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Wykaz waŨniejszych skr·t·w i symboli:  

AIBN ï azobis(izobutyronitryl) 

CX-Vi ï 1,3,5,7-tetrametylo-1,3,5,7-tetrawinylocyklotetrasiloksan  

DMPA ï 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon 

DMTA ï dynamiczna analiza termo-mechniczna, Dynamic Mechanical Thermal Analysis 

DSC ï r·Ũnicowa kalorymetria skaningowa, Differential Scanning Calorimetry 

Eô ï moduğ sprňŨystoŜci 

Eò ï moduğ stratnoŜci 

EDS ï rentgenowska spektroskopia energodyspersyjna, Energy Dispersive Spectroscopy 

FTIR ï spektroskopia fourierowska w podczerwieni, FourierTransform Infrared 

HMDS ï 1,1,1,3,3,3-heksametylodisilazan 

LA ï laktyd 

LAc ï kwas 2-hydroksypropionowy, kwas mlekowy 

LPSQ ï liniowe poli(silseskwioksany), Linear Poly(Silsesquioxanes) 

Mn ï liczbowo Ŝrednia masa czŃsteczkowa 

Mw ï wagowo Ŝrednia masa czŃsteczkowa 

NMR ï spektroskopia rezonansu magnetycznego, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy 

PLA - polilaktyd 

PDLA ï poli-(D-laktyd) 

PLLA ï poli-(L-laktyd) 

POSS ï silseskwioksany poliedryczne, Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes 

SC-PLA ï stereokompleks polilaktydu 

SEM ï skaningowa mikroskopia elektronowa, Scanning Electron Microscopy 

Tcc ï temperatura zimnej krystalizacji 

Tg ï temperatura zeszklenia 

TGA ï analiza termograwimetryczna, Thermogravimetric Analysis 

Tm ï temperatura topnienia 

UV-VIS ï spektroskopia w zakresie Ŝwiatğa widzialnego (VIS) i bliskiego ultrafioletu (UV) 

Vd ï szybkoŜĺ rozkğadu termicznego pr·bki (w TGA) 

W ï wydajnoŜĺ procentowa reakcji, molowa 

ůy ï granica plastycznoŜci 

ůb ï naprňŨenie przy zerwaniu 

Ůb ï odksztağcenie przy zerwaniu 

%wag. - stňŨenie procentowe, wagowe 
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I. WPROWADZENIE i Kr·tki PRZEGLłD LITERATURY PRZEDMIOTOWEJ 

1. Polilaktyd ï metody otrzymywania i wğaŜciwoŜci: 

W ostatnich latach coraz wiňkszym problemem staje siň zanieczyszczenie Ŝrodowiska 

naturalnego odpadami z tworzyw polimerowych, zwiŃzane z bardzo wolnym rozkğadem 

polimer·w syntetycznych, oraz wyczerpywanie siň zasob·w surowc·w kopalnych uŨywanych 

do produkcji tych materiağ·w. Z tego powodu coraz intensywniej badane sŃ tworzywa 

wytwarzane z surowc·w naturalnych ï przyjazne dla Ŝrodowiska naturalnego, kt·re ulegajŃ 

rozpadowi pod wpğywem czynnik·w atmosferycznych lub w pod wpğywem enzym·w,  

a jednoczeŜnie zachowujŃ wğaŜciwoŜci klasycznych polimer·w. Gğ·wnym atutem biopolimer·w 

jest ich kompostowalnoŜĺ, biodegradowalnoŜĺ oraz naturalne pochodzenie surowc·w 

stosowanych do ich wytwarzania. WykazujŃ one teŨ dobre wğaŜciwoŜci aplikacyjne,  

sŃ biokompatybilne i nietoksyczne. Ten typ polimer·w czňsto okreŜla siň teŨ mianem 

Ăpodw·jnie zielonychò, wŜr·d kt·rych najwiňkszym zainteresowaniem cieszy siň polilaktyd 

(PLA). 

 

Schemat 1. Budowa ğaŒcucha polilaktydu. 

Polilaktyd (Schemat 1) to alifatyczny poliester okreŜlany mianem tworzywa XXI wieku. 

WyjŜciowym substratem do jego syntezy jest kwas 2-hydroksypropionowy, zwany kwasem 

mlekowym (LAc). Jest to najprostszy kwas organiczny zawierajŃcy w swojej czŃsteczce chiralny 

atom wňgla, dziňki czemu kwas mlekowy wystňpuje w dw·ch formach: L(+)kwas mlekowy oraz 

D(-)kwas mlekowy. Cyklizacja dw·ch czŃsteczek kwasu mlekowego prowadzi do utworzenia 

dimeru nazywanego laktydem. IstniejŃ trzy diastereoizomery laktydu: L-laktyd (L(+)LA), D-laktyd 

(D(-)LA) oraz LD-mezo-laktyd, w czŃsteczce kt·rego chiralne atomy wňgla majŃ przeciwnŃ 

konfiguracjň.
[1-8]

 

PLA moŨna otrzymaĺ na drodze bezpoŜredniej polikondensacji kwasu mlekowego,  

w wyniku kt·rej otrzymuje siň poli(kwas mlekowy) o mağej masie czŃsteczkowej, lub poprzez 

polimeryzacjň z otwarciem pierŜcienia (ROP ï Ring Opening Polymerization) monomer·w 

laktydowych.
[1-8]

 W wyniku polimeryzacji z otwarciem pierŜcienia laktydowego moŨna otrzymaĺ 

PLA o duŨej masie czŃsteczkowej (ponad 50 000 g/mol). Dziňki odpowiedniemu dobraniu 

stosunku stňŨeŒ inicjatora i monomeru moŨliwa jest kontrola masy molowej otrzymanych 

produkt·w. Jest to najefektywniejszy spos·b produkcji PLA o dobrych wğaŜciwoŜciach 

mechanicznych. Ze wzglňdu na obecnoŜĺ chiralnego atomu wňgla w czŃsteczce laktydu, 

ğaŒcuchy PLA mogŃ mieĺ r·ŨnŃ konfiguracjň: poli-L(+)-laktyd (PLLA), poli-D(-)-laktyd (PDLA), 

poli-mezo-laktyd oraz poli-rac-laktyd.
[1-8]

 

R

S

R S S

S R



10 
 

ĞaŒcuchy PLA mogŃ tworzyĺ cztery formy krystaliczne (Ŭ, ɓ, ŭ, ɔ), w zaleŨnoŜci od 

warunk·w krystalizacji.
[9-14]

 Najbardziej powszechnŃ formŃ krystalicznŃ jest struktura typu Ŭ 

(ukğad rombowy), kt·ra krystalizuje ze stopu lub z roztwor·w. MakroczŃsteczki PLLA lub PDLA 

przyjmujŃ ksztağt odpowiednio lewo- lub prawoskrňtnej helisy Ŭ w konformacji 103 co oznacza, 

Ũe na trzy skrňty helisy przypada dziesiňĺ jednostek mleczanowych. Forma ŭ, nazywana takŨe 

formŃ Ŭô powstaje w temperaturach < 120 ÜC i wykazuje podobne wartoŜci pik·w dyfrakcyjnych 

co forma Ŭ. Forma ɓ moŨe powstaĺ podczas szybkiego rozciŃgania i pod wpğywem wysokich 

temperatur. Forma ɔ jest gğ·wnie otrzymywana poprzez epitaksjalny wzrost na substratach  

o odpowiedniej strukturze. 

WğaŜciwoŜci fizykochemiczne PLA silnie zaleŨŃ od skğadu stereochemicznego mer·w 

oraz rozmieszczenia ich w ğaŒcuchu gğ·wnym.
[9-14]

 NajczňŜciej spotykany poli(L-laktyd) 

zawierajŃcy niewielkŃ iloŜĺ mer·w typu D, to amorficzny polimer charakteryzujŃcy siň 

temperaturŃ zeszklenia (Tg) okoğo 60 ÜC i temperaturŃ topnienia (Tm) okoğo 150 ÜC (Tabela 1). 

Wykazuje on gorsze wğaŜciwoŜci mechaniczne oraz znacznie ğatwiej i szybciej poddaje siň 

degradacji niŨ PLLA czy PDLA, kt·re wykazujŃ Tg okoğo 60-65 ÜC. W przypadku PLLA 

obserwuje siň wyŨszŃ Tm (okoğo 170-200 ÜC). Temperatura zeszklenia polilaktydu zaleŨy od 

m.in. masy czŃsteczkowej oraz rozğoŨenia mer·w w ğaŒcuchu polimerowym. PowyŨej Tg 

ğaŒcuchy polimerowe stajŃ siň bardziej mobilne i moŨe rozpoczŃĺ siň proces krystalizacji frakcji 

amorficznej polilaktydu - tak zwanej Ăzimnej krystalizacjiò. Na termogramach DSC moŨna 

r·wnieŨ czňsto zaobserwowaĺ niewielki egzotermiczny sygnağ, pojawiajŃcy siň tuŨ przed 

endotermicznym pikiem topnienia. świadczy on obecnoŜci mniej uporzŃdkowanej formy Ŭô  

i pochodzi od jej przemiany krystalicznej w ciele stağym w bardziej doskonağŃ fazň Ŭ.
[9-14]

 

Mieszanina izotaktycznych, homochiralnych ğaŒcuch·w PLLA i PDLA jest zdolna do utworzenia 

stereokompleks·w (SC-PLA). MakroczŃsteczki PLLA i PDLA w stereokompleksach przyjmujŃ 

ksztağt podw·jnej helisy ɓ o konformacji 31 (na jeden skrňt helisy przypadajŃ trzy jednostki 

mleczanowe), w ukğadzie tr·jskoŜnym. SC-PLA odznaczajŃ siň wyŨszŃ temperaturŃ topnienia 

(230 ÜC) w por·wnaniu z homochiralnymi krysztağami kaŨdego z jej skğadnik·w.
[9-14]

 

Tabela 1. Por·wnanie wğaŜciwoŜci PLA (amorficzny), PLLA oraz PDLA
[3,15] 

WğaŜciwoŜci PLA PLLA PDLA 

ɟ [g/cm
3
] 1,21-1,25 1,24-1,3 1,25-1,27 

ů [MPa] 21-60 15,5-150 27,6-50 

Ⱥ [GPa] 0,35-3,5 2,7-4,14 1-3,45 

Ůb [%] 2,5-6 3,0-10 2,0-10 

ů* [Nm/g] 16,8-48 40,0-66,8 22,1-39,4 

Ⱥ* [kNm/g] 0,28-2,8 2,23-3,85 0,80-2,36 

Tg [
o
C] 45-60 55-65 50-60 

Tm [
o
C] 150-162 170-200 - 

ɟ [g/cm
3
] ï gňstoŜĺ 

ů [MPa] ï wytrzymağoŜĺ na rozciŃganie 

E [GPa] ï moduğ Younga (moduğ sprňŨystoŜci 
podğuŨnej) 

Ůb [%] ï wydğuŨenie przy zerwaniu 

ů* [Nm/g] ï specyficzna wytrzymağoŜĺ na rozciŃganie 

Ⱥ* [kNm/g] - specyficzny moduğ sprňŨystoŜci 

Tg [ÁC] ï temperatura zeszklenia 

Tm [ÁC] ï temperatura topnienia 
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WğaŜciwoŜci mechaniczne oraz zdolnoŜĺ do krystalizacji PLA r·wnieŨ zaleŨŃ od jego 

masy czŃsteczkowej oraz rozkğadu mer·w w ğaŒcuchu.
[13,14]

 Dziňki moŨliwoŜci kontroli 

stereochemicznej budowy PLA moŨna kontrolowaĺ proces krystalizacji oraz jego mechaniczne 

wğaŜciwoŜci i temperatury przetw·rstwa. Wykazano na przykğad, Ũe moduğ sprňŨystoŜci PLLA 

wzrasta dwukrotnie gdy Mw wzrastağa od 50 do 100 kDa.
[13,14]

 WytrzymağoŜĺ na rozciŃganie 

wraz ze zmianŃ masy od 50, 150 do 200 kDa wzrastağa odpowiednio: 15,5; 80 i 150 MPa.
[13,14]

 

CzňŜciowo krystaliczny polilaktyd wykazuje lepsze wğaŜciwoŜci mechaniczne w por·wnaniu do 

amorficznego. Charakteryzuje siň on moduğem sprňŨystoŜci w przybliŨeniu r·wnym 3 GPa, 

wytrzymağoŜĺ na rozciŃganie osiŃga wartoŜĺ w granicach od 50 do 70 MPa, moduğ zgiňcia  

5 GPa, wytrzymağoŜĺ materiağu na zginanie to 100 MPa.
[13,14]

 Jest jednak materiağem kruchym - 

jego wydğuŨanie przy zerwaniu wynosi okoğo 4%. Najlepsze mechaniczne wğaŜciwoŜci wykazujŃ 

SC-PLA. Czysty stereokompleks ma nie tylko wyŨszŃ temperaturň topnienia, ale teŨ znacznie 

lepsze wğaŜciwoŜci mechaniczne niŨ czysty polilaktyd.
[13,14,16]

 Wykazano, Ũe w przypadku 

polilaktydu o niskiej masie czŃsteczkowej wytrzymağoŜĺ na rozciŃganie dla SC-PLA wynosi  

50 MPa, natomiast dla czystego PLLA okoğo 31 MPa.
[13,14,16]

 

PLA oraz inne biodegradowalne polimery wykorzystuje siň gğ·wnie w dw·ch obszarach. 

Polimery produkowane wielotonaŨowo stosowane sŃ w produkcji opakowaŒ i innych produkt·w 

jednorazowego uŨytku oraz w rolnictwie. Drugim obszarem zastosowaŒ biopolimer·w sŃ 

zastosowania specjalistyczne, przede wszystkim w medycynie i inŨynierii tkankowej jako 

bioresorbowalne implanty, nici chirurgiczne jak r·wnieŨ noŜniki lek·w.
[6,17-19]

 Mimo swoich 

dobrych wğaŜciwoŜci chemicznych i fizycznych, PLA nie jest materiağem idealnym. Z tego 

powodu poszukuje siň nowych rozwiŃzaŒ majŃcych na celu utrzymanie biozgodnoŜci,  

a udoskonalenie innych cech uŨytkowych PLA, takich jak, na przykğad, zbyt mağa wytrzymağoŜĺ 

na rozciŃganie, co znacznie ogranicza jego przemysğowe zastosowanie. 

2. Kompozyty PLA: 

Modyfikacja polilaktydu w celu polepszenia jego wğaŜciwoŜci termicznych  

i mechanicznych oraz zwiňkszenia jego zdolnoŜci do krystalizacji moŨe byĺ przeprowadzana 

r·Ũnymi metodami. Stosowana jest chemiczna modyfikacja PLA poprzez szczepienie 

ğaŒcuch·w bocznych lub kopolimeryzacjň.
[20-23]

 Jedno ze stosowanych rozwiŃzaŒ polega na 

wprowadzeniu napeğniaczy/nanonapeğniaczy, nukleant·w lub plastyfikator·w do matrycy 

polimerowej co prowadzi do otrzymania tzw. materiağ·w kompozytowych i mieszanin 

polimerowych.
[20-23]

 Kompozyty polilaktydu, w zaleŨnoŜci od rodzaju dodatku, mogŃ wykazywaĺ 

na przykğad znacznie wyŨszŃ wytrzymağoŜĺ mechanicznŃ, zwiňkszonŃ stabilnoŜĺ termicznŃ, 

lepszŃ zdolnoŜĺ do krystalizacji czy teŨ niskŃ palnoŜĺ, mimo niewielkiej iloŜci dodanego 

napeğniacza.
[20,22-24]

 Za czynniki polepszajŃce wğaŜciwoŜci PLA zostağy uznane r·Ũne rodzaje 

napeğniaczy, m.in. dodatki mineralne, dodatki makroczŃsteczkowe, nanoceluloza, grafen. 

Heteroorganiczne modyfikatory PLA moŨna sklasyfikowaĺ wedğug sposobu ich otrzymywania,  
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tj. naturalne, p·ğsyntetyczne i syntetyczne. Jednak zwykle kryterium podziağu stanowiŃ wymiary 

czŃstek:
[21]

 

¶ pğytkowe nanowypeğniacze (1D) - zwykle o gruboŜci rzňdu 1 nm (np. pğatki grafenu); 

¶ nanowğ·kna (2D) - o Ŝrednicy poniŨej 100 nm (np. nanorurki wňglowe, nanoceluloza); 

¶ nanoczŃstki (3D) - Ŝrednie wymiary wynoszŃ poniŨej 100 nm (np. POSS, tlenki metali). 

