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Wykaz ważniejszych skrótów i symboli:  

AIBN – azobis(izobutyronitryl) 

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

DMPA – 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon 

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

DSC – różnicowa kalorymetria skaningowa, Differential Scanning Calorimetry 

E’ – moduł sprężystości 

E” – moduł stratności 

EDS – rentgenowska spektroskopia energodyspersyjna, Energy Dispersive Spectroscopy 

FTIR – spektroskopia fourierowska w podczerwieni, FourierTransform Infrared 

HMDS – 1,1,1,3,3,3-heksametylodisilazan 

LA – laktyd 

LAc – kwas 2-hydroksypropionowy, kwas mlekowy 

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

Mn – liczbowo średnia masa cząsteczkowa 

Mw – wagowo średnia masa cząsteczkowa 

NMR – spektroskopia rezonansu magnetycznego, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy 

PLA - polilaktyd 

PDLA – poli-(D-laktyd) 

PLLA – poli-(L-laktyd) 

POSS – silseskwioksany poliedryczne, Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes 

SC-PLA – stereokompleks polilaktydu 

SEM – skaningowa mikroskopia elektronowa, Scanning Electron Microscopy 

Tcc – temperatura zimnej krystalizacji 

Tg – temperatura zeszklenia 

TGA – analiza termograwimetryczna, Thermogravimetric Analysis 

Tm – temperatura topnienia 

UV-VIS – spektroskopia w zakresie światła widzialnego (VIS) i bliskiego ultrafioletu (UV) 

Vd – szybkość rozkładu termicznego próbki (w TGA) 

W – wydajność procentowa reakcji, molowa 

σy – granica plastyczności 

σb – naprężenie przy zerwaniu 

εb – odkształcenie przy zerwaniu 

%wag. - stężenie procentowe, wagowe 
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I. WPROWADZENIE i Krótki PRZEGLĄD LITERATURY PRZEDMIOTOWEJ 

1. Polilaktyd – metody otrzymywania i właściwości: 

W ostatnich latach coraz większym problemem staje się zanieczyszczenie środowiska 

naturalnego odpadami z tworzyw polimerowych, związane z bardzo wolnym rozkładem 

polimerów syntetycznych, oraz wyczerpywanie się zasobów surowców kopalnych używanych 

do produkcji tych materiałów. Z tego powodu coraz intensywniej badane są tworzywa 

wytwarzane z surowców naturalnych – przyjazne dla środowiska naturalnego, które ulegają 

rozpadowi pod wpływem czynników atmosferycznych lub w pod wpływem enzymów,  

a jednocześnie zachowują właściwości klasycznych polimerów. Głównym atutem biopolimerów 

jest ich kompostowalność, biodegradowalność oraz naturalne pochodzenie surowców 

stosowanych do ich wytwarzania. Wykazują one też dobre właściwości aplikacyjne,  

są biokompatybilne i nietoksyczne. Ten typ polimerów często określa się też mianem 

„podwójnie zielonych”, wśród których największym zainteresowaniem cieszy się polilaktyd 

(PLA). 

 

Schemat 1. Budowa łańcucha polilaktydu. 

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

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

mlekowym (LAc). Jest to najprostszy kwas organiczny zawierający w swojej cząsteczce chiralny 

atom węgla, dzięki czemu kwas mlekowy występuje w dwóch formach: L(+)kwas mlekowy oraz 

D(-)kwas mlekowy. Cyklizacja dwóch cząsteczek kwasu mlekowego prowadzi do utworzenia 

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

(D(-)LA) oraz LD-mezo-laktyd, w cząsteczce którego chiralne atomy węgla mają przeciwną 

konfigurację.
[1-8]

 

PLA można otrzymać na drodze bezpośredniej polikondensacji kwasu mlekowego,  

w wyniku której otrzymuje się poli(kwas mlekowy) o małej masie cząsteczkowej, lub poprzez 

polimeryzację z otwarciem pierścienia (ROP – Ring Opening Polymerization) monomerów 

laktydowych.
[1-8]

 W wyniku polimeryzacji z otwarciem pierścienia laktydowego można otrzymać 

PLA o dużej masie cząsteczkowej (ponad 50 000 g/mol). Dzięki odpowiedniemu dobraniu 

stosunku stężeń inicjatora i monomeru możliwa jest kontrola masy molowej otrzymanych 

produktów. Jest to najefektywniejszy sposób produkcji PLA o dobrych właściwościach 

mechanicznych. Ze względu na obecność chiralnego atomu węgla w cząsteczce laktydu, 

