structure of the blends is reflected in
their optical properties, as shown in Fig. 5.

DLT of the PLA/LPSQ-R, shown in Fig. 5, corroborates the SEM re-
sults. Except for P/2-COOMe, the transmittance of the blends is below
that of neat PLA. The decrease of the transmittance is caused by scat-
tering on LPSQ-R rich inclusions dispersed in PLA rich matrix and can be
correlated with the content and dispersion of LPSQ-R. Small amount of
phase separated LPSQ-COOMe in P/2-COOMe resulted in high DLT,
nearly the same as for neat PLA. DLT of P/5-COOMe was slightly worse
due stronger to scattering on the inclusions. A decrease of DLT of these
two materials in the wavelength range of 250-340 nm (UV-B region of
light, linked with photochemical degradation of materials) can be
explained as related to absorption caused by carbonyl groups [32]. The
specific features of PLA/LPSQ-COOMe (transparency, absorption of
UV-B) can be valuable in packaging applications. For other PLA/LPSQ-R
the optical clarity was poorer and depended on the type of functional
groups and the concentration of the additive (Fig. ESI-4).

Fig. 6 presents exemplary engineering stress-engineering strain re-
lationships of PLA and PLA/LPSQ-R materials. Neat PLA exhibited yield
stress (6y) of 44 MPa, stress (6p) and strain (ep,) at break of 41 MPa and
29%, respectively. The properties of blends with 2 wt% of LPSQ-R were
not improved in comparison to those of neat PLA; oy of 36-40 MPa, o}, of
33-38 MPa, and g, of 26-28%. The increase of content of LPSQ-OH and
LPSQ-COOH did not result in a significant change of the tensile behav-
iour. 6y remained at the similar level of 36-38 MPa and only a small
increase in &}, was observed, to 35-37%, which was accompanied by a
decrease of o}, to 33-34 MPa. However, a strong improvement of
drawability was achieved for P/5-COOMe, without a significant reduc-
tion of 6y, which remained relatively high, 39 MPa. Beyond the yield
strain the stress strongly decreased, and a large ¢}, of 230% was reached,
at o}, of 22 MPaa

During drawing of P/5-COOMe the formation of neck was observed.
Although PLM examination of the deformed specimen evidenced the
presence of distorted and diffused crazes perpendicular to the drawing
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Fig. 5. Direct light transmittance of PLA and PLA/LPSQ-R vs. wavelength.
Meaning of lines as in Fig. 3. Insets illustrate transparency of 0.5 mm thick films
to visible light.
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direction in the neck region (Fig. ESI-5), the occurrence of necking al-
lows to conclude that shear yielding was responsible for the onset of the
plastic deformation. Crazes were also visible in the region adjacent to
the neck evidencing that crazing occurred before the necking. It should
be added that no visible worsening of transparency and no whitening of
the neck were observed.

Toughening of PLA can be achieved by plasticization or by taking
advantage of “rubber toughening” mechanism, which is active in phase
separated blends [2,47]. The plasticization of PLA, although undoubt-
edly facilitated the plastic deformation, cannot be solely responsible for
the improved drawability of P/5-COOMe since g, of P/2-COOMe was
much worse despite nearly the same Tg. Moreover, a decrease of Ty to
about 35 °C is required to improve the drawability of plasticized PLA
[11]. This indicates the important role of LPSQ-COOMe rich inclusions
dispersed in PLA-rich matrix, which obviously promoted shear yielding
and further deformation, similarly as observed in other systems [e.g. 6].
The improved drawability of P/5-COOMe in comparison to the other
PLA blends results from very good dispersion of LPSQ-COOMe in PLA as
the presence of too large inclusions in the rubber toughened blends can
cause premature fracture. Undoubtedly, the presence of submicron in-
clusions rich in LPSQ-COOMe facilitated plastic deformation of the PLA
rich matrix, thus improving the drawability of the blend without a sig-
nificant decrease of the yield strength. It is thus concluded that both
molecularly dispersed fraction of the modifier, plasticizing the contin-
uous phase, and its phase separated fraction forming fine inclusions
contributed to the enhanced ability to the plastic deformation of the
partially miscible and phase separated blend, which was reflected in the
improved drawability and the tensile toughness, similarly as observed
and discussed e.g. in Refs. [30,48].