NanoczŃstki dodawane do matrycy polimerowej, dziňki znacznie wiňkszemu stosunkowi 

powierzchni do objňtoŜci, wykazujŃ wiňkszy kontakt z czŃsteczkami matrycy. W konsekwencji 

moŨe to poprawiaĺ wğaŜciwoŜci fizykochemiczne lub skutkowaĺ pojawieniem siň nowych, 

ciekawych wğaŜciwoŜci w por·wnaniu do wyjŜciowego polimeru. Kompozyty i nanokompozyty  

o osnowie polilaktydowej z dodatkiem heterogenicznych napeğniaczy moŨna otrzymaĺ metodŃ 

mieszania roztwor·w/zawiesin (a nastňpnie odparowania rozpuszczalnika); mieszania ze 

stopem polimerowym; na drodze polimeryzacji in situ (dodatki rozpraszane sŃ w ciekğym 

monomerze lub jego roztworze, nastňpnie prowadzi siň polimeryzacjň w obecnoŜci 

nanowypeğniacza); syntezy matrycowej (nanowypeğniacze sŃ syntetyzowane z roztworu 

prekursora przy uŨyciu polimer·w jako matrycy).
[21-23]

 

Aktualnie poszukuje siň jak najbardziej efektywnych metod wytwarzania 

biodegradowalnych materiağ·w kompozytowych o jak najlepszym rozproszeniu napeğniaczy  

w matrycy polimerowej oraz o jak najkorzystniejszych wğaŜciwoŜciach uŨytkowych. Przykğadem 

klasycznego napeğniacza nieorganicznego modyfikujŃcego wğaŜciwoŜci osnowy PLA jest talk.
[20-

23]
 Jego dodanie powoduje zwiňkszenie szybkoŜci krystalizacji PLA, zwiňksza sztywnoŜĺ oraz 

termoodpornoŜĺ, polepsza wğaŜciwoŜci barierowe oraz uğatwia przetw·rstwo PLA. ObecnoŜĺ 

talku istotnie wpğywa na efekt zarodkowania polilaktydu. Wedğug literatury, dodanie 1% wag. 

talku skutecznie przyspiesza zarodkowanie i szybkoŜĺ krystalizacji PLA, a dodatek 2% wag. 

talku zmniejsza prawie 65-krotnie czasy poğ·wkowe izotermicznej krystalizacji.
[20-23]

 

Innym dodatkiem nieorganicznym jest krzemionka (SiO2), kt·ra jest czňsto stosowana  

w kompozytach polimerowych ze wzglňdu na wysokŃ odpornoŜĺ termicznŃ i funkcjonalnoŜĺ 

oraz niski koszt.
[20-23]

 Zaobserwowano, Ũe nanoczŃstki krzemionki wpğywajŃ na efekt enukleacji, 

zwiňkszajŃ wytrzymağoŜĺ polilaktydu na rozciŃganie i wydğuŨenia przy zerwaniu.
[20-23]

 Niewielka 

iloŜĺ krzemionki poprawia wytrzymağoŜĺ PLA na rozciŃganie, natomiast przy wiňkszej jej 

zawartoŜci (10% wag.) obserwowano agregacjň jej nanoczŃstek. Jest to zwiŃzane z mağŃ 

kompatybilnoŜciŃ nieorganicznego dodatku i osnowy poliestrowej. RozwiŃzaniem tego 

problemu jest zastosowanie poliedrycznych silseskwioksan·w (POSS), kt·re mogŃ byĺ uznane 

za nanoczŃstki krzemionki zwiŃzane kowalencyjnie z grupami organicznymi poğŃczonymi  

z atomami krzemu. NanoczŃstki POSS sŃ monodyspersyjne, co polepsza ich rozproszenie  

w masie polilaktydu.
[20-23] 

MoŨna wykorzystaĺ je poprzez zmieszanie z polimerem bŃdŦ 

kopolimeryzacjň, dziňki czemu moŨna uzyskaĺ materiağy o lepszych wğaŜciwoŜciach 

mechanicznych, a takŨe zmniejszonej palnoŜci. W nanokopozytach PLA/POSS szybkoŜci 

krystalizacji wzrastağy wraz z zawartoŜciŃ POSS i byğy znacznie wyŨsze w por·wnaniu do 

czystego PLA.
[20-23]
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W przypadku dodatk·w organicznych najczňŜciej badanymi nanowypeğniaczami 2D sŃ 

nanorurki wňglowe (CNT).
[24]

 CNT stağy siň przedmiotem szczeg·lnego zainteresowania ze 

wzglňdu na swoje wyjŃtkowe wğaŜciwoŜci, m.in. takie jak bardzo wysoki moduğ Younga, wysoka 

przewodnoŜĺ elektryczna i cieplna. Dziňki temu CNT mogŃ stanowiĺ elementy wzmacniajŃce 

lub przewodzŃce w kompozytach PLA. Dziňki zwiňkszeniu stopnia krystalicznoŜci PLA, CNT 

zmniejszajŃ szybkoŜĺ biodegradacji polilaktydu. W celu poprawy rozproszenia CNT w matrycy 

PLA zwykle przeprowadza siň ich funkcjonalizacjň powierzchniowŃ (utlenianie) w celu 

wytworzenia grup funkcyjnych takich jak COOH, czy OH. Zmodyfikowane w ten spos·b CNT 

mogŃ oddziağywaĺ poprzez tworzenie wiŃzaŒ wodorowych z wiŃzaniem estrowym ğaŒcuch·w 

PLA.
[24]

 

DuŨo uwagi poŜwiňcono poprawie zjawiska krystalizacji PLA (zarodkowanie i wzrost 

krysztağ·w), kt·rŃ moŨna poprawiĺ za pomocŃ nukleator·w oraz/lub plastyfikator·w mağo-  

i wielkoczŃsteczkowych.
[20-23]

 Szczeg·lnŃ klasŃ dodatk·w do polilaktydu, sŃ zwiŃzki organiczne, 

kt·re mogŃ wpğywaĺ na krystalizacjň ğaŒcuch·w poliestrowych poprzez wykorzystanie 

oddziağywaŒ supramolekularnych (wiŃzania wodorowe lub efekty ĂgoŜĺ-gospodarzò). Do grupy 

tej zaliczyĺ moŨna aminokwasy lub poli(aminokwasy)
[25]

, ftalimid
[26]

, pochodne mocznika
[27]

 lub 

kwasu glukonowego
[28]

, jak r·wnieŨ kwas orotowy
[29]

, kwas·w humusowych i fulwowych
[30,31]

, 

nanocelulozň
[32]

 oraz cyklodekstryny.
[33]

 

Bardzo ciekawe zachowanie obserwowano w przypadku uŨycia pochodnych arylowych 

zawierajŃcych wiŃzania amidowe
[34]

 lub hydrazydowe
[35]

 jak r·wnieŨ stosujŃc 1,3:2,4-

dibenzylideno-D-sorbitol.
[36]

 Substancje te sŃ rozpuszczalne w stopie polilaktydu i w czasie 

schğadzania do temperatur wyŨszych niŨ temperatura krystalizacji PLA, krystalizujŃ w formie 

nanokrysztağ·w. Tworzenie wiŃzaŒ wodorowych pomiňdzy wiŃzaniami estrowymi w ğaŒcuchach 

PLA i strukturami amidowymi lub hydrazydowymi prowadzŃ do bardzo efektywnej nukleacji  

i znacznie przyspieszajŃ proces krystalizacji polilaktydu. NaleŨy jednak podkreŜliĺ, Ũe zwiŃzki te 

(podobnie jak nukleatory nieorganiczne) nie zmieniajŃ rodzaju struktury krystalicznej (krysztağy 

typu Ŭ w osnowie pojedynczych enancjomer·w polilaktydu, tj. PLLA lub PDLA). 

W przypadku wspomnianych wyŨej oddziağywaŒ supramolekularnych przyczynŃ 

zwiňkszenia szybkoŜci krystalizacji PLA jest zmiana mobilnoŜci segment·w ğaŒcucha 

poliestrowego w wyniku interakcji miňdzyczŃsteczkowych. Oznacza to, Ũe na krystalizacjň 

makroczŃsteczek PLA moŨna wpğywaĺ jeszcze przed pojawieniem siň wğaŜciwych zarodk·w 

krysztağ·w. Zjawisko to przypomina tworzenie siň racemicznej konformacji helikalnej (32/31) 

pary makroczŃsteczek, kt·ra pojawia siň w stopie mieszany poli(Llaktydu) i poli(D-laktydu),  

a struktury utworzone w ten spos·b sŃ miejscami zarodkowania krysztağ·w stereokompleks·w 

PLLA/PDLA.
[37,38]
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III. CEL I ZAKRES PRACY  

Celem prowadzonych badaŒ byğo uzyskanie nowych hybrydowych kompozyt·w 

polilaktydu z dodatkiem sfunkcjonalizowanych liniowych poli(silseskwioksan·w) (LPSQ-R)  

o ulepszonych wğaŜciwoŜciach fizykochemicznych i mechanicznych. Moje gğ·wne zadanie 

badawcze polegağo na opracowaniu efektywnych metod funkcjonalizacji liniowych 

poli(silseskwioksan·w) w celu uzyskania makroczŃsteczek zdolnych do oddziağywaŒ 

supramolekularnych z ğaŒcuchami poliestrowej osnowy i zastosowaniu ich, jako 

napeğniaczy/modyfikator·w nowego typu. Zbadanie wğaŜciwoŜci uzyskanych materiağ·w wiŃzağo 

siň z koniecznoŜciŃ analizy charakteru oddziağywaŒ pomiňdzy skğadnikami uzyskanych 

kompozyt·w. Wsp·lnŃ cechŃ zastosowanych liniowych poli(silseskwioksan·w) jest obecnoŜĺ 

podw·jnego ğaŒcucha gğ·wnego o drabinkowej budowie, co umoŨliwia kontrolň rozmieszczenia 

przestrzennego bocznych grup funkcyjnych znajdujŃcych siň przy kaŨdym atomie krzemu. 

Dziňki temu makroczŃsteczki LPSQ-R mogŃ przypominaĺ w pewnym stopniu supramolekularne 

krysztağy tworzone przez pochodne aryloamidowe w stopie polilaktydu. Aby okreŜliĺ wpğyw 

obecnoŜci struktur poli(silseskwioksanowych) na wğaŜciwoŜci kompozyt·w PLA/LPSQ-R, 

przeprowadzone zostağy takŨe badania por·wnawcze z wykorzystaniem mağoczŃsteczkowych 

modeli ï odpowiednio sfunkcjonalizowanych tetrametylocyklotetrasiloksan·w (CX-R). W celu 

zbadania efektu r·Ũnorodnych oddziağywaŒ supramolekularnych na zmianň wğaŜciwoŜci osnowy 

polimerowej, zaprojektowano szereg nowych LPSQ-R oraz CX-R (R = podstawniki zawierajŃce 

grupy OH, (OH)2, COOH oraz COOMe, lub C6F5, C6H4F, C6H4CF3). Postulowano udziağ tych 

grup funkcyjnych w interakcjach z ğaŒcuchami PLA poprzez tworzenie wiŃzaŒ wodorowych czy 

oddziağywania typu n-ˊ*, w zaleŨnoŜci od struktury przyğŃczonych podstawnik·w (Schemat 2). 

Oddziağywania supramolekularne z udziağem czŃsteczek zawierajŃcych atomy fluoru zostağy 

wykorzystane w inŨynierii materiağowej po raz pierwszy. 

 

 

Schemat 2. Postulowane oddziağywania pomiňdzy grupami funkcyjnymi LPSQ-R a osnowŃ 

polilaktydowŃ: (a - e) wiŃzania wodorowe, (f, g) oddziağywania typu n-ˊ*. 

f) PLA/LSPQ-Fe) PLA/LSPQ-F3 g) PLA/LSPQ-F5a) PLA/LPSQ-OH c) PLA/LPSQ-COOMe d) PLA/LSPQ-(OH)2b) PLA/LPSQ-COOH
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IV. WYNIKI BADAő  

1. Synteza i wğaŜciwoŜci LPSQ-R oraz CX-R 

Pierwszy etap prowadzonych badaŒ syntetycznych obejmowağ opracowanie  

i optymalizacjň sposob·w syntezy nowych dodatk·w modyfikujŃcych wğaŜciwoŜci PLA - 

sfunkcjonalizowanych oligomerycznych silseskwioksan·w (prace I, II i IV)
 
oraz modelowych 

mağoczŃsteczkowych tetrametylocyklotetrasiloksan·w (praca III). Zaprojektowano 

poli(silseskwioksany) LPSQ-R [R = COOH, COOMe, OH, (OH)2] zdolne do tworzenia wiŃzaŒ 

wodorowych (silniejszych O-HĿĿĿO=C i sğabszych C-HĿĿĿO=C), kt·ry to typ oddziağywaŒ 

supramolekularnych jest dobrze znany i opisany w literaturze. WiŃzania wodorowe sŃ bardzo 

czňsto wykorzystywane w trakcie modyfikacji polilaktydu.
[39]

 Nie jest to jednak jedyny moŨliwy 

rodzaj oddziağywaŒ niekowalencyjnych, w kt·rych mogŃ uczestniczyĺ atomy tworzŃce ğaŒcuchy 

PLA. Wyniki badaŒ rentgenostrukturalnych biağek, jak r·wnieŨ mağych czŃsteczek organicznych 

i kompleks·w metali przejŜciowych, wykazağy, Ũe grupy karbonylowe mogŃ braĺ udziağ nie tylko 

w tworzeniu wiŃzaŒ wodorowych, ale takŨe mogŃ ğŃczyĺ siň z centrami nukleofilowymi poprzez 

oddziağywania typu nŸ*́.
[40-44]

 RozwaŨany byğ r·wnieŨ udziağ oddziağywaŒ tego typu  

w tworzeniu helikalnej struktury ğaŒcuch·w polilaktydu.
[45]

 Jednak modyfikacja PLA z uŨyciem 

dodatk·w mogŃcych braĺ udziağ w oddziağywaniach typu nŸ́* nie byğa wczeŜniej znana  

w chemii materiağ·w. Podobnie, oddziağywania supramolekularne z udziağem atom·w fluoru sŃ 

rzadko wykorzystywane w inŨynierii materiağowej. Dlatego grupa modyfikator·w 

polisilseskwioksanowych zostağa rozszerzona o makroczŃsteczki z podstawnikami 

fluoroarylowymi. Elektroujemne atomy fluoru mogŃ uczestniczyĺ w tworzeniu wiŃzaŒ 

wodorowych CïFỄHïC oraz wiŃzaŒ halogenowych
[46-50]

, a takŨe wpğywaĺ na lokalne zmiany 

rozmieszczenia gňstoŜci elektron·w, czego dobrym przykğadem jest grupa 

pentafluorofenylowa.
[51-53]

 TrwağoŜĺ wiŃzaŒ CïFỄHïC zaleŨy od hybrydyzacji atom·w wňgli, z 

kt·rymi poğŃczone sŃ atomy fluoru i wodoru.
[54]

 WiŃzania wodorowe C(sp
3
/sp

2
)ïHĿĿĿFïC(sp

3
) sŃ 

silniejsze niŨ wiŃzania C(sp
3
/sp

2
)ïHĿĿĿFïC(sp

2
). Ugrupowania trifluorometylowe przyğŃczone do 

pierŜcieni fenylowych mogŃ braĺ r·wnieŨ udziağ w tworzeniu wiŃzaŒ halogenowych (CïFỄFï

C), a takŨe oddziağywaŒ CïFĿĿĿ.́
[55]

 Ponadto, grupa CF3 jest podstawnikiem silnie 

odciŃgajŃcym elektrony i moŨe wpğywaĺ na zachowanie sŃsiednich fragment·w czŃsteczek.
[56] 

W pracy IV przedstawione zostağy wyniki modelowania kwantowo-chemicznego (wiŃzania 

wodorowe HĿĿĿF vs prawdopodobne oddziağywania typu nŸ*́) metodami DFT i post-SCF MP2 

wykonanego przez pana prof. dr. hab. Marcina Palusiaka (Uniwersytet Ğ·dzki) dla 

reprezentatywnych modeli mağoczŃsteczkowych. Badania te wykazağy, Ũe wz·r moŨliwych 

preferowanych kontakt·w czŃstek zawierajŃcych grupy 4-(trifluoro)fenylowe r·Ũni siň od 

najbardziej korzystnego w przypadku grup 4-fluorofenylowych i pentafluorofenylowych. Z tego 

wzglňdu zaprojektowane zostağy r·wnieŨ LPSQ posiadajŃce w grupach bocznych podstawniki 

C6F5, C6H4F, C6H4CF3. 

Jako prekursor·w uŨyto liniowych poli(silseskwioksan·w) z bocznymi grupami 

winylowymi (LPSQ-Vi) o mağej masie czŃsteczkowej (Mn =1 kg/mol, PDI =1,4) oraz 1,3,5,7-
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tetrametylotetrawinylocyklotetrasiloksan (CX-Vi). W przeprowadzonych badaniach 

wykorzystana zostağa metoda syntezy oligomerycznych LPSQ-Vi o regularnej budowie 

ğaŒcucha gğ·wnego, opracowana wczeŜniej w naszej grupie badawczej.
[57]

 Dziňki obecnoŜci 

grup winylowych moŨliwa byğa modyfikacja LPSQ-Vi oraz CX-Vi na drodze addycji eno-tiolowej 

wybranych merkapto-pochodnych (2-merkaptoetanol, kwas tioglikolowy, tioglikolan metylu,  

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

 
 

UV, DMTA D, AIBN 

LPSQ-OH, LPSQ-(OH)2, LPSQ-COOH,  

LPSQ-COOMe, LPSQ-F3 

LPSQ-F5, LPSQ-F 

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

(oznaczenia R jak na Schemacie 2). 

Addycja tioli prowadzona byğa w rozpuszczalniku organicznym (THF), w obecnoŜci 

fotoinicjatora: 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenonu (DMPA), poprzez naŜwietlanie mieszaniny 

reakcyjnej promieniowaniem UV (ɚ = 356 nm), zgodnie z wczeŜniej opisanŃ procedurŃ.
[58]

 Taka 

droga syntezy byğa bardzo efektywna w przypadku addycji kwasu tioglikolowego, tioglikolanu 

metylu, 1-tioglicerolu, 2-merkaptoetanolu oraz 4-(trifluorometylo)tiofenolu, kt·re udağo siň 

otrzymaĺ z dobrŃ wydajnoŜciŃ. Procedura ta nie sprawdziğa siň jednak przy pr·bach addycji 

pentafluorotiofenolu oraz 4-fluorotiofenolu zar·wno do LPSQ-Vi, jak i do CX-Vi. 