łańcuchy PLA mogą mieć różną konfigurację: poli-L(+)-laktyd (PLLA), poli-D(-)-laktyd (PDLA), 

poli-mezo-laktyd oraz poli-rac-laktyd.
[1-8]
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Łańcuchy PLA mogą tworzyć cztery formy krystaliczne (α, β, δ, γ), w zależności od 

warunków krystalizacji.
[9-14]

 Najbardziej powszechną formą krystaliczną jest struktura typu α 

(układ rombowy), która krystalizuje ze stopu lub z roztworów. Makrocząsteczki PLLA lub PDLA 

przyjmują kształt odpowiednio lewo- lub prawoskrętnej helisy α w konformacji 103 co oznacza, 

że na trzy skręty helisy przypada dziesięć jednostek mleczanowych. Forma δ, nazywana także 

formą α’ powstaje w temperaturach < 120 ºC i wykazuje podobne wartości pików dyfrakcyjnych 

co forma α. Forma β może powstać podczas szybkiego rozciągania i pod wpływem wysokich 

temperatur. Forma γ jest głównie otrzymywana poprzez epitaksjalny wzrost na substratach  

o odpowiedniej strukturze. 

Właściwości fizykochemiczne PLA silnie zależą od składu stereochemicznego merów 

oraz rozmieszczenia ich w łańcuchu głównym.
[9-14]

 Najczęściej spotykany poli(L-laktyd) 

zawierający niewielką ilość merów typu D, to amorficzny polimer charakteryzujący się 

temperaturą zeszklenia (Tg) około 60 ºC i temperaturą topnienia (Tm) około 150 ºC (Tabela 1). 

Wykazuje on gorsze właściwości mechaniczne oraz znacznie łatwiej i szybciej poddaje się 

degradacji niż PLLA czy PDLA, które wykazują Tg około 60-65 ºC. W przypadku PLLA 

obserwuje się wyższą Tm (około 170-200 ºC). Temperatura zeszklenia polilaktydu zależy od 

m.in. masy cząsteczkowej oraz rozłożenia merów w łańcuchu polimerowym. Powyżej Tg 

łańcuchy polimerowe stają się bardziej mobilne i może rozpocząć się proces krystalizacji frakcji 

amorficznej polilaktydu - tak zwanej „zimnej krystalizacji”. Na termogramach DSC można 

również często zaobserwować niewielki egzotermiczny sygnał, pojawiający się tuż przed 

endotermicznym pikiem topnienia. Świadczy on obecności mniej uporządkowanej formy α’  

i pochodzi od jej przemiany krystalicznej w ciele stałym w bardziej doskonałą fazę α.
[9-14]

 

Mieszanina izotaktycznych, homochiralnych łańcuchów PLLA i PDLA jest zdolna do utworzenia 

stereokompleksów (SC-PLA). Makrocząsteczki PLLA i PDLA w stereokompleksach przyjmują 

kształt podwójnej helisy β o konformacji 31 (na jeden skręt helisy przypadają trzy jednostki 

mleczanowe), w układzie trójskośnym. SC-PLA odznaczają się wyższą temperaturą topnienia 

(230 ºC) w porównaniu z homochiralnymi kryształami każdego z jej składników.
[9-14]

 

Tabela 1. Porównanie właściwości PLA (amorficzny), PLLA oraz PDLA
[3,15] 

Właściwości PLA PLLA PDLA 

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

σ [MPa] 21-60 15,5-150 27,6-50 

Ε [GPa] 0,35-3,5 2,7-4,14 1-3,45 

εb [%] 2,5-6 3,0-10 2,0-10 

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

Ε* [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 - 

ρ [g/cm
3
] – gęstość 

σ [MPa] – wytrzymałość na rozciąganie 

E [GPa] – moduł Younga (moduł sprężystości 
podłużnej) 

εb [%] – wydłużenie przy zerwaniu 

σ* [Nm/g] – specyficzna wytrzymałość na rozciąganie 

Ε* [kNm/g] - specyficzny moduł sprężystości 

Tg [°C] – temperatura zeszklenia 

Tm [°C] – temperatura topnienia 
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Właściwości mechaniczne oraz zdolność do krystalizacji PLA również zależą od jego 

masy cząsteczkowej oraz rozkładu merów w łańcuchu.
[13,14]