3.4. Thermal properties and crystallization

From a point of view of melt processing an important feature of the
modified PLA is its thermal stability. TGA experiments in nitrogen at-
mosphere demonstrated that LPSQ-R did not deteriorate the stability of
the 2 and 5 wt% blends. DTGA thermograms were featured by single
peaks (shown in Fig. ESI-6), with peak temperature of 354 °C for PLA
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and 350-366 °C for the blends. Temperature of 5 wt% weight loss of the
blends was in the range of 302-322 °C, exceeding that of PLA, 295 °C,
with the only exception of P/5-COOH, for which this temperature was
257 °C (Table ESI-2). Nevertheless, even in the last case the thermal
stability is sufficient for melt processing.

DSC thermograms of PLA and PLA/LPSQ-R, recorded during the
second heating, are shown in Fig. 7. During cooling at 10 C/min the
materials did not crystallize. The heating thermograms exhibited glass
transition, cold-crystallization exotherms and melting endotherms. Tg of
neat PLA was at 60 °C. Ty of PLA/LPSQ-R was at 59-60 °C and 57-59 °C
for 2 and 5 wt% blends, respectively. In each case the cold crystallization
enthalpy (AH.) was equal to the melting enthalpy (AH,,) evidencing
that the materials were amorphous before the heating. The cold-
crystallization of neat PLA was weak, with AH.. of 9 J/g and peak
rate temperature (Te.) of 135 °C. Crystallization of PLA/LPSQ-R was
stronger, especially that of PLA with LPSQ-OH and LPSQ-COOMe. The
decrease of T corresponded with AH.. increase. P/2-OH and P/2-
COOMe exhibited T, of 116 and 130 °C, and AH,. of 34 and 27 J/g,
respectively, whereas P/5-OH and P/5-COOMe 112 and 109 °C, and 33
and 34 J/g, respectively. Similar tendency was observed for PLLA blends
with LPSQ-R as shown in ESI (Fig. ESI-7). The melting of the cold-
crystallized materials reflected their crystallization temperature
ranges. PLA's melting peak was centered at Ty, of 166 °C. The thermo-
grams of blends, whose T, was above 120 °C, were also featured by
single melting peaks with the same T, whereas the blends crystallized
at lower temperature exhibited double-peak melting behaviour with Tr,s
at 162-164 °C and 169 °C. Such melting of PLA is attributed to the
melting-recrystallization behaviour [49].

To have a more detailed insight into crystallization of the blends,
their isothermal crystallization was studied. Exemplary DSC thermo-
grams recorded during crystallization at 120 °C are shown in Fig. ESI-8.
The crystallization half-time is plotted against crystallization tempera-
ture (T.) in Fig. 8. It appears that the crystallization half-times of PLA/
LPSQ-COOH were similar to that of PLA. Crystallization of two other
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Fig. 7. DSC thermograms of PLA and PLA/LPSQ-R recorded during the second
heating at 10 'C/min. Meaning of lines as in Fig. 3.
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blends was longer in T, range of 100-120 °C. It must be mentioned that
the half-time values at 90 °C are only approximate; as can be judged
from the respective thermograms, the crystallization started before the
temperature was stabilized.

The slowing down of the overall crystallization rate can result from a
decrease of the crystal growth rate or/and of the nucleation density. The
crystallization of all the materials was spherulitic. Fig. 9 shows exem-
plary PLM micrographs of spherulites in the materials at T. of 125 °C and
145 “C. The presence of inclusions trapped inside the spherulites and
also in the melt outside of the spherulites evidences that crystallization
occurred in the phase separated blends. The inclusions, presumably
liquid, are well visible in P/5-OH and P/5-COOH. The fine droplets in P/
5-COOMe are shown in Fig. 10.

It is worth mentioning that the plots of spherulite radii against time
were linear in each case, evidencing a constant growth rate. The results
of the growth rate measurements are plotted in Fig. 11. It appears that
the growth rate was significantly accelerated only in P/2-COOMe and P/
5-COOMe in 115-130 °C and 115-140 °C, respectively. In the other
blends it was the same or nearly the same as in PLA. Most possibly, the
increase of the growth rate was related to increase of the segment
mobility of PLA in PLA/LPSQ-COOMe in the high temperature range.
We hypothesize that very good dispersion of LPSQ-COOMe rich in-
clusions in the blend, that increased the amount of interphase in which
segments of PLA chain were more mobile, could contribute to this effect.