Przeprowadzono szereg testowych reakcji addycji zwiŃzk·w fluoroarylowych do 1,3,5,7-

tetrametylo-1,3,5,7-tetrawinylocyklotetrasiloksanu w obecnoŜci DMPA, podjňto pr·by, w kt·rych 

zmieniano czas naŜwietlania promieniowaniem UV (od 30 min do 1,5 h), zwiňkszano iloŜĺ 

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

w stosunku do grup winylowych. Badane tiofenole absorbujŃ Ŝwiatğo w nieco szerszym zakresie 

dğugoŜci fal niŨ tiole zawierajŃce grupy karbonylowe (zostağo to bardziej szczeg·ğowo 

przedstawione na Rysunku 7 w podrozdziale 2.2), ich absorbancja jest jednak znacznie 

wiňksza. Szczeg·lnie wyr·Ũnia siň 4-(trifluorometylo)tiofenol. Z tego wzglňdu, w kolejnych 

pr·bach jako fotoinicjator zastosowano 4,4ô-bis(dimetyloamino)-benzofenon. Jego uŨycie 

wynikağo z r·Ũnic pasm absorpcji obu fotoinicjator·w. Maksimum absorpcji DMPA znajduje siň 

przy 330 nm (w MeOH)
[59]

,
 
natomiast w przypadku 4,4ô-bis(dimetyloamino)-benzofenonu jest to 

370 nm (w EtOH).
[60]

 Niestety, nie przyniosğo to poŨŃdanego rezultatu. Wynik ten moŨe wiŃzaĺ 

siň ze specyficznŃ strukturŃ zastosowanych fluoroarylotioli. Tiofenole sŃ bardzo dobrymi 

donorami atom·w wodoru z powodu stabilizacji powstajŃcych rodnik·w przez efekt rezonansu. 

HS-R

UV lub D
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Energia wiŃzania S-H w arylotiolach (BDE, bond dissociation energy) moŨe jednak zmieniĺ siň 

ze wzglňdu na obecnoŜĺ podstawnik·w w pierŜcieniu. ElektronodonujŃce grupy w pozycji para 

zmniejszajŃ energiň wiŃzania S-H.
[61]

 W przypadku arylowych tioli uŨytych do modyfikacji 

LPSQ-Vi, dodatkowe znaczenie ma bezpoŜrednie zwiŃzanie atom·w fluoru z pierŜcieniem. 

BDE wiŃzania S-H w pentafluorotiofenolu wynosi 84,9 kcal/mol a w 4-fluorotiofenolu 82,1 

kcal/mol.
[62]

 Natomiast BDE wiŃzania S-H w 4-(trifluorometylo)tiofenolu wynosi 80,9 kcal/mol 

(338,6 kJ/mol).
[63]

 

Do przeprowadzenia addycji pentafluorotiofenolu oraz 4-fluorotiofenolu niezbňdne byğo 

zastosowanie termolabilnego inicjatora reakcji rodnikowych: azobis(izobutyronitrylu) (AIBN) 

rozkğadajŃcego siň w temperaturach > 70 ÁC z utworzeniem rodnik·w 2-cjanoprop-2-ylowych.
[64]

 

W wyniku optymalizacji warunk·w syntezy otrzymano regioselektywnie oczekiwane produkty  

z iloŜciowŃ wydajnoŜciŃ. NiezaleŨnie od typu zastosowanego inicjatora, we wszystkich 

przypadkach addycja eno-tiolowa wybranych zwiŃzk·w do grup winylowych przebiegağa 

iloŜciowo w spos·b przeciwny do reguğy Markownikowa. 

Otrzymane produkty addycji zostağy wyizolowane przez wytrŃcanie z roztwor·w za 

pomocŃ duŨej iloŜci nierozpuszczalnika (w przypadku LPSQ-R) lub za pomocŃ chromatografii 

kolumnowej (w przypadku CX-R) z zastosowaniem wypeğnieŒ silikaŨelowych oraz odpowiednio 

dobranych eluent·w. Wyizolowane pochodne zostağy po wyodrňbnieniu scharakteryzowane za 

pomocŃ spektroskopii magnetycznego rezonansu jŃdrowego (NMR) (Tabela 2). Dokğadne 

przypisanie sygnağ·w 
1
H i 

13
C w przypadku LPSQ-OH i LPSQ-(OH)2 zostağo ponadto dokonane 

z zastosowaniem technik korelacyjnych 
1
H-

13
C (heteronuclear single quantum correlation, 

HSQC) i 
1
H-

1
H (correlation spectroscopy, COSY) (praca II). LPSQ-R scharakteryzowano takŨe 

za pomocŃ spektroskopii absorpcyjnej w zakresie podczerwieni (FTIR) oraz spektroskopii 

ramanowskiej (Tabela 3), jak r·wnieŨ skaningowej kalorymetrii r·Ũnicowej (DSC) oraz analizy 

termograwimetrycznej (TGA)]. Wszystkie otrzymane LPSQ-R byğy bardzo lepkimi 

cieczami/woskami, kt·re nie krystalizowağy podczas chğodzenia. Wykazywağy siň natomiast 

obecnoŜciŃ charakterystycznego przejŜcia w stan szklisty. Temperatura zeszklenia (Tg) dla tych 

polimer·w wynosiğa odpowiednio: -47 ÁC (LPSQ-OH), -30 ÁC (LPSQ-(OH)2); -41 ÁC (LPSQ-

COOMe); -14 ÁC (LPSQ-COOH) (praca I). WyŨsza Tg w przypadku LPSQ-COOH zwiŃzana jest 

z moŨliwoŜciŃ wystňpowania silnych wiŃzaŒ wodorowych miňdzy bocznymi grupami 

karboksylowymi, analogicznie do dimerycznych struktur tworzŃcych siň pomiňdzy czŃsteczkami 

kwas·w karboksylowych.
[58]

 Temperatura zeszklenia LPSQ-F, LPSQ-F3 i LPSQ-F5 wynosi 

odpowiednio: -31 ÁC, -9 ÁC, -10 ÁC (praca IV). NaleŨy podkreŜliĺ, Ũe charakterystyczna 

temperatura przejŜcia LPSQ-Vi w stan szklisty wynosi okoğo -47 ÁC.
[57]
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Tabela 2. Przesuniňcia chemiczne ŭ [ppm] charakterystycznych sygnağ·w w widmach 
1
H NMR, 

13
CNMR, 

29
SiNMR, 

19
F NMR polisilseskwoksan·w LPSQ-R. 

LPSQ-R 
1
H NMR 

13
C NMR 

29
Si NMR 

19
F NMR 

LPSQ-COOH 
[58] 

w THF-d8 

0,17 (s, -Si-CH3); 
1,08 (m, -Si-CH2); 
2,79 (m, -CH2-S-); 
3,20 (m, -S-CH2-); 
8,30 (-COOH). 

w CD3OD 
-0,5 (-Si-CH3); 
11,4 (-Si-CH2-); 
25,3 (-CH2-S-); 
31,6 (-S-CH2-); 
170,9 (-COOH). 

w CD3OD 
-70,4  
(-CH2SiO3/2); 
10,9 
(OSiMe3). 

- 

LPSQ-COOMe w THF-d8 
0,16 (s, -Si-CH3); 
1,06 (m, -Si-CH2); 
2,77 (m, -CH2-S-); 
3,25 (m, -S-CH2-); 
3,65 (s, -O-CH3). 

in THF-d8 
0,97 (-Si-CH3); 
13,3 (-Si-CH2-); 
26,6 (-CH2-S-); 
32,3 (-S-CH2-); 
51,4 (-O-CH3); 
170,3 (COO). 

in THF-d8 
-70,4  
(-CH2SiO3/2); 
10,5 
(OSiMe3). 

- 

LPSQ-OH w CD3OD 
0,16 (s, -Si-CH3); 
1,03 (m, -Si-CH2-); 
2,67 (m, -CH2-S); 
2,67 (m, -S-CH2-); 
3,68 (m, -CH2-OH). 

w THF-d8 
1,05 (-Si-CH3); 
14,0 (m, -Si-CH2-); 
26,3 (-CH2-S-); 
34,2 (m, -S-CH2-); 
61,6 (-CH2-OH). 

w CD3OD 
10,7 (-O-
SiMe3);  
-70,3  
(-CH2-SiO3/2). 
 

- 

LPSQ-OH2 w CD3OD 
0,15 (s, -Si-CH3); 
1,03 (m,-Si-CH2-CH2-S-); 
2,59 (m,-Si-CH2-CH2-S-); 
2,69 (m,-S-CH2-CH(OH)-
CH2-OH); 
3,75 (m,-S-CH2-CH(OH)-
CH2-OH); 
3,57 (m,-S-CH2-CH(OH)-
CH2-OH). 

w CD3OD 
0,9 (-Si-CH3); 
13,03 (-Si-CH2-CH2-S-); 
34,85 (-Si-CH2-CH2-S-); 
26,72 (-S-CH2-CH(OH)-
CH2-OH); 
71,4 (-S-CH2-CH(OH)-
CH2-OH); 
64,72 (-S-CH2-CH(OH)-
CH2-OH). 

w CD3OD 
10,9 (-O-Si-
CH3); 
-70,2 (-CH2-
SiO3/2). - 

LPSQ-F w CDCl3 
0,10 (s, -Si-CH3); 
1,03 (m,-Si-CH2-CH2-S-); 
2,93 (m,-Si-CH2-CH2-S-); 
7,01 (s,-S-C6H4F; meta); 
7,31 (s,-S-C6H4F; ortho). 

0,9 (-Si-CH3); 
12,96 (-Si-CH2-CH2-S-); 
28,6 (-Si-CH2-CH2-S-); 
115,4 (-S-C-C5H4F; 
meta);  
130,1 (-S-C-C5H4F; ipso);  
131,5 (-S-C-C5H4F; 
ortho); 
161,2 (-S-C5H4C-F; para; 

J(C-F) = 247,0 Hz). 

11,1  
(-O-Si-CH3); 
-70,3  
(-CH2-SiO3/2). 

-114,16  
(-S-C6H4F; 
para) 

LPSQ-F3 w CDCl3 
0,16 (m,-Si-CH3); 
1,22 (m, -Si-CH2-CH2-S-); 
3,13 (m,-Si-CH2-CH2-S-); 
7,27 (m,-S-C6H4-CF3; 
meta); 
7,44 (m,-S-C6H4-CF3; 
ortho). 

0,7 (-Si-CH3); 
12,8 (-Si-CH2-CH2-S-); 
26,8 (-Si-CH2-CH2-S-); 
124,1 (-S-C6H4-CF3; J(C-
F) = 268,7 Hz); 
125,8 (-S-C6H4-CF3, 
meta);  
127,0 (-S-C6H4-CF3, 
ortho);  
142,0 (-S-CC5H4C-CF3, 
ipso). 

12,4  
(-O-Si-CH3); 
-70,0  
(-CH2-SiO3/2). 

-61,92  
(-S-C6H4-
CF3; para) 

LPSQ-F5 w CDCl3 
0,12 (s, -Si-CH3); 
1,08 (m, -Si-CH2-CH2-S-); 
3,00 (m,-Si-CH2-CH2-S-). 

0,2 (-Si-CH3); 
13,0 (-Si-CH2-CH2-S-); 
28,4 (-Si-CH2-CH2-S-); 
107,8 (-S-C-C5F5; ipso); 
137,0 (-S-C-C5F5; meta, 
J(C-F) = 254,9 Hz); 
140,6 (-S-C-C5F5; para, 

J(C-F) = 258,7 Hz); 
146,6 (-S-C-C5F5; ortho, 
J(C-F) = 247,3 Hz). 

14,3  
(-O-Si-CH3); 
-70,5  
(-CH2-SiO3/2). 

-160,30 (-S-
C6F5; ortho); 
-151,67 (-S-
C6F5; para); 
-132,68 (-S-
C6F5; meta). 
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Tabela 3. Charakterystyczne pasma drgaŒ w widmach oscylacyjnych LPSQ-R. 

LPSQ-R spektroskopia Rodzaje drgaŒ i odpowiadajŃce im liczby falowe [cm
-1

] 

LPSQ-OH 

FTIR 
ɜ(O-H) 3300; ɜ(C-H) 2950-2850; ŭɓ(COH) 1410; ŭas(CH2) 1409; 
ɜ(C-O) 1277; ŭs(Si-CH3) 1254; ŭ(Si-CH2) 1180; ɜas(Si-O) 1123; 
ɜs(Si-O)1065, 1026; ɜ(O-H) 944; ɜ(Si-C) 758 

ramanowska 
ŭ(COH) 1465; ŭas(CH2) 1413; ɟ(CH2) 1177; ɜ(CCO) w alkoholach 
1Á 1003; ɜ(CCO) w alkoholach 1Á 944; ɜ(C-S) 763, 715, 659 

LPSQ-(OH)2 

FTIR 
ɜ(O-H) 3300; ɜ(C-H) 2950-2860; ŭɓ(COH) 1409;ŭas(CH2) 1409; 
ɜ(C-O) 1281; ŭs(Si-CH2) 1254; ŭ(Si-CH2) 1179; ɜas(Si-O) 1088; 
ɜs(Si-O) 1061, 1025; ɜ(O-H) 925; ɜ(Si-C) 784 

ramanowska 
ŭ(COH) 1440; ŭas(CH2) 1411; ɟ(CH2) 1171; ɜ(CCO) w alkoholach 
2Á 1070; ɜ(CCO) w alkoholach 2Á 873; ɜ(C-S) 757, 715, 632 

LPSQ-COOH 

FTIR 
ɜ(O-H) 3300; ɜ(C-H) 2900-2650; ɜ(C=O) 1700; ŭɓ(COH) 1414; 
ŭas(CH2) 1409; ɜ(C-O) 1282; ŭs(Si-CH2) 1253; ŭ(Si-CH2) 1181; 
ɜas(Si-O) 1123; ɜs(Si-O) 1095, 1040; ɜ(O-H) 842; ɜ(Si-C) 780 

ramanowska 
ɜ(C=O) 1700; ŭ(COH) 1440; ŭas(CH2) 1406; ɟ(CH2) 1180; ɜ(C-
COO) 891; ɜ(C-S) 789; 712; 672 

LPSQ-COOMe 

FTIR 
ɜ(C-H) 2950-2900; ɜ(C=O) 1734; ŭas(CH2) 1436; ɜ(C-O) 1283; 
ŭs(Si-CH2) 1254; ŭ(Si-CH2) 1182; ɜas(Si-O) 1127; ɜs(Si-O) 1046; 
ɜ(Si-C) 800 

ramanowska 
ɜ(C=O) 1731; ŭas(CH2) 1411; ɟ(CH2) 1182; ɜ(C-COO) 876; ɜ(C-
COO) 902; ɜ(C-S) 789, 709 

LPSQ-F 

FTIR 

ɜ(C-H) 2900-2800; ɜ(C=C) 1590; ɜ(C-F) aryl 1490; ɜ(C-F)+ ɜ(Si-
C) 1277; ŭs(Si-CH2) 1175; ŭ(C-H) w pierŜcieniach Ar 1087; ɜ(Si-
O) 1120; ɜas(C-F) 1008; ŭ(C-H) w pierŜcieniach Ar 829; ɜ(Si-C) 

824 

ramanowska 

ɜ(C=C) 1591; ɜ(C-F) aryl 1410; ɜ(C-F)+ ɜ(Si-C) 1272; ɜ(Si-C) 
1217; ŭ(C-H) w pierŜcieniach Ar 1156; trygonalne oddychanie 
pierŜcienia w dwupodstawionych benzenach 1093; ɜ(C-S) 815; 
pulsacja pierŜcienia 699; oddychanie pierŜcienia 629; ŭɓ(C-F) 
515; ŭɔ(C-F) 350 

LPSQ-F5 

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

ramanowska 
ɜ(C=C) 1641; ɜ(C-F) aryl 1403; ɜ(C-F)+ ɜ(Si-C) 1277; ɜ(C-S) 863; 
pulsacja pierŜcienia 693; oddychanie pierŜcienia 584; ŭɓ(C-F) 
441,511; ŭɔ(C-F) 384 

LPSQ-F3 

FTIR 

ɜ(C-H) 2900-2800; ɜ(C=C) 1607; ɜs(C-F) alkyl 1327; ɜ(C-F)+ ɜ(Si-
C) 1275; ŭs(Si-CH2) 1157; ŭ(C-H) w pierŜcieniach Ar 1093; ɜ(Si-
O) 1115; ɜas(C-F) 1011, 1062; ŭ(C-H) w pierŜcieniach Ar 823; 
ɜ(Si-C) 821 

ramanowska 

ɜ(C=C) 1607; ɜs(C-F) alkyl 1327; ɜ(C-F)+ ɜ(Si-C) 1267; ŭ(C-H) w 

pierŜcieniach Ar 1190; trygonalne oddychanie pierŜcienia w 
dwupodstawionych benzenach 1095; ɜas(C-F) 1062; ɜ(C-S) 779; 
pulsacja pierŜcienia 711; oddychanie pierŜcienia 626 

ɜ ï drgania rozciŃgajŃce (stretch); ŭ ï drgania zginajŃce (bend); ɟ ï drgania koğyszŃce (rock); as ï 
antysymetryczne; s ï symetryczne; ɓ ï zginajŃce w pğaszczyŦnie (in-plane); ɔ ï zginajŃce poza 
pğaszczyznň (out-of-plane) 
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Podw·jny szkielet poli(silseskwiokan·w) ma istotny wpğyw nie tylko na wğaŜciwoŜci 

LPSQ-R i ich odpornoŜĺ termicznŃ. Analiza TGA (Rysunek 1) wykazağa, Ũe zar·wno  

w atmosferze azotu, jak i powietrza LPSQ-R sŃ stabilne termicznie do temperatury 200 ÁC 

(praca I). Ponadto polimery te sŃ bardzo dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalnikach 

organicznych (m.in. takich jak chlorek metylenu, tetrahydrofuran, w zaleŨnoŜci od typu 

podstawnik·w R) i moŨna je byğo poğŃczyĺ z osnowŃ polilaktydowŃ poprzez mieszanie 

odpowiednich roztwor·w. 