 Dzięki możliwości kontroli 

stereochemicznej budowy PLA można kontrolować proces krystalizacji oraz jego mechaniczne 

właściwości i temperatury przetwórstwa. Wykazano na przykład, że moduł sprężystości PLLA 

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

 Wytrzymałość na rozciąganie 

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

 

Częściowo krystaliczny polilaktyd wykazuje lepsze właściwości mechaniczne w porównaniu do 

amorficznego. Charakteryzuje się on modułem sprężystości w przybliżeniu równym 3 GPa, 

wytrzymałość na rozciąganie osiąga wartość w granicach od 50 do 70 MPa, moduł zgięcia  

5 GPa, wytrzymałość materiału na zginanie to 100 MPa.
[13,14]

 Jest jednak materiałem kruchym - 

jego wydłużanie przy zerwaniu wynosi około 4%. Najlepsze mechaniczne właściwości wykazują 

SC-PLA. Czysty stereokompleks ma nie tylko wyższą temperaturę topnienia, ale też znacznie 

lepsze właściwości mechaniczne niż czysty polilaktyd.
[13,14,16]

 Wykazano, że w przypadku 

polilaktydu o niskiej masie cząsteczkowej wytrzymałość na rozciąganie dla SC-PLA wynosi  

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

 

PLA oraz inne biodegradowalne polimery wykorzystuje się głównie w dwóch obszarach. 

Polimery produkowane wielotonażowo stosowane są w produkcji opakowań i innych produktów 

jednorazowego użytku oraz w rolnictwie. Drugim obszarem zastosowań biopolimerów są 

zastosowania specjalistyczne, przede wszystkim w medycynie i inżynierii tkankowej jako 

bioresorbowalne implanty, nici chirurgiczne jak również nośniki leków.
[6,17-19]

 Mimo swoich 

dobrych właściwości chemicznych i fizycznych, PLA nie jest materiałem idealnym. Z tego 

powodu poszukuje się nowych rozwiązań mających na celu utrzymanie biozgodności,  

a udoskonalenie innych cech użytkowych PLA, takich jak, na przykład, zbyt mała wytrzymałość 

na rozciąganie, co znacznie ogranicza jego przemysłowe zastosowanie. 

2. Kompozyty PLA: 

Modyfikacja polilaktydu w celu polepszenia jego właściwości termicznych  

i mechanicznych oraz zwiększenia jego zdolności do krystalizacji może być przeprowadzana 

różnymi metodami. Stosowana jest chemiczna modyfikacja PLA poprzez szczepienie 

łańcuchów bocznych lub kopolimeryzację.
[20-23]

 Jedno ze stosowanych rozwiązań polega na 

wprowadzeniu napełniaczy/nanonapełniaczy, nukleantów lub plastyfikatorów do matrycy 

polimerowej co prowadzi do otrzymania tzw. materiałów kompozytowych i mieszanin 

polimerowych.
[20-23]

 Kompozyty polilaktydu, w zależności od rodzaju dodatku, mogą wykazywać 

na przykład znacznie wyższą wytrzymałość mechaniczną, zwiększoną stabilność termiczną, 

lepszą zdolność do krystalizacji czy też niską palność, mimo niewielkiej ilości dodanego 

napełniacza.
[20,22-24]

 Za czynniki polepszające właściwości PLA zostały uznane różne rodzaje 

napełniaczy, m.in. dodatki mineralne, dodatki makrocząsteczkowe, nanoceluloza, grafen. 

Heteroorganiczne modyfikatory PLA można sklasyfikować według sposobu ich otrzymywania,  
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tj. naturalne, półsyntetyczne i syntetyczne. Jednak zwykle kryterium podziału stanowią wymiary 

cząstek:
[21]

 

 płytkowe nanowypełniacze (1D) - zwykle o grubości rzędu 1 nm (np. płatki grafenu); 

 nanowłókna (2D) - o średnicy poniżej 100 nm (np. nanorurki węglowe, nanoceluloza); 

 nanocząstki (3D) - średnie wymiary wynoszą poniżej 100 nm (np. POSS, tlenki metali). 