Considering the faster or the same as in PLA crystal growth rate, the
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Fig. 8. Crystallization half-times of PLA and PLA/LPSQ-R vs. crystallization
temperature. Empty symbols - 2 wt% blends, full symbols - 5 wt% blends.
Meaning of lines and colors as in Fig. 3. (For interpretation of the references to
color in this figure legend, the reader is referred to the Web version of
this article.)
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145°C

Fig. 9. PLM micrographs of spherulites at 125 °C and 145 °C.

slower overall crystallization, especially in PLA/LPSQ-COOMe can only
result from the less intense nucleation. This is evidenced in PLM mi-
crographs of thin films of PLA and P/5-COOMe crystallized at 120 °C,
shown in Fig. 12. The increased macromolecular mobility might not be
beneficial for the nucleation in the relatively high temperature range.
Moreover, the nucleation at low and medium undercooling is usually
heterogeneous and possibility of migration of nucleating impurities to
the phase separated inclusions should be taken into account [50], which
could be facilitated by good dispersion and larger content of LPSQ-R
increasing the surface area of inclusions. The nucleation density was
obviously decreased also in PLA/LPSQ-OH blends.

However, the cold-crystallization during heating was enhanced in
both PLA/LPSQ-OH and PLA/LPSQ-COOMe blends. In PLA/LPSQ-
COOMe it can result from the faster growth of crystals homogeneously
nucleated in the low temperature range. However, in PLA/LPSQ-OH,
which crystal growth rate was nearly the same as of neat PLA, the
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enhancement of cold-crystallization can result only from intensification
of the low temperature nucleation. Fig. 13 compares spherulitic struc-
tures of cold-crystallized thin films of PLA and P/5-OH; the films were
cooled from 190 °C at 30 C/min to RT then heated to 130 °C at 10 C/
min and held at this temperature until completion of crystallization. Itis
clearly seen that the nucleation in P/5-OH was much more intense than
in PLA. Shi et al. [33] postulated that hydrogen bonds between carbonyl
groups of PLA and hydroxyl groups of semicrystalline
trisilanolheptaphenyl-POSS intensified POSS particles ability to
nucleate cold crystallization. LPSQ-OH is an amorphous substance with
low Ty at —47 °C, it is dispersed in PLA rich matrix and also forms
LPSQ-OH rich inclusions. It can be thus postulated that in the temper-
ature range, where nucleation rate decreases due to hindrance of
segment mobility [22], interactions with LPSQ-OH, enhanced by the
hydrogen bonds formed with PLA carbonyl groups, increase locally the
segment mobility and intensify the nucleation. The same could also
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Fig. 10. Inclusions of LPSQ-COOMe rich phase in P/5-COOMe at 125 °C.
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Fig. 11. Spherulite growth rate in PLA and PLA/LPSQ-R vs. crystallization
temperature. Meaning of lines and symbols as in Fig. 3 and Fig. 8.

apply to PLA/LPSQ-COOMe blends.

Melting behaviour of the isothermally crystallized PLA/LPSQ-R was
similar to that of PLA (Fig. ESI-9). Ty, and AHy, of 5 wt% PLA/LPSQ-R
blends are plotted in Fig. 15. The melting behaviour of 2 wt% blends
was very similar, hence it is not discussed. The thermograms of the
materials crystallized at 90 °C exhibited exothermic pre-melting peaks
at about 150 °C followed by melting peaks with Ty, at 164-166 °C. The
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Fig. 12. PLM micrographs of spherulitic structure in PLA and P/5-COOMe
crystallized isothermally at 120 °C.

exothermic pre-melting effect is attributed to transition of the disor-
dered ’ to the ordered a form [49]. The melting endotherms of samples
crystallized at 100 and 110 °C exhibited either two peaks or peaks with
shoulders, at lower Ty, of 157-158 °C and 161-162 °C, respectively, and
at higher Ty, of 167-167 °C, evidencing reorganization in the « phase.
Higher T. resulted in single melting peaks with Ty, increasing with
increasing T.. AHp, of the materials also increased with increasing T. as
illustrated in Fig. 14.

WAXD examination of PLA and 2 wt% PLA/LPSQ-R blends after cold-
crystallization at 90 °C for 30 min (Fig. 15) have features generally
attributed to the disorder orthorhombic « phase [49,51 53], which is
primarily reflected in the absence or very weak (010) and (210) peaks
characteristic of the order orthorhombic « phase. The strong
(200)/(110) and (203) peaks are significantly more pronounced for the
blends than for neat PLA, indicating more intense crystallization. With
increasing temperature, the peak position of the observed reflections
shifted to lower 20 angles due to the thermal expansion of the lattice
prior to the - « transition (Fig. [S[-10). Similar phenomenon was re-
ported by Zhang et al. who studied changes of WAXD of PLLA samples
crystallized at various temperatures [49]. A slight sharpening and in-
tensity increase of some reflections during the thermal annealing of both
PLA and PLA/LPSQ-R blends indicate a gradual perfecting of the ' form,
although the degree of ordering is rather low and larger domains of the «
phase were not formed during the experiment even at high
temperatures.
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