 

Rysunek 1. Rozkğad termiczny LPSQ-R (a) w powietrzu i (b) w N2 (10 ÁC/min). 

W celu oszacowania roli liniowych struktur polisilseskwioksanowych na wğaŜciwoŜci 

otrzymanych kompozyt·w konieczne byğo dokonanie badaŒ por·wnawczych z uŨyciem modeli 

sfunkcjonalizowanych w ten sam spos·b co LPSQ, majŃcych jednak charakter 

mağoczŃsteczkowy. Pochodne 1,3,5,7-tetrametylo-1,3,5,7-tetrawinylocyklotetrasiloksanu byğy 

najlepszŃ opcjŃ, poniewaŨ strukturalnie przypominajŃ dimeryczne jednostki powtarzalne  

w LPSQ. Modyfikacja CX-Vi zostağa przeprowadzona dokğadnie w ten sam spos·b, co 

funkcjonalizacja LPSQ-Vi (prace III i IV). Cyklotetrasiloksany zawierajŃce dwa r·Ũne 

podstawniki przy atomach krzemu zazwyczaj sŃ mieszaninami czterech izomer·w: all-cis,  

cis-cis-trans, cis-trans-cis i all-trans o r·Ũnej zawartoŜci molowej.
[65]

 W przypadku CX-COOH  

w trakcie oczyszczania produkt·w reakcji metodŃ chromatografii kolumnowej udağo siň 

wyodrňbniĺ frakcjň z przewaŨajŃcŃ wiňkszoŜciŃ izomeru cis-cis-trans (praca III).
 
Ze wzglňdu na 

giňtkoŜĺ wiŃzaŒ siloksanowych i ğaŒcuch·w alkilowych, rodzaj izomer·w dodanych do PLA nie 

wpğywağ zasadniczo na wğaŜciwoŜci kompozyt·w. Jednak fakt wyizolowania izomer·w 

mağoczŃsteczkowych cyklicznych siloksan·w jest warty odnotowania ze wzglňdu na moŨliwoŜĺ 

ich zastosowania w syntezie nowych materiağ·w. 

W kolejnym etapie prowadzonych badaŒ przygotowane zostağy (metodŃ mieszania 

skğadnik·w w roztworze rozpuszczalnik·w organicznych) mieszaniny zawierajŃce LPSQ-R,  

w kt·rych matrycň stanowiğ komercyjnie dostňpny polilaktyd (NW 2003D: Mw = 196 kg/mol, 

Mw/Mn = 1,7 lub NW 4032D: Mw = 130 kg/mol, Mw/Mn = 1,9; zawierajŃce odpowiednio 3,2% mol. 

i 1,2% mol. jednostek D-laktydowych). Do badaŒ uŨyte zostağy r·wnieŨ PLLA oraz PDLA 

otrzymane przez polimeryzacjň z otwarciem pierŜcienia L-laktydu i D-laktydu (PLLA: Mw = 6400 

g/mol, Mw/Mn = 1,42; PDLA: Mw = 7200g/mol, Mw/Mn = 1,36). Dwa ostatnie polimery  

o stereoregularnej budowie ğaŒcuch·w zostağy uŨyte do przygotowania mieszanin 



22 
 

zawierajŃcych stereokompleksy polilaktydu. Przygotowane mieszaniny zawierağy r·Ũne iloŜci 

sfunkcjonalizowanych LPSQ-R lub CX-R (bardziej szczeg·ğowo om·wione w kolejnych 

rozdziağach). Po swobodnym odparowaniu rozpuszczalnik·w w temperaturze pokojowej, 

otrzymane hybrydowe mieszaniny zostağy dokğadnie wysuszone w suszarce pr·Ũniowej, 

a nastňpnie zbadano ich wğaŜciwoŜci fizykochemiczne i mechaniczne. 

2. Wpğyw LPSQ-R oraz CX-R na wğaŜciwoŜci polilaktydu 

2.1. Oddziağywania supramolekularne w mieszaninach PLA/LPSQ-R ï badania za pomocŃ 

metod spektroskopii oscylacyjnej 

Analiza LPSQ-R za pomocŃ spektroskopii absorpcyjnej w zakresie podczerwieni (FTIR) 

(Rysunki 2-4) (prace I, II i IV)
 
oraz spektroskopii ramanowskiej (Rysunki 5 i 6) (praca IV) 

dostarczyğa informacji odnoŜnie budowy chemicznej tych polimer·w. Wpğyw hybrydowych 

dodatk·w silseskwioksanowych oceniano poprzez por·wnanie intensywnoŜci drgaŒ IR 

charakterystycznych dla grup funkcyjnych LPSQ-R jak r·wnieŨ polilaktydu, w tym sygnağ·w 

ŜwiadczŃcych o obecnoŜci okreŜlonych struktur krystalicznych [utworzenie krysztağ·w Ŭ lub Ŭô 

(helisa 103)
[66]

 w przypadku homopolimer·w lub helisy 31 w przypadku stereokompleks·w 

polilaktydu
[67]
). Zastosowane zostağo r·wnieŨ matematyczne przeksztağcenie widm FTIR do ich 

drugich pochodnych w celu oszacowania zmian poğoŨenia poszczeg·lnych skğadowych pasma 

ɜC=O polilaktydu oraz odr·Ũnienia ich, w przypadku LPSQ-COOH i LPSQ-COOMe, od pasm 

ɜC=O dodatk·w. Spektroskopia Ramana zostağa zastosowana, jako metoda komplementarna 

dla FTIR, w celu oceny zmian poğoŨenia charakterystycznych drgaŒ grup funkcyjnych, kt·re nie 

sŃ aktywne w podczerwieni. Technika ta pozwala na analizň nie tylko wiŃzaŒ chemicznych  

w czŃsteczkach, ale takŨe o ich polaryzowalnoŜci oraz umoŨliwia badanie ruchu segment·w 

wiŃzaŒ. Obydwie metody wykazağy teŨ r·Ũnice krystalicznoŜci mieszanin PLA/LPSQ-R. Badania 

spektroskopowe oddziağywaŒ supramolekularnych w mieszaninach PLA/LPSQ przeprowadzono 

dla pr·bek P/100-R zawierajŃcych skğadniki makroczŃsteczkowe w proporcji 50% wag.), co 

odpowiada proporcji molowej grup funkcyjnych w LPSQ do jednostek laktydowych w ğaŒcuchu 

[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 

(praca IV). Dziňki zwiňkszeniu zawartoŜci LPSQ-R w PLA moŨliwa byğa obserwacja przesuniňĺ 

niekt·rych charakterystycznych drgaŒ w widmach IR (Rysunki 2 i 3) oraz Ramana (Rysunki 5 

i 6). 

Takie analizy nie byğy moŨliwe w przypadku pr·bek mieszanin przeznaczonych do badaŒ 

wğaŜciwoŜci uŨytkowych (termicznych i mechanicznych) ze wzglňdu na zbyt mağe stňŨenie 

dodatk·w. Do badaŒ zastosowano PLA NW 2003 D zawierajŃcy 3,2% mol. jednostek  

D-laktydowych, kt·ry oczyszczono dokğadnie z dodatk·w stabilizujŃcych poprzez kilkukrotne 

wytrŃcanie z roztworu w CH2Cl2 za pomocŃ metanolu. Widma FT-IR cienkich warstw 

amorficznych mieszanin umieszczonych pomiňdzy pğytkami NaCl rejestrowano w trybie 

transmisji. Znaczna czňŜĺ widm PLA (1200-1000 cm
-1
) pokrywağa siň z pasmami 
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charakterystycznych drgaŒ pochodzŃcych od LPSQ-R, szczeg·lnie v(Si-O). JednakŨe 

w przypadku wszystkich mieszanin PLA/100-R obserwowano zmniejszenie intensywnoŜci 

pasma drgaŒ przy 1211 cm
-1

 (odpowiadajŃcych ɜas(COC) i rasCH3 w szkielecie PLA). Zwykle 

wraz ze wzrostem iloŜci frakcji krystalicznej w PLA intensywnoŜĺ tego pasma zwiňksza siň wraz 

z pojawieniem siň charakterystycznych drgaŒ ŜwiadczŃcych o powstawaniu struktury 

krystalicznej typu Ŭ (920 cm
-1
) lub Ŭô (922 cm

-1
). Zostağo to zaobserwowano w widmie czystego 

PLA po 30 min izotermicznej krystalizacji w 110 ÁC ( linia przerywana, Rysunki 2 i 3). 

W czasie analizy widm zaobserwowano takŨe, Ũe obszar drgaŒ odpowiadajŃcych v(C=O) 

po zmieszaniu PLA z LPSQ-R przesunŃğ siň w stronň niŨszych liczb falowych i ulegğ zwňŨeniu. 

Najwiňkszy efekt odnotowano dla P/100-F5, P/100-OH i P/100-(OH)2, dla kt·rych FWHM (full 

width at half maximum) wynosi odpowiednio 41,6 cm
-1

, 41,8 cm
-1

 i 38,1 cm
-1

 w przeciwieŒstwie 

do P/100-COOMe, P/100-F, P/100-COOH i P/100-F3, w dla kt·rych FWHM wynosiğa 

odpowiednio 60,2 cm
-1

, 55,6 cm
-1

, 53,4 cm
-1

 i 47,6 cm
-1
, co oznacza, Ũe efekt zwňŨenia tego 

pasma byğ nieco mniejszy (FWHM v(C=O) czystego PLA wynosi 59 cm
-1

). Pasmo drgaŒ v(C=O) 

pochodzŃcych od LPSQ-COOH i LPSQ-COOMe w P/100-COOH oraz P/100-COOMe 

pokrywağo siň czňŜciowo z v(C=O) w PLA (1720-1690 cm
-1

). 

 

Rysunek 2. Widma FT-IR mieszanin PLA i P/100-R (ˈ pr·bki amorficzne schğodzone ze stopu 

do 110ÁC; īīī widma FTIR odpowiednich LPSQ-R; īīī czysty PLA 

krystalizowany izotermicznie w 110ÁC przez 30 min.). 
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Rysunek 3. Widma FT-IR mieszanin PLA i P/100-R (ˈ pr·bki amorficzne schğodzone ze stopu 

do 110ÁC; īīī widma FTIR fluoroarylowych LPSQ-R; īīī czysty PLA 

krystalizowany izotermicznie w 110ÁC przez 30 min.). 

Obliczenie drugiej pochodnej widm IR pozwoliğo na dokğadne wyznaczenie skğadowych 

sygnağ·w pasma drgaŒ v(C=O) (Rysunek 4). W amorficznym PLA obserwowano dwa gğ·wne 

piki odpowiadajŃce konformerom gg prz 1778 cm
-1

 oraz konformerom gt przy 1742 cm
-1

.
[68-71]

 

Gdy niedomieszkowany PLA byğ poddawany izotermicznej krystalizacji w 110ÁC sygnağy ulegağy 

niewielkim przesuniňciom (1776 cm
-1

 i 1745 cm
-1
). Wzrost intensywnoŜci pasma gt odnotowano 

dla pr·bek P/100-F5 (1750 cm
-1

), P/100-F3 (1747 cm
-1

), P/100-OH (1751 cm
-1

) i P/100-(OH)2 

(1752 cm
-1

). W przypadku konformer·w gt w mieszaninach P/100-COOH i P/100-COOMe 

(~ 1750 cm
-1
) obserwowano wyraŦnie mniejszy wzrost ich intensywnoŜci oraz niewielkŃ 

asymetrycznoŜĺ. MoŨna przypuszczaĺ, Ũe efekty obserwowane dla P/100-R mogŃ byĺ 

prawdopodobnie zwiŃzane z tworzeniem siň supramolekularnych kompleks·w miňdzy grupami 

funkcyjnymi pochodzŃcymi od LPSQ-R a ugrupowaniami karbonylowymi naleŨŃcymi do 

konformer·w gt. 
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Rysunek 4. Por·wnanie drgaŒ ɜ(C=O) w PLA i P/100-R schğodzonych ze stopu do 110 ÁC (linie 

ciŃgğe - widma absorpcyjne; linie przerywane - ich drugie pochodne). 

Mieszaniny PLA i LPSQ-R (przygotowane przez wylewanie roztwor·w mieszanin 

i swobodne odparowywanie a nastňpnie suszenie pr·bek) badano takŨe przy uŨyciu 

spektroskopii Ramana. Wiele drgaŒ ramanowskich charakterystycznych dla PLA i LPSQ-R 

czňŜciowo pokrywağo siň. Gğ·wne r·Ũnice pomiňdzy PLA i P/100-R zaobserwowano dla drgaŒ 

ɜ(C=O) PLA (1750-1800 cm
-1

) i ɜ(C-S) LPSQ-R (600-850 cm
-1

). Rozszczepienie linii Ramana 

w regionie v(C=O) jest wraŨliwe na zmiany morfologii pr·bek i konformacji ğaŒcuch·w. 

Kister i in.
[72]

 opisali ewolucjň skğadowych drgaŒ pasm A (1749 cm
-1

), B (1763 cm
-1

), E1 (1769 

cm
-1

) i E2 (1773 cm
-1

) symetrii dla czňŜciowo krystalicznego PLA. Pasmo pochodzŃce od 

ɜ(C=O) w amorficznym PLA jest szerokie i moŨna wyr·Ũniĺ w nim dwa sygnağy przy 1768 cm
-1

 

i 1749 cm
-1
. W badanej pr·bce PLA r·wnieŨ obserwowano dwa pasma w regionie v(C=O),  

co jest zwiŃzane z obecnoŜciŃ jednostek D w gğ·wnej matrycy poliestrowej. Pasma ŭ(CCO) 

zar·wno w czystym PLA, jak i P/100-R (R = OH, (OH)2, COOH i COOMe) obserwowane sŃ 

jako dublet przy 392 i 395 cm
-1
, co Ŝwiadczy o krystalicznoŜci badanych pr·bek. Znacznie lepiej 

rozdzielone sŃ teŨ skğadowe pasma v(C=O), co takŨe wskazuje na wiňkszŃ krystalicznoŜĺ 

pr·bek z dodatkiem LPSQ. Na Rysunku 5 przedstawiono jako przykğad zestawienie widm 

Ramana dla czystego PLA, LPSQ-OH oraz mieszaniny P/100-OH. Obserwuje siň zmianň 

intensywnoŜci drgaŒ v(C-S) dla mieszaniny P/100-OH w por·wnaniu do czystego LPSQ-OH. 

Pozwala to przypuszczaĺ, Ũe zmiana ta moŨe byĺ wynikiem powstawania wiŃzaŒ wodorowych, 

co powoduje trudniejszŃ rotacjň wiŃzaŒ w podstawnikach bocznych LPSQ. 



26 
 

 

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

 

Rysunek 6. Zestawienie widm Ramana PLA oraz P/100-R zawierajŃcych fluorowane LPSQ. 

Pasma drgaŒ ɜ(C-S) LPSQ-R w P/100-F, P/100-F3 i P/100-F5 r·wnieŨ nakğadağy siň  

w widmach Ramana na pasma odpowiadajŃce drganiom ɔ(C=O) i ŭ(C=O) pochodzŃce od PLA 

(Rysunek 6; publikacja IV). Niemniej jednak moŨna zaobserwowaĺ niewielkŃ (~ 2 cm
-1
) zmianň 

wzglňdnej intensywnoŜci i ksztağtu drgaŒ ɜ(C-S) po zmieszaniu z matrycŃ poliestrowŃ. MoŨe to 

sugerowaĺ tworzenie wiŃzaŒ wodorowych, kt·rych rezultatem jest utrudnienie swobodnej rotacji 
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wiŃzaŒ w grupach bocznych. Przesuniňcie pasm oddychania pierŜcieni arylowych (ring 

breathing) (586 cm
ī1
) jak r·wnieŨ drgaŒ CïF w pğaszczyŦnie [a (511 cm

ī1
) i e (441 cm

ī1
)] oraz 

deformacyjnych poza pğaszczyznŃ (384 cm
ī1

) w widmach ramanowskich P/100-F5 moŨe 

r·wnieŨ wskazywaĺ na istnienie oddziağywaŒ pomiňdzy ğaŒcuchami PLA a grupami 

pentafluorofenylowymi. Najwiňkszy efekt (przesuniňcie o ~4 cm
-1 

w kierunku mniejszych liczb 

falowych) odnotowano jednak dla drgaŒ rozciŃgajŃcych IR wiŃzania C-F w LPSQ-F3 [ɜsym(C-F) 

1327 cm
-1

 w czystym LPSQ-F3 wobec 1323 cm
-1

 w P/100-F3], co moŨe byĺ zwiŃzane  

z tworzeniem siň wiŃzaŒ wodorowych FỄH. 

2.2. Morfologia mieszanin PLA/LPSQ-R i PLA/CX-R oraz ich wğaŜciwoŜci optyczne 

Badania struktury mieszanin PLA/LPSQ-R oraz PLA/CX-R przy uŨyciu mikroskopii 

skaningowej SEM oraz mikrofotografie mapowania krzemu metodŃ SEM-EDS, zostağy 

przeprowadzone we wsp·ğpracy z zespoğem pani prof. dr hab. Ewy Pi·rkowskiej (CBMiM PAN). 

Wykazağy one separacjň faz, kt·ra zaleŨağa od rodzaju grupy funkcyjnej R oraz od typu i iloŜci 

krzemoorganicznych dodatk·w. W przypadku LPSQ-R najlepszŃ dyspersjň otrzymano dla 

PLA/LPSQ-COOMe (2% wag.), w kt·rym widoczne sŃ tylko wtrŃcenia submikronowe (praca I). 