Nanocząstki dodawane do matrycy polimerowej, dzięki znacznie większemu stosunkowi 

powierzchni do objętości, wykazują większy kontakt z cząsteczkami matrycy. W konsekwencji 

może to poprawiać właściwości fizykochemiczne lub skutkować pojawieniem się nowych, 

ciekawych właściwości w porównaniu do wyjściowego polimeru. Kompozyty i nanokompozyty  

o osnowie polilaktydowej z dodatkiem heterogenicznych napełniaczy można otrzymać metodą 

mieszania roztworów/zawiesin (a następnie odparowania rozpuszczalnika); mieszania ze 

stopem polimerowym; na drodze polimeryzacji in situ (dodatki rozpraszane są w ciekłym 

monomerze lub jego roztworze, następnie prowadzi się polimeryzację w obecności 

nanowypełniacza); syntezy matrycowej (nanowypełniacze są syntetyzowane z roztworu 

prekursora przy użyciu polimerów jako matrycy).
[21-23]

 

Aktualnie poszukuje się jak najbardziej efektywnych metod wytwarzania 

biodegradowalnych materiałów kompozytowych o jak najlepszym rozproszeniu napełniaczy  

w matrycy polimerowej oraz o jak najkorzystniejszych właściwościach użytkowych. Przykładem 

klasycznego napełniacza nieorganicznego modyfikującego właściwości osnowy PLA jest talk.
[20-

23]
 Jego dodanie powoduje zwiększenie szybkości krystalizacji PLA, zwiększa sztywność oraz 

termoodporność, polepsza właściwości barierowe oraz ułatwia przetwórstwo PLA. Obecność 

talku istotnie wpływa na efekt zarodkowania polilaktydu. Według literatury, dodanie 1% wag. 

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

talku zmniejsza prawie 65-krotnie czasy połówkowe izotermicznej krystalizacji.
[20-23]

 

Innym dodatkiem nieorganicznym jest krzemionka (SiO2), która jest często stosowana  

w kompozytach polimerowych ze względu na wysoką odporność termiczną i funkcjonalność 

oraz niski koszt.
[20-23]

 Zaobserwowano, że nanocząstki krzemionki wpływają na efekt enukleacji, 

zwiększają wytrzymałość polilaktydu na rozciąganie i wydłużenia przy zerwaniu.
[20-23]

 Niewielka 

ilość krzemionki poprawia wytrzymałość PLA na rozciąganie, natomiast przy większej jej 

zawartości (10% wag.) obserwowano agregację jej nanocząstek. Jest to związane z małą 

kompatybilnością nieorganicznego dodatku i osnowy poliestrowej. Rozwiązaniem tego 

problemu jest zastosowanie poliedrycznych silseskwioksanów (POSS), które mogą być uznane 

za nanocząstki krzemionki związane kowalencyjnie z grupami organicznymi połączonymi  

z atomami krzemu. Nanocząstki POSS są monodyspersyjne, co polepsza ich rozproszenie  

w masie polilaktydu.
[20-23] 

Można wykorzystać je poprzez zmieszanie z polimerem bądź 

kopolimeryzację, dzięki czemu można uzyskać materiały o lepszych właściwościach 

mechanicznych, a także zmniejszonej palności. W nanokopozytach PLA/POSS szybkości 

krystalizacji wzrastały wraz z zawartością POSS i były znacznie wyższe w porównaniu do 

czystego PLA.
[20-23]
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W przypadku dodatków organicznych najczęściej badanymi nanowypełniaczami 2D są 

nanorurki węglowe (CNT).
[24]

 CNT stały się przedmiotem szczególnego zainteresowania ze 

względu na swoje wyjątkowe właściwości, m.in. takie jak bardzo wysoki moduł Younga, wysoka 

przewodność elektryczna i cieplna. Dzięki temu CNT mogą stanowić elementy wzmacniające 

lub przewodzące w kompozytach PLA. Dzięki zwiększeniu stopnia krystaliczności PLA, CNT 

zmniejszają szybkość biodegradacji polilaktydu. W celu poprawy rozproszenia CNT w matrycy 

PLA zwykle przeprowadza się ich funkcjonalizację powierzchniową (utlenianie) w celu 

wytworzenia grup funkcyjnych takich jak COOH, czy OH. Zmodyfikowane w ten sposób CNT 

mogą oddziaływać poprzez tworzenie wiązań wodorowych z wiązaniem estrowym łańcuchów 

PLA.
[24]

 

Dużo uwagi poświęcono poprawie zjawiska krystalizacji PLA (zarodkowanie i wzrost 

kryształów), którą można poprawić za pomocą nukleatorów oraz/lub plastyfikatorów mało-  

i wielkocząsteczkowych.
[20-23]