Zwiňkszenie zawartoŜci LPSQ-COOMe do 5% wag. skutkowağo pojawieniem siň takich wtrŃceŒ 

w wiňkszej iloŜci i w postaci nieco wiňkszych ziaren. Mikrofotografie SEM/SEM-EDS 

pozostağych mieszanin ŜwiadczŃ o otrzymaniu struktur czňŜciowo mieszalnych i czňŜciowo 

rozdzielonych fazowo. W przypadku mieszanin PLA/LPSQ-(OH)2 obserwowano wtrŃcenia 

submikronowe. Z kolei mieszaniny PLA/LPSQ-COOH oraz PLA/LPSQ-OH (praca I) zawierağy 

nieznacznie wiňksze wtrŃcenia dodatk·w (odpowiednio 10-20 Õm i 6-10 Õm), a ich Ŝrednica 

zwiňkszağa siň wraz ze wzrostem zawartoŜci LPSQ-R. Dodatki polisilseskwioksanowe 

zawierajŃce podstawniki fluoroarylowe koncentrowağy siň we wtrŃceniach o wielkoŜci 1-3 ɛm, 

kt·re byğy rozproszone w matrycy polimerowej (praca IV). Najlepiej mieszalnym dodatkiem 

fluoroarylowym byğ LPSQ-F, kt·ry przy zawartoŜci 5% wag. w osnowie PLA pozostawağ dobrze 

zdyspergowany. LPSQ-F3, zdolny do tworzenia wiŃzaŒ wodorowych i halogenowych  

z udziağem atom·w fluoru z grupy trifluorometylowej, tworzyğ skupiska mniejszych wtrŃceŒ. 

Przy zağoŨeniu istnienia oddziağywaŒ supramolekularnych w mieszaninach 

zawierajŃcych sfunkcjonalizowane LPSQ-R, struktura polimerowa tych makroczŃsteczek moŨe 

znaczŃco wpğywaĺ na stopieŒ rozproszenia. Dlatego wykonane zostağy badania por·wnawcze  

z uŨyciem mağoczŃsteczkowych cyklosiloksan·w CX-R (praca III). W przypadku mieszanin PLA 

i CX-COOH widoczne byğy heterogeniczne wtrŃcenia, kt·re zwiňkszağy siň wraz z iloŜciŃ 

krzemoorganicznego dodatku. Cyklosiloksany CX-COOMe i CX-OH (jak r·wnieŨ 

niesfunkcjonalizowany CX-Vi) byğy jednak dobrze zdyspergowane w matrycy polimerowej. 

Dyspersja CX-(OH)2 byğa doŜĺ dobra, jednak obserwowane byğy mağe wtrŃcenia o nieco 

wyŨszym stňŨeniu tego dodatku. Por·wnanie wynik·w uzyskanych dla mieszanin z dodatkiem 

LPSQ-R i CX-R potwierdziğo istotny wpğyw struktury polimerowej liniowych silseskwioksan·w dla 

ich mieszalnoŜci z PLA. 
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Struktura fazowa i skğad hybrydowych kompozyt·w miağy odzwierciedlenie w ich 

charakterystycznych wğaŜciwoŜciach, w tym we wğaŜciwoŜciach optycznych, co wykazağy 

badania przenikalnoŜci Ŝwiatğa przez cienkie filmy mieszanin PLA/LPSQ-R (prace I, III i IV). 

W przypadku mieszanin PLA i LPSQ-R [R = COOH, OH i (OH)2] (praca I), transmitancja pr·bek 

byğa niŨsza niŨ czystego PLA (Rysunek 7). ObecnoŜĺ wiňkszych wtrŃceŒ bogatych  

w heterogeniczne dodatki skutkowağo rozpraszaniem Ŝwiatğa, stŃd zmniejszenie 

przezroczystoŜci i spadek transmitancji pr·bek. Jedynym wyjŃtkiem byğa mieszanina 

zawierajŃca 2% wag. LPSQ-COOMe, gdzie bardzo dobre rozproszenie dodatku skutkowağo 

wysokŃ transmitancjŃ pr·bki, zbliŨonŃ do czystego PLA. Kompozyt PLA/LPSQ-COOMe  

(5% wag.) zawierajŃcy wiňkszŃ iloŜĺ submikronowych wtrŃceŒ r·wnieŨ charakteryzowağ siň 

dosyĺ dobrŃ przezroczystoŜciŃ. 

 

 

 

Rysunek 7. Widma UV P/LPSQ-R (5% wag.) oraz czystych LPSQ-R. 

MağoczŃsteczkowe dodatki CX-R byğy lepiej mieszalne z polilaktydem i dlatego 

przejrzystoŜĺ pr·bek PLA/CX-Vi (2% wag.) i PLA/CX-OH (1% wag.) byğa zbliŨona do PLA 

(praca III). Wiňksza zawartoŜĺ CX-OH w PLA powodowağa zmniejszenie przejrzystoŜci pr·bek, 

jednak byğa ona wciŃŨ relatywnie wysoka. Wprowadzenie CX-(OH)2 prowadziğo do znacznego 

spadku przepuszczalnoŜci Ŝwiatğa, a zwiňkszenie jego zawartoŜci w PLA do 4% wag. sprawiğo, 

Ũe materiağ ten stağ siň nieprzezroczysty w cağym zakresie UV/Vis. ObecnoŜĺ wtrŃceŒ  

CX-COOH w PLA, potwierdzona za pomocŃ SEM-EDS, powodowağa duŨy spadek 

przepuszczalnoŜci Ŝwiatğa. Cienkie filmy mieszanin PLA i CX-COOMe (zawartoŜci Ò 5% wag.), 

podobnie jak miağo to miejsce w przypadku LPSQ-COOMe, charakteryzowağy siň 

przejrzystoŜciŃ takŃ jak czysty PLA. Dodanie 10% wag. CX-COOMe spowodowağo tylko 

niewielkie zmniejszenie transparentnoŜci (okoğo 10% przy ɚ = 600 nm). Co ciekawe, okazağo 

siň, Ũe wszystkie badane dodatki zawierajŃce grupy karbonylowe absorbujŃ Ŝwiatğo przy 
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dğugoŜci fali 250-340 nm. Zakres ten znajduje siň w obrňbie najbardziej energetycznego pasma 

naturalnego Ŝwiatğa UV odpowiadajŃcego za fotochemicznŃ degradacjň materiağ·w (UV-B). 

PrzejrzystoŜĺ mieszanin PLA z LPSQ-COOMe i CX-COOMe oraz absorpcja Ŝwiatğa  

o okreŜlonej dğugoŜci fali mogŃ byĺ potencjalnie korzystne w zastosowaniu takich kompozyt·w, 

jako materiağ·w opakowaniowych. 

Zmniejszenie przenikalnoŜci Ŝwiatğa w zakresie 250ï340 nm (UVïB) zostağo r·wnieŨ 

zaobserwowane dla PLA zawierajŃcego fluorowane LPSQ (praca IV). Jednak w przypadku 

mieszanin polilaktydu zawierajŃcych LPSQ z grupami fluoroarylowymi znaczny spadek 

przezroczystoŜci widoczny byğ nawet przy mağej ich zawartoŜci. Co prawda, pr·bka zawierajŃca 

1% wag. LPSQ-F okazağa siň niemal tak samo przezroczysta jak czysty PLA, co potwierdziğo 

obserwacje z SEM i SEM-EDS, o bardzo dobrej mieszalnoŜci tego dodatku. Dodatek 1% wag. 

LPSQ-F5 powodowağ zmniejszenie  przezroczystoŜci osnowy o 10% przy ɚ = 600 nm,  

a obecnoŜĺ 1% wag. dodatku LPSQ-F3 zmniejszağa transmitancjň pr·bki przy ɚ = 600 nm juŨ  

o 50%. Jednak  5% dodatku LPSQ-F spowodowağo zmniejszenie DLT przy ɚ = 600 nm o okoğo 

95%. Podobny efekt zaobserwowano dla PLA zawierajŃcego 5% wag. LPSQ-F5 (Rysunek 7). 

Pr·bka zawierajŃca 5% wag. LPSQ-F3 byğa cağkowicie nieprzezroczysta. PrzyczynŃ r·Ũnic  

w transmitancji tych pr·bek sŃ dodatkowo r·Ũne wğaŜciwoŜci spektroskopowe czystych 

dodatk·w fluoroarylowych. WyŨsza absorpcja LPSQ-F3, w por·wnaniu do LPSQ-F i LPSQ-F5, 

moŨe byĺ zwiŃzana ze zmniejszeniem transmitancji oraz przezroczystoŜci pr·bek mieszanin 

polilaktydu z tym dodatkiem. 

2.3. Swobodna krystalizacja mieszanin PLA/LPSQ-R 

Sferolity polilaktydu tworzŃ siň poprzez promieniowy wzrost lameli na zewnŃtrz, od 

centrum nukleacji.
[14,66]

 Dodatek nukleator·w i/lub plastyfikator·w moŨe powodowaĺ 

przyspieszenie krystalizacji oraz mieĺ r·Ũny wpğyw na strukturň tworzŃcych siň krysztağ·w. 

Przykğadem moŨe byĺ zmiennoŜĺ struktury sferolit·w PLA w mikroskali, w obecnoŜci niekt·rych 

dodatk·w polimerowych do matrycy poliestrowej, W wyniku krystalizacji PLLA w obecnoŜci 

duŨych iloŜci amorficznego poli(winylofenolu)
[73]

 lub ataktycznego poli(metakrylanu metylu)
[74]

 

uzyskano r·Ũnego typu morfologie sferolityczne (sferolity Ăo powierzchni sektorowejò). 

Amorficzne LPSQ mogŃ powodowaĺ w czasie krystalizacji PLA znaczŃce efekty 

makroskopowe, w zaleŨnoŜci od rodzaju grup funkcyjnych R i ich oddziağywaŒ z ğaŒcuchami 

poliestrowymi. W zwiŃzku z tym zbadano r·wnieŨ morfologiň struktur tworzŃcych siň w trakcie 

swobodnego odparowywania rozpuszczalnik·w z mieszanin polilaktydu zawierajŃcych duŨe 

iloŜci sfunkcjonalizowanych polisilseskwioksan·w LPSQ-R (R = OH, COOH, COOMe)  

(w proporcji 1:1 wag.). Wszystkie roztwory, niezaleŨnie od skğadu, zawierağy dokğadnie takie 

same iloŜci rozpuszczalnik·w (CH2Cl2 zostağ uŨyty do rozpuszczenia PLA, natomiast THF byğ 

rozpuszczalnikiem LPSQ-R). Do pr·bki czystego PLA dodano r·wnieŨ THF, aby wyeliminowaĺ 

r·Ũnice w kinetyce krystalizacji, kt·re mogğyby wynikaĺ z r·Ũnych szybkoŜci odparowania 

mieszanin rozpuszczalnik·w. G·rnŃ powierzchniň tak uzyskanych pr·bek analizowano przy 

uŨyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Zaobserwowano tworzenie siň 
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hierarchicznych struktur makroskopowych w niekt·rych ze skrystalizowanych hybrydowych 

materiağ·w. 

Pomimo tego, Ũe wszystkie LPSQ-R sŃ lepkimi cieczami o niskiej temperaturze 

zeszklenia, struktury tworzŃce siň w czasie krystalizacji z roztwor·w mieszanin PLA i LPSQ-

COOH i LPSQ-OH miağy zupeğnie innŃ morfologiň. Czysty PLA tworzyğ jednorodne sferolity  

o gğadkiej powierzchni i Ŝrednicy okoğo 100 Õm (Rysunek 8a), kt·re byğy poğŃczone ze sobŃ  

w zwiŃzku z mağo efektywnŃ nukleacjŃ i powolnym wzrostem. Sferolity powstajŃce w obecnoŜci 

LPSQ-COOMe byğy tylko nieco wiňksze niŨ te tworzŃce siň w roztworze czystego PLA 

(Rysunek 8b). Nie tworzyğy jednak peğnych sfer i charakteryzowağy siň obecnoŜciŃ pustych 

przestrzeni i zagğňbieŒ. Efekt ten moŨe byĺ zwiŃzany z mağŃ siğŃ wiŃzaŒ wodorowych mogŃcych 

tworzyĺ siň miňdzy atomami wodoru w grupie estrowej LPSQ-COOMe oraz grupami 

karbonylowymi w ğaŒcuchach polilaktydu. LPSQ-COOMe odgrywa rolň plastyfikatora, kt·ry  

w zbyt duŨych iloŜciach, przeszkadza w r·wnomiernym wzroŜcie sferolit·w. Mimo, Ũe przy 

niskich stňŨeniach (Ò 5% wag.) LPSQ-COOMe byğ znacznie lepiej zdyspergowany w matrycy 

polilaktydowej niŨ LPSQ-COOH i LPSQ-OH, jego duŨe iloŜci nie mieszajŃ siň dobrze z PLA. 

  

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

Kuliste krysztağy powstajŃce w P/100-COOH byğy dwukrotnie mniejsze w por·wnaniu do 

sferolit·w czystego PLA (Ŝrednica ~ 50 Õm) (Rysunek 9). Byğy r·wnieŨ jednolite, ale znacznie 

lepiej separowane a ich powierzchnia byğa mniej gğadka. Niekt·re z nich wzrastağy w postaci 

hemisfer, dziňki czemu moŨna byğo mieĺ wglŃd w spos·b ich powstawania. Od dosyĺ zwartego 

centrum tych sferolit·w odchodzŃ w spos·b radialny kr·tkie lamele. MoŨna sŃdziĺ, Ũe LPSQ-

COOH tworzy wtrŃcenia, kt·re dziňki tworzeniu wiŃzaŒ wodorowych z udziağem grup 

karboksylowych (zar·wno miňdzy LPSQ-COOH i ğaŒcuchami PLA jak i miňdzy czŃsteczkami 

LPSQ-COOH w inkluzjach) nie powodujŃ nadmiernego uplastycznienia osnowy polilaktydowej. 

Sprzyja to zar·wno nukleacji (o czym Ŝwiadczy wiňksza iloŜĺ sferolit·w w pr·bce i ich mniejszy 

rozmiar), jak i wzrostowi sferolit·w. W celu selektywnego usuniňcia dodatk·w z matrycy 

poliestrowej pr·bki wytrawiono poprzez spňcznianie w oparach MeOH, a nastňpnie zanurzenie 

na kr·tki czas w MeOH. Na mikrofotografiach SEM zaobserwowano, Ũe struktura powierzchni 

PLA i P/100-COOMe nie ulegğa wiňkszym zmianom. MoŨna sŃdziĺ, Ũe wiňksza czňŜĺ  

LPSQ-COOMe znajdowağa siň w zagğňbieniach i mogğa byĺ ğatwo wymywana. Jak moŨna 

a b 
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zauwaŨyĺ (Rysunek 9 c, d), wytrawianie MeOH pr·bki P/100-COOH nie doprowadziğo do 

istotnego zwiňkszenia pustych przestrzeni w centralnej czňŜci sferolit·w. 

  

   

Rysunek 9. Mikrografie SEM P/100-COOH (a, b) oraz centralny fragment (c) i fragment 

krawňdzi (d) przykğadowego sferolitu P/100-COOH wytrawionego MeOH. 

NajciekawszŃ morfologiň zaobserwowano w przypadku mieszaniny P/LPSQ-OH, kt·ra po 

odparowaniu rozpuszczalnik·w krystalizowağa w spos·b szczeg·lny i tworzyğa unikalnŃ 

makrostrukturň hierarchicznŃ 3D (Rysunek 10). W pr·bkach P/100-OH i moŨliwa byğa 

obserwacja ich wewnňtrznej struktury. Takich wynik·w nie obserwowano dla czystego 

polilaktydu ani jego mieszanek z innymi dodatkami. Utworzone krystality byğy mağe (~ 25 Õm)  

i nie miağy kulistej budowy, charakterystycznej dla sferolit·w PLA, a raczej eliptyczny, pğaski 

ksztağt. Wskazuje to na przyspieszenie nukleacji PLA w obecnoŜci LPSQ-OH, kt·rego grupy 

boczne sŃ donorami wiŃzaŒ wodorowych ğŃczŃcych makroczŃsteczki polisilseskwioksan·w  

z ğaŒcuchami PLA. SŃ to jednak wiŃzania sğabsze niŨ tworzone przez grupy COOH. Dziňki temu 

utworzone krystality przypominağy raczej hedryty (nazywane inaczej aksjalitami), w kt·rych 

centrum znajdujŃ siň osiowo poğŃczone lamele, kt·re poczŃtkowo narastajŃ r·wnolegle, aby po 

etapie jednokierunkowego wzrostu utworzyĺ stopniowo dendrytycznŃ strukturň.
[75]

 W centrum 

hedryt·w poğŃczone lamele sŃ mniej wiňcej r·wnolegğe w formie wiŃzki Mikrofotografie SEM 

krystalit·w trawionych dziağaniem MeOH (Rysunki 10c oraz 11) wskazujŃ, Ũe budowa 

hierarchiczna P/100-OH nie ulegğa duŨej zmianie, co sugeruje dobrŃ mieszalnoŜĺ skğadnik·w 

kompozytu i trwağoŜĺ solwolitycznŃ tego poğŃczenia. Wolne przestrzenie obserwowane po 

wytrawieniu pr·bki za pomocŃ MeOH ŜwiadczŃ o tym, Ũe LPSQ-OH znajdowağ siň zar·wno 

w centralnej, jak i w zewnňtrznej czňŜci sferolit·w. Wiňksze powiňkszenia wskazujŃ na 

a b 

c d 
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warstwowy wzrost lameli, co moŨe wyjaŜniaĺ ğŃczenie poprzez zazňbianie siň ich brzeg·w 

i tworzenie struktur 3D w trakcie wzrostu krysztağ·w. 

 

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 wytrawionego MeOH (r·Ũne powiňkszenia) 

pokazujŃce makroskopowŃ organizacjň sferolit·w i ich strukturň wewnňtrznŃ. 

2.4. WğaŜciwoŜci termiczne mieszanin PLA/LPSQ-R oraz PLA/CX-R 

2.4.1. Analiza wpğywu LPSQ-R i CX-R na zdolnoŜĺ polilaktydu do krystalizacji 

Zbadany zostağ wpğyw dodatk·w krzemoorganicznych na wğaŜciwoŜci termiczne 

kompozyt·w PLA/LPSQ-R, w tym temperaturň zeszklenia, zdolnoŜĺ do krystalizacji ze stopu 

oraz krystalizacji fazy amorficznej (tak zwanej Ăzimnej krystalizacjiò) (prace I, III i IV). 

Zwiňkszenie temperatury przejŜcia w stan szklisty oraz stopnia krystalicznoŜci polilaktydu jest 

korzystne ze wzglňdu na poszerzenie temperaturowego zakresu uŨytecznoŜci, polepszenie 

stabilnoŜci ksztağtu i wğaŜciwoŜci barierowych. Nie udağo siň jednak osiŃgnŃĺ znaczŃcego 

polepszenia tych cech poprzez zastosowanie LPSQ-R w przypadku handlowo dostňpnych 

polilaktyd·w. Badania przeprowadzone za pomocŃ r·Ũnicowej kalorymetrii skaningowej DSC 

a b 

a b 
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przy stağym naroŜcie temperatury (10 ÁC/min) wykazağy (Rysunek 12), Ũe temperatura 

zeszklenia otrzymanych mieszanin PLA i LPSQ-R jest zbliŨona do czystego PLA (okoğo 60 ÁC). 

Jest to jednak ciekawy rezultat, poniewaŨ LPSQ-R sŃ lepkimi cieczami i ich dodatek m·gğby 

spowodowaĺ znaczŃce obniŨenie temperatury zeszklenia. Jednak zar·wno tworzenie 

oddziağywaŒ supramolekularnych pomiňdzy grupami R a ğaŒcuchami PLA, jak r·wnieŨ struktura 

podw·jnego ğaŒcucha LPSQ powodujŃ brak takiego efektu. Wskazuje na to zar·wno 

nieznaczne obniŨenie Tg w przypadku sğabo oddziağujŃcego dodatku LPSQ-COOMe (Rysunek 

12) jak teŨ znaczŃce obniŨenie Tg w mieszaninach zawierajŃcych sfunkcjonalizowane 

cyklosiloksanowe analogi (publikacja III). 

 

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

Termogramy DSC mieszanin LPSQ-R i CX-R z PLA nie wykazağy teŨ krystalizacji 

w czasie chğodzenia ze stopu, jak r·wnieŨ znaczŃcej zmiany temperatury topnienia Tm. NaleŨy 

jednak podkreŜliĺ, Ũe dodatek 2% wag. LPSQ-R [R = COOH, COOMe, OH] zdolnych do 

tworzenia wiŃzaŒ wodorowych spowodowağ zwiňkszenie zawartoŜci frakcji krystalicznej 

w mieszaninach z enancjomerycznie czystym poli(L-laktydem) (o ~5%) i zmniejszenie 

temperatury krystalizacji w czasie schğadzania stopu polimerowego z szybkoŜciŃ 10 ÁC/min 

(praca I).
 
Zaobserwowane zostağo r·wnieŨ przyspieszenie zimnej krystalizacji fazy amorficznej 

w czasie stopniowego ogrzewania tych czňŜciowo skrystalizowanych pr·bek. Zimna 

krystalizacja jest bardzo waŨnym zjawiskiem, kt·re moŨe mieĺ duŨe znaczenie, na przykğad, 

w polepszeniu wğaŜciwoŜci mechanicznych obiekt·w wytwarzanych w procesach drukowania 

3D za pomocŃ polimer·w termoplastycznych. Przebiega ona z wykorzystaniem zarodk·w 

krystalizacji w osnowie polimeru. Zwiňkszenie liczby takich zarodk·w zmniejsza rozmiar 

krystalit·w, co jest korzystne ze wzglňdu na wğasnoŜci mechaniczne materiağ·w polimerowych. 

Uplastycznienie polimeru zwiňksza ruchliwoŜĺ ğaŒcuch·w i r·wnieŨ uğatwia przyrost struktur 

krystalicznych w amorficznym materiale polimerowym. Taka skğonnoŜĺ do krystalizacji frakcji 

amorficznej w trakcie powt·rnego ogrzewania schğodzonego stopu zaobserwowana zostağa 

zaobserwowana w mieszaninach niekt·rych LPSQ-R i komercyjnych polilaktyd·w 

zawierajŃcych niewielkie iloŜci jednostek D-laktydowych (prace I i IV). Entalpia tej 

egzotermicznej przemiany byğa r·wna entalpii topnienia, co wskazuje na brak krystalicznoŜci 

materiağ·w schğodzonych ze stopu (Rysunek 12). Materiağy zawierajŃce dodatki LPSQ-COOMe 
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oraz LPSQ-OH ulegağy bardziej intensywnej krystalizacji w trakcie ogrzewania [wiňksze ciepğo 

przemiany oraz niŨsza temperatura jej wystňpowania (Tcc)] z powodu, odpowiednio, plastyfikacji 

polilaktydu lub bardziej intensywnego zarodkowania. Efekt ten wzrastağ, w badanym zakresie 

stňŨeŒ, wraz z zawartoŜciŃ LPSQ-R. Niewielkie iloŜci LPSQ-COOH (2% wag.) polepszağy 

krystalizacjň amorficznego PLA w mağym stopniu (Rysunek 12). Jednak zwiňkszenie zawartoŜci 

dodatku LPSQ-COOH nie uğatwiağo procesu zimnej krystalizacji amorficznego polilaktydu. 

Podobny efekt zaobserwowano w przypadku LPSQ(OH)2. WyjaŜnieniem tego zjawiska moŨe 

byĺ zahamowanie krystalizacji PLA przez zbyt intensywne tworzenie sieci wiŃzaŒ wodorowych, 

analogicznie do mechanizm·w i przykğad·w opisywanych literaturze.
[77]

 

Potwierdzeniem tej tezy sŃ wyniki uzyskane z zastosowaniem sfunkcjonalizowanych 

cyklosiloksan·w (praca III).
 
Dodanie CX-R [R = COOH, OH, (OH)2, COOMe] r·wnieŨ nie 

poprawiağo krystalizacji PLA ze stopu, jednak dodatki wyraŦnie wpğywağy na proces zimnej 

krystalizacji. CX-Vi nie powodowağ znaczŃcych efekt·w (opr·cz zauwaŨalnego zmniejszenia Tg 

PLA), jednak obecnoŜĺ dodatk·w CX-COOMe, CX-OH i CX-(OH)2 indukowağa zimnŃ 

krystalizacjň juŨ w temperaturach Tcc niŨszych Ŝrednio o 15 ÁC od charakterystycznych dla 

badanego PLA. Zwiňkszenie iloŜci CX-OH jak i CX-(OH)2 skutkowağo intensyfikacjŃ 

krystalizacji, o czym Ŝwiadczyğo zwiňkszenie entalpii procesu. Jednak pomimo wiňkszej iloŜci 

grup hydroksylowych w CX-(OH)2 efekt ten byğ sğabszy niŨ osiŃgany przy zastosowaniu CX-OH. 

W przypadku CX-COOH, podobnie jak innych CX-R, jego niewielka iloŜĺ sprzyjağa zimnej 

krystalizacji PLA. Jednak, gdy jego stňŨenie wynosiğo Ó 5% wag. krystalizacja fazy amorficznej 

PLA stawağa siň utrudniona na skutek znacznego udziağu grup karboksylowych 

w oddziağywaniach miňdzyczŃsteczkowych (pomiňdzy CX-COOH) i miňdzyfazowych (pomiňdzy 

CX-COOH i PLA). Dodatkowo r·Ũnica w Tg mieszanin PLA/CX-COOH 2% i 5% wynosiğa 3 ÁC, 

podczas gdy w kompozytach PLA/CX-R [R = OH, (OH)2, COOMe] wraz ze wzrostem 

zawartoŜci dodatku obserwowano obniŨenie temperatury zeszklenia o ~ 4 ÁC. Najwiňkszy jej 

spadek (~ 6 ÁC) odnotowano dla kompozytu PLA/CX-COOMe (10% wag), co ma zwiŃzek 

z bardzo sğabym oddziağywaniem grup COOMe z ğaŒcuchami PLA i plastyfikacjŃ osnowy 

poliestrowej. Jednak efekt entalpowy indukowanej termicznie krystalizacji fazy amorficznej 

PLA/CX-COOMe nie zaleŨağ (pomijajŃc obniŨenie Tcc) od iloŜci dodatku. 

Znaczenie tworzenia wiŃzaŒ wodorowych dla zintensyfikowania nukleacji w osnowie 

PLA potwierdziğy wyniki uzyskane dla mieszaniny PLA/LPSQ-F3, gdzie zimna krystalizacja byğa 

intensywniejsza niŨ w przypadku czystego PLA (praca IV). StopieŒ krystalicznoŜci tego 

materiağu wyni·sğ 30%. Dodatek LPSQ-F3 jak r·wnieŨ CX-F3 wyraŦnie indukowağ zimnŃ 

krystalizacjň PLA, co zostağo przypisane powstawaniu centr·w nukleacji na skutek tworzenia siň 

wiŃzaŒ wodorowych pomiňdzy atomami fluoru w grupach CF3 a wodorami ugrupowaŒ 

metylowych i/lub metinowych polilaktydu. W przypadku dodatku LPSQ-F3 moŨliwe jest teŨ 

tworzenie wiŃzaŒ C-FẗẗẗF-C we wtrŃceniach, co moŨe poŜrednio wzmacniaĺ zarodkowanie 

krysztağ·w PLA. Krystalizacji na zimno nie obserwowano jednak dla mieszanin PLA z LPSQ-F5 

oraz z LPSQ-F, niezaleŨnie od ich zawartoŜci w matrycy. Efekt entalpowy byğ mniejszy niŨ dla 

czystego PLA. Termogramy DSC kompozyt·w PLA/CX-F oraz PLA/CX-F5 r·wnieŨ nie 
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wskazywağy na wystňpowanie tego zjawiska, takŨe w przypadku zwiňkszenia stňŨeŒ dodatk·w 

w mieszaninach. W przeciwieŒstwie do swych cyklosiloksanowych analog·w, LPSQ-F i LPSQ-

F5 nie powodowağy zmniejszenia Tg wskazujŃcego na plastyfikacjň. W zwiŃzku z tym, jako 

wyjaŜnienie nietypowego zachowania, postulowany zostağ wpğyw labilnych oddziağywaŒ n-ˊ* 

pomiňdzy grupami karbonylowymi PLA a podstawnikami fluoroarylowymi i mağa efektywnoŜĺ 

oddziağywaŒ C(sp
3
)ïHẗẗẗFïC(sp

2
). O znaczeniu r·Ũnic w interakcjach pomiňdzy LPSQ-F 

i LPSQ-F5 a LPSQ-F3 ŜwiadczŃ r·wnieŨ wyniki badaŒ mechanicznych (opisane w podrozdziale 

2.6). 

Wyniki uzyskane za pomocŃ kalorymetrii r·Ũnicowej korelujŃ ze zmianami proces·w 

relaksacyjnych PLA pod wpğywem obecnoŜci LPSQ posiadajŃcych grupy fluoroarylowe (praca 

IV), jak r·wnieŨ w obecnoŜci CX-COOH oraz CX-OH (praca III), co wykazano za pomocŃ 

szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej. Badania te zostağy wykonane we wsp·ğpracy 

z paniŃ dr hab. EwŃ Markiewicz i dr. Pawğem Ğawniczakiem (Instytut Fizyki Molekularnej 

Polskiej Akademii Nauk) oraz paniŃ dr MagdalenŃ WğodarskŃ (Politechnika Ğ·dzka). Amorficzny 

polilaktyd wykazuje obecnoŜĺ proces·w relaksacyjnych, kt·rych zmiany mogŃ byĺ 

obserwowane za pomocŃ spektroskopii dielektrycznej. Dwa najwaŨniejsze to relaksacja Ŭ 

odpowiadajŃca przejŜciu szklistemu oraz relaksacja ɓ zwiŃzana z lokalnymi drganiami 

czŃsteczki.
[78]

 Oddziağywania PLA z udziağem grup fluoroarylowych odgrywajŃ waŨnŃ rolň 

w modyfikacji osnowy poliestrowej, o czym Ŝwiadczy istnienie dodatkowych proces·w relaksacji 

w mieszaninach zawierajŃcych dodatki LPSQ-F, LPSQ-F5 oraz LPSQ-F3 (relaksacja typu 

Ănormal modeò zwiŃzana z dynamikŃ globalnŃ ğaŒcuch·w). W mieszaninach PLA/CX-R, 

w kt·rych dodatki siloksanowe posiadağy grupy karboksylowe lub hydroksylowe, modyfikacja 

proces·w relaksacji zaleŨağa od rodzaju wiŃzaŒ wodorowych. NiezaleŨnie od R, proces 

relaksacji Ŭ byğ prawie identyczny jak w czystym PLA. Relaksacja ɓ ulegağa modyfikacjom 

w obecnoŜci CX-OH. Dodatek CX-COOH powodowağ pojawienie siň dodatkowej relaksacji 

(proces ɔ) w zakresie niskich temperatur, innej niŨ proces ɓ, kt·rej amplituda zwiňkszağa siň 

wraz ze wzrostem zawartoŜci CX-COOH. 

Rezultaty badaŒ kalorymetrycznych zostağy r·wnieŨ por·wnane z wynikami uzyskanymi 

metodŃ dynamicznej analizy termo-mechanicznej (DMTA) (prace I i IV), kt·re zostağy wykonane 

we wsp·ğpracy z zespoğem pani prof. dr hab. Ewy Pi·rkowskiej (CBMiM PAN). Przebieg zmian 

zaleŨnoŜci moduğu stratnoŜci Eôô od temperatury dla czystego PLA wykazağ tylko obecnoŜĺ 

przejŜcia szklistego przy 63ÁC, natomiast dla PLA z dodatkami LPSQ obserwowano dwa 

sygnağy, co Ŝwiadczy o czňŜciowej mieszalnoŜci i czňŜciowej separacji faz. Szeroki sygnağ 

w temperaturach zbliŨonych od temperatury zeszklenia dodatk·w polisilseskwioksanowych 

zwiňksza swojŃ intensywnoŜĺ wraz ze wzrostem zawartoŜci LPSQ-R. Nieznaczny spadek 

temperatury gğ·wnego przejŜcia szklistego w por·wnaniu do czystego PLA obserwowany jest 

dla kaŨdego PLA z dodatkiem LPSQ-R i Ŝwiadczy o niewielkim uplastycznieniu polilaktydu. Nie 

zaleŨağ on znaczŃco od zawartoŜci LPSQ-R w kompozycie. Moduğ sprňŨystoŜci Eô mieszanin 

PLA i LPSQ-R malağ wraz ze wzrostem temperatury, a jego wartoŜĺ gwağtownie spadağa 

w zakresie temperatury zeszklenia PLA. Eô mieszanin zawierajŃcych dodatki LPSQ-COOH, 
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LPSQ-COOMe i LPSQ-OH, w przeciwieŒstwie do mieszanin z dodatkami fluorowanymi, 

zmniejszağ siň wraz ze wzrostem temperatury oraz zwiňkszeniem stňŨenia dodatk·w. 

2.4.2. Wpğyw LPSQ-R na proces stereokompleksacji PLLA i PDLA 

Tworzenie krysztağ·w stereokompleks·w PLLA/PDLA jest jednŃ z nabardziej 

efektywnych metod polepszania wğaŜciwoŜci mechanicznych materiağ·w polilaktydowych oraz 

zwiňkszania ich odpornoŜci termicznej i hydrolitycznej, a takŨe wğaŜciwoŜci barierowych.
[38,64]

 

R·Ũnorodne dodatki mogŃ byĺ dodawane do mieszaniny PLLA/PDLA, aby usprawniĺ ten 

proces i zwiňkszyĺ zawartoŜĺ krysztağ·w SC-PLA w materiale. środki nukleujŃce dziağajŃ, jako 

zarodki krystalizacji, podczas gdy dodatki plastyfikujŃce polepszajŃ dyfuzjň ğaŒcuch·w 

polimer·w i zwiňkszajŃ szybkoŜĺ wzrostu krysztağ·w. Przykğadem moŨe byĺ PEG.
[79]

 Ze 

wzglňdu na hybrydowŃ strukturň, polimerowy charakter oraz obecnoŜĺ grup funkcyjnych 

mogŃcych braĺ udziağ w tworzeniu wiŃzaŒ wodorowych, LPSQ-R [R = OH, (OH)2, COOH, 

COOMe] mogŃ byĺ dobrymi promotorami procesu stereokompleksowania poli(L-laktydu) 

i poli(D-laktydu) (praca II).
 
Przeprowadzone zostağy badania dla szerokiego zakresu stňŨeŒ 

LPSQ-R w mieszaninie PLLA/PDLA, aby opr·cz ich zdolnoŜci do nukleacji SC-PLA oszacowaĺ 

r·wnieŨ wpğyw sfunkcjonalizowanych poli(silseskwioksan·w) na wğaŜciwoŜci stereo-

kompleks·w. 