 Szczególną klasą dodatków do polilaktydu, są związki organiczne, 

które mogą wpływać na krystalizację łańcuchów poliestrowych poprzez wykorzystanie 

oddziaływań supramolekularnych (wiązania wodorowe lub efekty „gość-gospodarz”). Do grupy 

tej zaliczyć można aminokwasy lub poli(aminokwasy)
[25]

, ftalimid
[26]

, pochodne mocznika
[27]

 lub 

kwasu glukonowego
[28]

, jak również kwas orotowy
[29]

, kwasów humusowych i fulwowych
[30,31]

, 

nanocelulozę
[32]

 oraz cyklodekstryny.
[33]

 

Bardzo ciekawe zachowanie obserwowano w przypadku użycia pochodnych arylowych 

zawierających wiązania amidowe
[34]

 lub hydrazydowe
[35]

 jak również stosując 1,3:2,4-

dibenzylideno-D-sorbitol.
[36]

 Substancje te są rozpuszczalne w stopie polilaktydu i w czasie 

schładzania do temperatur wyższych niż temperatura krystalizacji PLA, krystalizują w formie 

nanokryształów. Tworzenie wiązań wodorowych pomiędzy wiązaniami estrowymi w łańcuchach 

PLA i strukturami amidowymi lub hydrazydowymi prowadzą do bardzo efektywnej nukleacji  

i znacznie przyspieszają proces krystalizacji polilaktydu. Należy jednak podkreślić, że związki te 

(podobnie jak nukleatory nieorganiczne) nie zmieniają rodzaju struktury krystalicznej (kryształy 

typu α w osnowie pojedynczych enancjomerów polilaktydu, tj. PLLA lub PDLA). 

W przypadku wspomnianych wyżej oddziaływań supramolekularnych przyczyną 

zwiększenia szybkości krystalizacji PLA jest zmiana mobilności segmentów łańcucha 

poliestrowego w wyniku interakcji międzycząsteczkowych. Oznacza to, że na krystalizację 

makrocząsteczek PLA można wpływać jeszcze przed pojawieniem się właściwych zarodków 

kryształów. Zjawisko to przypomina tworzenie się racemicznej konformacji helikalnej (32/31) 

pary makrocząsteczek, która pojawia się w stopie mieszany poli(Llaktydu) i poli(D-laktydu),  

a struktury utworzone w ten sposób są miejscami zarodkowania kryształów stereokompleksów 

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

Celem prowadzonych badań było uzyskanie nowych hybrydowych kompozytów 

polilaktydu z dodatkiem sfunkcjonalizowanych liniowych poli(silseskwioksanów) (LPSQ-R)  

o ulepszonych właściwościach fizykochemicznych i mechanicznych. Moje główne zadanie 

badawcze polegało na opracowaniu efektywnych metod funkcjonalizacji liniowych 

poli(silseskwioksanów) w celu uzyskania makrocząsteczek zdolnych do oddziaływań 

supramolekularnych z łańcuchami poliestrowej osnowy i zastosowaniu ich, jako 

napełniaczy/modyfikatorów nowego typu. Zbadanie właściwości uzyskanych materiałów wiązało 

się z koniecznością analizy charakteru oddziaływań pomiędzy składnikami uzyskanych 

kompozytów. Wspólną cechą zastosowanych liniowych poli(silseskwioksanów) jest obecność 

podwójnego łańcucha głównego o drabinkowej budowie, co umożliwia kontrolę rozmieszczenia 

przestrzennego bocznych grup funkcyjnych znajdujących się przy każdym atomie krzemu. 

Dzięki temu makrocząsteczki LPSQ-R mogą przypominać w pewnym stopniu supramolekularne 

kryształy tworzone przez pochodne aryloamidowe w stopie polilaktydu. Aby określić wpływ 

obecności struktur poli(silseskwioksanowych) na właściwości kompozytów PLA/LPSQ-R, 

przeprowadzone zostały także badania porównawcze z wykorzystaniem małocząsteczkowych 

modeli – odpowiednio sfunkcjonalizowanych tetrametylocyklotetrasiloksanów (CX-R). W celu 

zbadania efektu różnorodnych oddziaływań supramolekularnych na zmianę właściwości osnowy 

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

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

grup funkcyjnych w interakcjach z łańcuchami PLA poprzez tworzenie wiązań wodorowych czy 

oddziaływania typu n-π*, w zależności od struktury przyłączonych podstawników (Schemat 2). 