Charakterystyczna struktura stereokompleks·w w materiağach SC-PLA/LPSQ-R 

otrzymanych przez swobodne odparowywanie rozpuszczalnik·w z roztwor·w mieszanin 

PLLA/PDLA/LPSQ-R, zostağa potwierdzona metodami rentgenostrukturalnymi oraz 

spektroskopowymi (FTIR, NMR). Zostağa ona zachowana w badanych mieszaninach, gdzie 

[R]/[La] wynosiğo od 0,01 do 0,5. Szczeg·ğowa analiza wğaŜciwoŜci termicznych metodŃ 

kalorymetrii r·Ũnicowej pozwoliğa na okreŜlenie stopnia krystalicznoŜci tych materiağ·w, 

potwierdzenie rodzaju tworzŃcych siň struktur oraz oszacowanie zmian przebiegu krystalizacji 

stereokompleks·w w zaleŨnoŜci od rodzaju LPSQ-R. W termogramach DSC badanych 

mieszanin PLLA/PDLA/LPSQ-R nie obserwowano przejŜcia szklistego. Oznacza to dobre 

upakowanie molekularne w badanych pr·bkach oraz istnienie interakcji miňdzy ğaŒcuchami PLA 

specyficznych dla tworzenia siň stereokompleks·w. Temperatury krystalizacji SC-PLA/LPSQ-R 

w trakcie chğodzenia stopu hybrydowej mieszaniny sŃ niŨsze w por·wnaniu do czystego 

SC-PLA. MoŨe to byĺ wyjaŜnione koniecznoŜciŃ pojawienia siň oddziağywaŒ z LPSQ-R 

(wiŃzania wodorowe), kt·re mogŃ byĺ wystarczajŃco trwağe w niŨszych temperaturach. To 

obniŨenie Tc SC jest jednak zbyt mağe, aby moŨna je przypisaĺ tylko uplastycznieniu osnowy. 

Ponadto r·Ũni siň dla r·Ũnych LPSQ-R. Zar·wno krystalizacja jak i topnienie 

w tr·jskğadnikowych mieszaninach PLLA/PDLA/LPSQ-R przebiega w szerszym zakresie 

temperatur niŨ obserwowane dla SC-PLA. Jednak temperatura topnienia hybrydowych 

stereokompleks·w byğa bardzo podobna do TmSC. Entalpia krystalizacji SC-PLA/LPSQ-R, 

zmniejszağa siň wraz ze wzrostem iloŜci dodatku, ale stopieŒ krystalicznoŜci okreŜlany na 

podstawie ciepğa topnienia krysztağ·w byğ znacznie wyŨszy (Rysunek 13). WyjŃtkiem byğy 

mieszaniny SC-PLA/LPSQ-COOMe, zawierajŃce polisilseskwioksany mogŃce braĺ udziağ  
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w tworzeniu bardzo sğabych wiŃzaŒ wodorowych C=HỄO=C. Dodatek LPSQ-COOMe 

zmniejszyğ nieznacznie zdolnoŜĺ do stereokompleksowania mieszaniny PLLA/PDLA. Jednak, 

w przeciwieŒstwie do mieszaniny PLLA/PDLA w czasie ogrzewania skrystalizowanej pr·bki nie 

obserwowano pik·w topnienia charakterystycznych dla homokrysztağ·w PLLA/PDLA, kt·re 

pojawiğy siň w pr·bce niedomieszkowanego SC-PLA w zakresie temperatur 150-170 ÁC. 

PrzyczynŃ tego moŨe byĺ spowolnienie procesu stereokompleksowania w stopie 

PLLA/PDLA/LPSQ-R. SC-PLA/LPSQ-R wykazywağy siň r·wnieŨ lepszŃ odpornoŜciŃ termicznŃ, 

co zostağo szczeg·ğowo om·wione w rozdziale 2.5. 

 

Rysunek 13. Zmiany stopnia krystalicznoŜci (XmSC) mieszanin PLLA/PDLA zawierajŃcych r·Ũne 

iloŜci LPSQ-R i krystalizowanych w czasie chğodzenia stopu z szybkoŜciŃ  

10 ÁC/min (DSC, II grzanie, 10 ÁC/min). 

Tworzenie struktury stereokompleksu w mieszaninach PLLA/PDLA i PLLA/PDLA/LPSQ-

R (R = OH, (OH)2, COOH, COOMe) ([R]/[La] = 0,5; co odpowiada 44-48% wag. zawartoŜci 

LPSQ-R w pr·bce) badano r·wnieŨ przy uŨyciu spektroskopii FTIR podczas ich izotermicznej 

krystalizacji ze stopu w 175 ÁC (praca II). W krysztağach stereokompleksu polilaktydu w ukğadzie 

tr·jskoŜnym ğaŒcuchy PLLA oraz PDLA majŃ konformacjň 31 ɓ-helikalnŃ i charakteryzujŃ siň 

okreŜlonymi czňstotliwoŜciami pasm IR (okoğo 908 cm
-1

 [ɟ(CH3) + ɜ(C-COO)] w temperaturze 

pokojowej
[80]

). Wpğyw hybrydowych dodatk·w silseskwioksanowych oceniano poprzez 

por·wnanie intensywnoŜci wybranych pasm IR. Zaobserwowano, Ũe pasma drgaŒ ŭas(CH3) 

(1455 cm
ī1

) i ŭs(CH3) (1382 cm
ī1
) nie ulegağy zmianie w trakcie analizy, co wskazuje na dobrŃ 

stabilnoŜĺ badanych pr·bek w wysokiej temperaturze. Struktury ɓ-helisy powstawağy z r·ŨnŃ 

szybkoŜciŃ w niedomieszkowanym SC-PLA i jego hybrydowych analogach zawierajŃcych 

LPSQ. IntensywnoŜĺ pasma drgaŒ [ɜas(COC) + ɟas(CH3)] przy 1215 cm
-1

 w hybrydowych SC 

wzrastağa szybciej niŨ w czystym SC-PLA. Sugeruje to, Ũe sfunkcjonalizowane silseskwioksany 

mogŃ wpğywaĺ na ruchliwoŜĺ segment·w ğaŒcuch·w polilaktydowych poprzez tworzenie wiŃzaŒ 

wodorowych. InteresujŃce wyniki otrzymano w przypadku PLLA/PDLA/LPSQ(OH)2. Pr·bka ta 

szybko krystalizowağa a pasma wibracyjne przy 1382 cm
-1 

i 1215 cm
-1

 byğy intensywne juŨ na 

wczesnych etapach procesu. Wzrost intensywnoŜci pasma [ɜas(COC) + ɟas(CH3)] w trakcie 

krystalizacji pr·bek zawierajŃcych LPSQ-OH, LPSQ-COOH i LPSQ-COOMe byğ wolniejszy. 
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Pomimo to koŒcowy efekt zaobserwowany w widmach FTIR pr·bek skrystalizowanych  

i schğodzonych nastňpnie do temperatury pokojowej jest zbieŨny z wynikami uzyskanymi za 

pomocŃ r·Ũnicowej kalorymetrii skaningowej. 

Najlepszy efekt dodatk·w z grupami hydroksylowymi potwierdzono dodatkowo 

prowadzŃc badania wpğywu obecnoŜci CX-R (2% wag.) na przebieg izotermicznej krystalizacji 

ze stopu. Badano tworzenie siň krysztağ·w typu Ŭ oraz Ŭô (helisa typu 103) w PLA NW 2003 D 

zawierajŃcym 3,2% mol. jednostek D-laktydowych (praca III). Obserwowano zmiany pasm 

charakterystycznych w zakresie liczb falowych 1300-700 cm
-1

 ze szczeg·lnym uwzglňdnieniem 

sygnağ·w w zakresie 920 i 922 cm
-1
, zwiŃzanych z drganiami ɟ(CH3) oraz ɜ(CïCOO) w 

krysztağach typu Ŭ i Ŭô. Dodatek CX-OH przyspieszyğ krystalizacjň PLA w 100 ÁC, na co 

wskazywağ wyraŦny wzrost pasma przy 1213 cm
-1
, kt·remu towarzyszyğ wzrost pasma drgaŒ 

ɜ(CïCH3) przy 1042 cm
ï1

 oraz spadek intensywnoŜci pasma fazy amorficznej przy 955 cm
ï1

. 

Podobny efekt obserwowano wczeŜniej, ale dla enancjomerycznie czystego PLLA i tylko  

w T > 110 ÁC 
[81,82]

. Nieco wolniejszŃ krystalizacjň PLA/CXïOH obserwowano w 110 i 120 ÁC. 

Podobne (ale mniej wyraŦne) efekty zanotowano dla CXïCOOH (2% wag.). Krystalizacja PLA 

w obecnoŜci CXïCOOMe (2% wag.) byğa najszybsza w temperaturze 110 ÁC. 

2.5. Wpğyw LPSQ-R na odpornoŜĺ termicznŃ PLA 

Polilaktyd rozkğada siň w trakcie ogrzewania w atmosferze azotu poprzez 

depolimeryzacjň z utworzeniem cyklicznych oligomer·w, laktydu, aldehydu octowego, CO2 oraz 

CO.
[83]

 Termiczna degradacja ma miejsce w zakresie temperatur 350-400 ÁC. Z uwagi na 

szerokie zastosowanie PLA, jako termoplastycznego materiağu w technikach druku 3D bardzo 

waŨne jest zwiňkszenie jego odpornoŜci termicznej jak r·wnieŨ uŨycie do modyfikacji dodatk·w, 

kt·re bňdŃ ulepszağy wğaŜciwoŜci osnowy. Termoodporne materiağy na osnowie polilaktydu 

majŃ zwykle duŨŃ zawartoŜĺ fazy krystalicznej lub wykazujŃ zmniejszonŃ ruchliwoŜĺ 

segment·w ğaŒcucha w wyniku, na przykğad, sieciowania.
[84]

 OdpornoŜĺ termiczna 

stereokompleks·w polilaktydu jest wiňksza niŨ homopolimer·w.
[38,85]

 Dziňki silnym 

oddziağywaniom pomiňdzy sekwencjami komplementarnych jednostek L-laktydowych  

i D-laktydowych temperatura topnienia krysztağ·w jest wyŨsza o 40 ÁC niŨ homokrysztağ·w. 

Zmniejszenie ruchliwoŜci takich kompleks·w utrudnia degradacjň termicznŃ, aczkolwiek  

w trakcie ogrzewania ze stağŃ szybkoŜciŃ nastňpuje ona wedğug tego samego mechanizmu jak 

degradacja pojedynczych enancjomer·w PLA. Ogrzewanie izotermiczne powoduje rozkğad  

SC-PLA dopiero w temperaturach znacznie wyŨszych niŨ temperatura topnienia.
[85]

 

Jak wspomniano, sfunkcjonalizowane LPSQ-R sŃ odporne na degradacjň termicznŃ do 

temperatury 200 ÁC. Dlatego mogğy zostaĺ bez przeszk·d uŨyte do modyfikacji PLA. 

Przeprowadzona analiza termograwimetryczna czystego PLA i jego mieszanin z CX-R (1-4% 

wag.) wykazağa, Ũe ich stabilnoŜĺ termiczna jest zbliŨona (praca III). Nie zaobserwowano 

r·wnieŨ zmian przebiegu degradacji termicznej PLA w obecnoŜci LPSQ z podstawnikami 

fluoroarylowymi (praca IV). Ciekawy efekt zostağ zaobserwowany natomiast w przypadku 

mieszanin polilaktydu i LPSQ-R [R = COOH, COOMe, OH oraz (OH)2] (Rysunek 14). Dodatek 
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nawet niewielkiej iloŜci (0.25% wag.) LPSQ-COOH lub LPSQ-COOMe powodowağ zwiňkszenie 

temperatury rozkğadu osnowy poliestrowej o okoğo 20 ÁC (praca I). Podobny efekt uzyskano  

w przypadku zwiňkszenia iloŜci tych polisilseskwioksan·w do 5% wag. pr·bki PLA. Dodatki te 

nie miağy jednak wpğywu na szybkoŜĺ rozkğadu pr·bki. 

 

Rysunek 14. Termogramy TGA mieszanin P/LPSQ-R (5% wag.) (10 ÁC/min w N2). 

Zwiňkszenie odpornoŜci termicznej PLA moŨe byĺ tğumaczone sieciowaniem matrycy 

polimerowej w podwyŨszonych temperaturach w obecnoŜci tych LPSQ. Jest ono 

prawdopodobnie powodowane wystňpowaniem reakcji transestryfikacji pomiňdzy ğaŒcuchami 

polilaktydu a grupami hydroksylowymi, karboksylowymi jak r·wnieŨ estrowymi, znajdujŃcymi siň 

w ğaŒcuchach bocznych LPSQ. Z uwagi na niewielkŃ wagowo iloŜĺ dodatk·w nie miağo to 

odzwierciedlenia w pozostağoŜci zebranej po zakoŒczeniu ogrzewania, byğo jednak 

wystarczajŃce do zmniejszenia ruchliwoŜci czňŜci ğaŒcuch·w PLA.  

Potwierdzeniem tej tezy sŃ wyniki uzyskane w trakcie badaŒ termoodpornoŜci 

hybrydowych stereokompleks·w PLLA/PDLA zawierajŃcych LPSQ-R [R = COOH, COOMe, OH 

oraz (OH)2] (praca II). Mieszaniny SC-PLA/LPSQ-R wykazywağy wiňkszŃ stabilnoŜĺ termicznŃ  

w por·wnaniu do czystego SC-PLA. ObecnoŜĺ nawet mağych iloŜci LPSQ-R w badanych 

materiağach (~ 2% wag.) zwiňkszağa temperaturň rozkğadu termicznego o okoğo 20-30 ÁC  

w zaleŨnoŜci od LPSQ-R. Proces degradacji przebiegağ w jednym, gğ·wnym etapie ubytku 

masy, kt·rego szybkoŜĺ zmniejszağa siň wraz ze wzrostem iloŜci LPSQ-R w mieszaninie. 

Zaobserwowano, Ũe odpornoŜĺ termiczna zaleŨy od rodzaju dodatku i siğy oddziağywaŒ  

z osnowŃ polilaktydowŃ. W por·wnaniu z mieszaninami z LPSQ-OH oraz LPSQ-COOMe, 

degradacja materiağ·w zawierajŃcych 20% wag. LPSQ-COOH i LPSQ-OH2 zachodziğa  

w wyŨszych temperaturach, jednak szybkoŜĺ tych proces·w (Vd). Dla wszystkich 
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polisilseskwioksan·w zaobserwowane zostağo zmniejszanie siň Vd wraz ze wzrostem 

zawartoŜci LPSQ-R w mieszaninie. 

Por·wnanie proces·w degradacji termicznej czystych LPSQ-R i SC-PLA oraz  

SC-PLA/LPSQ-R (praca II) wskazuje, Ũe skğadniki mieszanin nie ulegajŃ dekompozycji 

oddzielnie. Wyniki badaŒ rozkğadu termicznego mieszanin SC-PLA/LPSQ-R zawierajŃcych okoğo 

40% wag. polisilseskwioksan·w r·wnieŨ sugerujŃ, Ũe ich rozkğad termiczny moŨe polegaĺ na 

transestryfikacji pomiňdzy dodatkami LPSQ-R a ğaŒcuchami polilaktydu, powodujŃc sieciowanie 

osnowy polilaktydowej. Postulowany proces transestryfikacji wydaje siň byĺ wolniejszy  

w obecnoŜci LPSQ-COOMe, a mieszanina zawierajŃca ten dodatek wykazuje rozkğad  

w szerszym zakresie temperatur. Zjawisko transestryfikacji w przypadku mieszanin 

zawierajŃcych LPSQ-COOMe, LPSQ-OH i LPSQ-(OH)2 wydaje siň jednak mieĺ miejsce  

w podwyŨszonych temperaturach. Pomiary mas czŃsteczkowych mieszanin PLA/LPSQ-R za 

pomocŃ chromatografii Ũelowej przeprowadzone po dğuŨszym czasie przechowywania pr·bek  

w temperaturze pokojowej wykazağy, Ũe tak sfunkcjonalizowane polisilseskwioksany nie 

powodujŃ zasadniczych zmian w wielkoŜci makroczŃsteczek ani w rozrzutach mas 

czŃsteczkowych. WyjŃtkiem jest LPSQ-COOH, kt·ry po dğuŨszym czasie powodowağ 

pogorszenie rozpuszczalnoŜci pr·bki, co byğo r·wnieŨ bardziej wyraŦne wraz ze wzrostem jego 

zawartoŜci w kompozycie. 

Dodanie wiňkszej iloŜci dodatk·w krzemoorganicznych do mieszaniny (okoğo 40% wag.) 

spowodowağo zwiňkszenie iloŜci stağej pozostağoŜci po procesie degradacji do temperatury 

600ÁC. Przeprowadzone zostağy r·wnieŨ badania odpornoŜci termicznej SC-PLA/LPSQ-R  

w trakcie izotermicznej degradacji w atmosferze azotu. Hybrydowe stereokompleksy byğy duŨo 

bardziej trwağe w wybranych temperaturach (260 ÁC, 280 ÁC i 300 ÁC), a szybkoŜĺ ich rozkğadu 

znacznie siň zmniejszağa w por·wnaniu do wynik·w uzyskanych z SC-PLA (praca II). 

2.6. Wpğyw LPSQ-R na wğaŜciwoŜci mechaniczne i barierowe PLA 

Wyniki badaŒ przeprowadzonych w statycznych pr·bach jednoosiowego rozciŃgania 

zostağy przeprowadzone we wsp·ğpracy z zespoğem pani prof. dr hab. Ewy Pi·rkowskiej 

(CBMiM PAN) (prace I i IV). Wykazağy one, Ũe obecnoŜĺ LPSQ-R wpğywa na wğaŜciwoŜci 

mechaniczne PLA (Rysunek 15). Czysty PLA (NW4032D), kt·ry r·wnieŨ stanowiğ osnowň 

badanych kompozytach, wykazywağ granicň plastycznoŜci (ůy) 44 MPa, a jego naprňŨenie (ůb)  

i odksztağcenie przy zerwaniu (Ůb) wynosiğo odpowiednio 41 MPa i 30 %. WğaŜciwoŜci te ulegağy 

modyfikacji w zaleŨnoŜci od rodzaju grup funkcyjnych LPSQ-R, jak r·wnieŨ byğy zaleŨne od 

mieszalnoŜci i stopnia dyspersji krzemoorganicznych dodatk·w. Zaobserwowana zostağa 

zaleŨnoŜĺ zdolnoŜci materiağu do odksztağcenia plastycznego od wielkoŜci hybrydowych 

wtrŃceŒ. ObecnoŜĺ bardzo mağych inkluzji zawierajŃcych LPSQ-R i uplastyczniajŃcych osnowň 

poliestrowŃ, powodowağo polepszenie ciŃgliwoŜci kompozyt·w. NaleŨy podkreŜliĺ, Ũe 

mechanizm tego procesu nie wiŃzağ siň ze znaczŃcym zmniejszeniem temperatury zeszklenia 

materiağu, obserwowanym dla innych kompozyt·w PLA.
[23,87,88] 
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Rysunek 15. RozciŃganie jednoosiowe P/LPSQ-R (5% wag.). 

Dziňki bardzo dobrej dyspersji modyfikatora w PLA/LPSQ-COOMe (5% wag.) uzyskany 

zostağ plastyczny hybrydowy kompozyt, o czym Ŝwiadczyğo prawie 230% wydğuŨenie przy 

zerwaniu, przy zachowaniu stosunkowo wysokiej granicy plastycznoŜci ~ 40 MPa (praca I). 

InteresujŃce wyniki otrzymano r·wnieŨ dla mieszanin PLA i fluoroarylowanych LPSQ (5% wag.) 

(praca IV). Dla wszystkich trzech dodatk·w (LPSQ-F, LPSQ-F3 oraz LPSQ-F-5) obserwowano 

charakterystyczne dwustopniowe odksztağcenie, kt·re Ŝwiadczyğo o zwiňkszeniu podatnoŜci 

materiağu na rozciŃganie. W pierwszym etapie nie nastňpowağo zerwanie, natomiast przejŜcie 

do drugiego etapu odksztağcenia plastycznego przebiegağ z tzw. Ăszyjkowaniemò, kt·re 

wystňpowağo najwczeŜniej w przypadku mieszaniny z LPSQ-F3. Cağkowita ciŃgliwoŜĺ tej 

mieszaniny byğa trochň mniejsza niŨ pozostağych z tej serii, pomimo bardzo zbliŨonych wartoŜci 

Tg. MoŨe to byĺ zwiŃzane z nieznacznie wiňkszym rozmiarem wtrŃceŒ. BiorŃc jednak pod 

uwagň brak zaleŨnoŜci przebiegu pierwszego etapu odksztağcenia PLA od temperatury 

zeszklenia LPSQ-COOMe i LPSQ-F przy podobnej wielkoŜci wtrŃceŒ (Tabela 4), wydaje siň,  

Ũe zwiňkszenie ciŃgliwoŜci moŨe byĺ wypadkowŃ kilku czynnik·w. Jednym z nich mogŃ byĺ 

r·Ũnice w niespecyficznych oddziağywaniach grup funkcyjnych R i ğaŒcuch·w poliestrowych. 

Ponadto, pomimo tego, Ũe temperatura zeszklenia mieszanin polilaktydu zawierajŃcych LPSQ-

COOH, LPSQ-OH i LPSQ-(OH)2 jest podobna om·wionych powyŨej, to jednak obecnoŜĺ oraz 

zwiňkszenie stňŨenia tych dodatk·w nie poprawiğo znacznie ciŃgliwoŜci PLA i wytrzymağoŜci na 

zerwanie (praca I). MoŨna to przypisaĺ gorszej mieszalnoŜci, zwiŃzanej prawdopodobnie 

r·wnieŨ z tworzeniem wiŃzaŒ wodorowych miňdzy grupami funkcyjnymi a atomami tlenu grup 

karbonylowych PLA. Dziňki temu uplastycznienie wtrŃceŒ jest mniejsze, co wpğywa na 

cağoŜciowe wğaŜciwoŜci mechaniczne tych materiağ·w. Dodanie mniejszych iloŜci LPSQ-



42 
 

COOMe, LPSQ-F, LPSQ-F3 i LPSQ-F5 takŨe nie byğo wystarczajŃce dla poprawienia 

wğaŜciwoŜci mechanicznych PLA. 

Tabela 4. Zestawienie temperatury zeszklenia LPSQ-R i Ŝredniej wielkoŜci wtrŃceŒ 

mieszaninach PLA zawierajŃcych 5% wag. LPSQ-R. 

LPSQ-R Tg [ÁC] d [ɛm] ůy [MPa] ůb [MPa] Ůb [%] 

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 

Tg ï temperatura zeszklenia czystych 
substancji 
d ï Ŝredni rozmiar wtrŃceŒ oszacowany na 
podstawie SEM 

ůy ï granica plastycznoŜci 
ůb ï naprňŨenie przy zerwaniu 
Ůb ïodksztağcenie przy zerwaniu 

ObecnoŜĺ atom·w fluoru spowodowağa ponadto zmniejszenie energii powierzchniowej 

mieszanin polilaktydu i fluorowanych LPSQ oraz poprawiğa ich wğaŜciwoŜci barierowe (praca 

IV). Zaobserwowano znaczne zmniejszenie przepuszczalnoŜci tlenu przez cağkowicie 

amorficzne folie wykonane z mieszanin zawierajŃcych 1 i 5 % wag. fluorowanych LPSQ-R, 

w por·wnaniu z czystym PLA (badania prowadzone we wsp·ğpracy z panem dr. hab. Arturem 

R·ŨaŒskim, CBMiM PAN). Zaobserwowane r·Ũnice w przepuszczalnoŜci byğy zwiŃzane 

z rodzajem grup funkcyjnych i mieszalnoŜciŃ polisilseskwioksan·w z osnowŃ poliestrowŃ. 

Najwiňkszy efekt zostağ zaobserwowany dla PLA/LPSQ-F3. ZbliŨony efekt uzyskano takŨe dla 

PLA/LPSQ-F5. Zwiňkszenie ich iloŜci do 5% wag. powodowağo jednak wzrost przenikalnoŜci 

tlenu przez membrany. Z kolei w przypadku PLA/LPSQ-F wraz ze wzrostem zawartoŜci dobrze 

mieszalnego LPSQ-F zanotowano zwiňkszenie wğaŜciwoŜci barierowych. Uzyskane wyniki 

mogŃ wskazywaĺ na wpğyw separacji faz w tych mieszaninach na wğaŜciwoŜci barierowe. 

Ta unikalna kombinacja wğaŜciwoŜci mechanicznych i barierowych moŨe stanowiĺ  

o przydatnoŜci hydrofobowych mieszanin polilaktydu i fluorowanych LPSQ, jako materiağ·w 

opakowaniowych. Dodanie plastyfikator·w do PLA powoduje podwyŨszenie ruchliwoŜci 

ğaŒcucha polimeru, jednak zwykle wpğywa na pogorszenie jego wğaŜciwoŜci barierowych.
[89] 

NaleŨy podkreŜliĺ, Ũe wczeŜniejsze przykğady zmniejszenia przenikalnoŜci PLA polegağy na 

generowaniu przeszk·d na drodze dyfuzji gaz·w w osnowie poliestrowej (dodatek warstwowych 

minerağ·w
[89]

, grafenu
[90]

 lub zwiňkszenie stopnia krystalicznoŜci PLA
[91]

). Wzrost stopnia 

krystalicznoŜci moŨe wiŃzaĺ siň jednak ze zwiňkszeniem objňtoŜci wykluczonej, co moŨe 

przyspieszaĺ transport czŃsteczek gaz·w w pobliŨu krysztağ·w PLA
[92]

. Ponadto, wpğywa 

niekorzystnie na wytrzymağoŜĺ PLA na rozciŃganie.  
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V. PODSUMOWANIE I WNIOSKI 

W trakcie przeprowadzonych badaŒ przygotowano hybrydowe kompozyty polimerowe 

zawierajŃce polilaktyd jako osnowň polimerowŃ oraz dodatki nowego typu: sfunkcjonalizowane 

liniowe polisilseskwioksany (LPSQ-R) oraz ich mağoczŃsteczkowe odpowiedniki ï cyklotetra- 

siloksany (CX-R) z podstawnikami bocznymi (R = OH, (OH)2, COOH, COOMe, C6F5, C6H4F, 

C6H4CF3) zdolnymi do oddziağywaŒ supramolekularnych. Opracowano metody otrzymywania  

i scharakteryzowano wğaŜciwoŜci pochodnych krzemoorganicznych uŨytych jako modyfikatory. 

W zaleŨnoŜci od siğy interakcji supramolekularnych, LPSQ-R i CX-R byğy w r·Ũnym stopniu 

zdyspergowane w matrycy poliestrowej. Postulowano tworzenie wiŃzaŒ wodorowych, w kt·rych 

grupy funkcyjne mogğy peğniĺ rolň akceptora lub donora, jak r·wnieŨ oddziağywania typu n-ˊ*. 

Uzyskane materiağy hybrydowe wykazywağy r·Ũne wğaŜciwoŜci w zaleŨnoŜci od rodzaju  

i zawartoŜci krzemoorganicznych dodatk·w. Zbadano ich wpğyw na zimnŃ krystalizacjň 

polilaktydu, a takŨe na wğaŜciwoŜci mechaniczne i termiczne przygotowanych kompozyt·w. 

Dodanie do PLA LPSQ-R posiadajŃcych grupy boczne zdolne do wziňcia udziağu w reakcjach 

transestryfikacji (OH, COOH, COOMe) spowodowağo wzrost odpornoŜci termicznej 

hybrydowych materiağ·w. Wprowadzenie ich mağoczŃsteczkowych analog·w, jak r·wnieŨ LPSQ 

z podstawnikami fluoroarylowymi, nie zmieniğo stabilnoŜci termicznej polilaktydu.  

Dziňki bardzo dobrej dyspersji w osnowie, mağe iloŜci LPSQ-COOMe znaczŃco 

zwiňkszyğy plastycznoŜĺ PLA, co znalazğo odzwierciedlenie w prawie 230% wydğuŨeniu przy 

zerwaniu, przy zachowaniu granicy plastycznoŜci ~ 40 MPa. Dodatek LPSQ z grupami 

fluoroarylowymi r·wnieŨ polepszyğ wğaŜciwoŜci mechaniczne PLA. Modyfikatory 

krzemoorganiczne sfunkcjonalizowane podstawnikami tworzŃcymi silniejsze wiŃzania 

wodorowe, na przykğad LPSQ-OH, nie wykazywağy takich wğaŜciwoŜci. Przyspieszağy jednak 

zarodkowanie wzmacniajŃc proces zimnej krystalizacji. Wykazano takŨe, Ũe dodatek LPSQ-R 

(R = OH, (OH)2, COOH, COOMe) do mieszaniny poli(L-laktydu) i poli(D-laktydu) spowodowağ 

powstanie stereokompleks·w o zwiňkszonej stabilnoŜci termicznej. Co wiňcej, 

stereokompleksacja ğaŒcuch·w PLLA i PDLA przebiegağa efektywnie nawet w obecnoŜci 

znacznych iloŜci tych polisilseskwioksan·w. Z kolei dodatki CX-R (R = OH, COOMe, C6H4CF3) 

mimo bardzo niskiego wsp·ğczynnika ksztağtu skutecznie dziağağy jako zarodki krystalizacji PLA. 

W przeciwieŒstwie do LPSQ, powodowağy jednak zauwaŨalne obniŨenie temperatury 

zeszklenia osnowy polilaktydowej. 

Badane materiağy z domieszkŃ fluoroarylowanych LPSQ wykazağy takŨe istotnŃ 

poprawň wğaŜciwoŜci barierowych w stanie amorficznym ï obserwowano znaczny spadek 

szybkoŜci przenikania tlenu oraz wzrost hydrofobowoŜci. Charakteryzowağy siň one r·wnieŨ 

znaczŃcym wzrostem absorpcji Ŝwiatğa w zakresie UV-B. Dodatek pochodnych 

krzemoorganicznych zawierajŃcych w ğaŒcuchach bocznych grupy karbonylowe powodowağ 

podobny efekt, nawet w przypadku cağkowicie przezroczystych pr·bek. Te specyficzne cechy 

mogŃ okazaĺ siň cenne w projektowaniu zastosowaŒ tych materiağ·w.  
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VI. STRESZCZENIE 

Tematem rozprawy doktorskiej sŃ ĂHybrydowe kompozyty polilaktydu i pochodnych 

krzemoorganicznychò. Celem prowadzonych badaŒ byğo zbadanie moŨliwoŜci wykorzystania 

pochodnych krzemoorganicznych: polisiloseskwioksan·w oraz cyklotetrasiloksan·w 

sfunkcjonalizowanych podstawnikami zdolnymi do oddziağywaŒ supramolekularnych (wiŃzania 

wodorowe oraz oddziağywania typu n-ˊ*) jako modyfikator·w polilaktydu (PLA). Polilaktyd, jako 

Ăpodwojnie zielonyò biopolimer, cieszy siň ogromnym zainteresowaniem ze wzglňdu na 

naturalne pochodzenie, biokompatybilnoŜĺ, biodegradowalnoŜĺ oraz kompostowalnoŜĺ. Tego 

typu materiağy sŃ niezwykle waŨne ze wzglňdu na zwiňkszajŃce siň zanieczyszczenie 

Ŝrodowiska naturalnego odpadami z tworzyw polimerowych oraz wyczerpywaniem siň zasob·w 

surowc·w kopalnych. PLA wymaga jednak modyfikacji w celu polepszenia jego wğaŜciwoŜci 

uŨytkowych, szczeg·lnie termicznych i mechanicznych. Dlatego poszukuje siň jak najbardziej 

efektywnych metod wytwarzania biodegradowalnych materiağ·w kompozytowych o jak 

najkorzystniejszych wğaŜciwoŜciach uŨytkowych. InteresujŃcym przykğadem moŨe byĺ 

zastosowanie amidowych lub hydrazydowych pochodnych arylowych, kt·re tworzŃ 

nanokrysztağy w trakcie schğadzania stopu domieszkowanego PLA. Tworzenie wiŃzaŒ 

wodorowych pomiňdzy wiŃzaniami estrowymi w ğaŒcuchach PLA i strukturami amidowymi lub 

hydrazydowymi prowadzi do efektywnej nukleacji PLA. 

Liniowe poli(silseskwioksany) (LPSQ-R) sfunkcjonalizowane podstawnikami 

zawierajŃcymi grupy boczne (COOH, COOMe, OH, C6H4F, C6H4CF3, C6F5), mogŃce 

oddziağywaĺ z ugrupowaniami poliestrowymi, zostağy zaprojektowane jako nowe modyfikatory 

PLA. Ich wsp·lnŃ cechŃ jest obecnoŜĺ podw·jnego ğaŒcucha gğ·wnego o drabinkowej budowie, 

co umoŨliwia kontrolň rozmieszczenia przestrzennego bocznych grup funkcyjnych znajdujŃcych 

siň przy kaŨdym atomie krzemu (podobnie jak ma to miejsce w supramolekularnych krysztağach 

tworzonych przez pochodne amido/hydrazydo-arylowe w stopie polilaktydu). Ich 

mağoczŃsteczkowe analogi ï cyklotetrasiloksany (CX-R) ï zostağy zastosowane w celu 

oszacowania wpğywu struktury LPSQ na wğaŜciwoŜci hybrydowych materiağ·w. Substancje te 

byğy czňŜciowo mieszalne z osnowŃ PLA a siğa ich interakcji z matrycŃ poliestrowŃ, jak r·wnieŨ 

morfologia (makroczŃsteczki lub zwiŃzki mağoczŃsteczkowe), okreŜlağy ich stopieŒ dyspersji  

w matrycy poliestrowej. Uzyskane w ten spos·b materiağy hybrydowe wykazywağy r·Ũne 

wğaŜciwoŜci fizykochemiczne i mechaniczne, w zaleŨnoŜci od rodzaju i zawartoŜci LPSQ-R oraz 

CX-R. Dodatki LPSQ-R, w zaleŨnoŜci od rodzaju grupy funkcyjnej R, wpğywağy na przebieg 

krystalizacji fazy amorficznej w trakcie ogrzewania oraz stereokompleksacji, jak r·wnieŨ na 

wğaŜciwoŜci optyczne i mechaniczne. NaleŨy podkreŜliĺ znaczny wzrost ciŃgliwoŜci materiağu  

w obecnoŜci LPSQ z podstawnikami COOMe, C6H4F, C6H4CF3 i C6F5 przy zachowaniu wysokiej 

granicy plastycznoŜci. Z kolei dodanie LPSQ-COOH, LPSQ-COOMe oraz LPSQ-OH znaczŃco 

poprawiağo odpornoŜĺ termicznŃ PLA. NaleŨy podkreŜliĺ, Ũe zwiŃzki tworzŃce wiŃzania 

wodorowe oraz oddziağywania typu n-ˊ* z atomami fluoru zastosowano do modyfikacji PLA po 

raz pierwszy. Dziňki temu udağo siň znaczŃco polepszyĺ wğaŜciwoŜci barierowe w amorficznych 

foliach wykonanych z domieszkowanego polilaktydu. 
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VII. 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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