Oddziaływania supramolekularne z udziałem cząsteczek zawierających atomy fluoru zostały 

wykorzystane w inżynierii materiałowej po raz pierwszy. 

 

 

Schemat 2. Postulowane oddziaływania pomiędzy grupami funkcyjnymi LPSQ-R a osnową 

polilaktydową: (a - e) wiązania wodorowe, (f, g) oddziaływania typu n-π*. 

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 BADAŃ  

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

Pierwszy etap prowadzonych badań syntetycznych obejmował opracowanie  

i optymalizację sposobów syntezy nowych dodatków modyfikujących właściwości PLA - 

sfunkcjonalizowanych oligomerycznych silseskwioksanów (prace I, II i IV)
 
oraz modelowych 

małocząsteczkowych tetrametylocyklotetrasiloksanów (praca III). Zaprojektowano 

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

wodorowych (silniejszych O-H···O=C i słabszych C-H···O=C), który to typ oddziaływań 

supramolekularnych jest dobrze znany i opisany w literaturze. Wiązania wodorowe są bardzo 

często wykorzystywane w trakcie modyfikacji polilaktydu.
[39]

 Nie jest to jednak jedyny możliwy 

rodzaj oddziaływań niekowalencyjnych, w których mogą uczestniczyć atomy tworzące łańcuchy 

PLA. Wyniki badań rentgenostrukturalnych białek, jak również małych cząsteczek organicznych 

i kompleksów metali przejściowych, wykazały, że grupy karbonylowe mogą brać udział nie tylko 

w tworzeniu wiązań wodorowych, ale także mogą łączyć się z centrami nukleofilowymi poprzez 

oddziaływania typu n→π*.
[40-44]

 Rozważany był również udział oddziaływań tego typu  

w tworzeniu helikalnej struktury łańcuchów polilaktydu.
[45]

 Jednak modyfikacja PLA z użyciem 

dodatków mogących brać udział w oddziaływaniach typu n→π* nie była wcześniej znana  

w chemii materiałów. Podobnie, oddziaływania supramolekularne z udziałem atomów fluoru są 

rzadko wykorzystywane w inżynierii materiałowej. Dlatego grupa modyfikatorów 

polisilseskwioksanowych została rozszerzona o makrocząsteczki z podstawnikami 

fluoroarylowymi. Elektroujemne atomy fluoru mogą uczestniczyć w tworzeniu wiązań 

wodorowych C–F⋯H–C oraz wiązań halogenowych
[46-50]

, a także wpływać na lokalne zmiany 

rozmieszczenia gęstości elektronów, czego dobrym przykładem jest grupa 

pentafluorofenylowa.
[51-53]

 Trwałość wiązań C–F⋯H–C zależy od hybrydyzacji atomów węgli, z 

którymi połączone są atomy fluoru i wodoru.
[54]

 Wiązania wodorowe C(sp
3
/sp

2
)–H···F–C(sp

3
) są 

silniejsze niż wiązania C(sp
3
/sp

2
)–H···F–C(sp

2
). Ugrupowania trifluorometylowe przyłączone do 

pierścieni fenylowych mogą brać również udział w tworzeniu wiązań halogenowych (C–F⋯F–

C), a także oddziaływań C–F···π.
[55]

 Ponadto, grupa CF3 jest podstawnikiem silnie 

odciągającym elektrony i może wpływać na zachowanie sąsiednich fragmentów cząsteczek.
[56] 

W pracy IV przedstawione zostały wyniki modelowania kwantowo-chemicznego (wiązania 

wodorowe H···F vs prawdopodobne oddziaływania typu n→π*) metodami DFT i post-SCF MP2 

wykonanego przez pana prof. dr. hab. Marcina Palusiaka (Uniwersytet Łódzki) dla 

reprezentatywnych modeli małocząsteczkowych. Badania te wykazały, że wzór możliwych 

preferowanych kontaktów cząstek zawierających grupy 4-(trifluoro)fenylowe różni się od 

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

względu zaprojektowane zostały również LPSQ posiadające w grupach bocznych podstawniki 

C6F5, C6H4F, C6H4CF3. 

Jako prekursorów użyto liniowych poli(silseskwioksanów) z bocznymi grupami 

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

wykorzystana została metoda syntezy oligomerycznych LPSQ-Vi o regularnej budowie 

łańcucha głównego, opracowana wcześniej w naszej grupie badawczej.
[57]

 Dzięki obecności 

grup winylowych możliwa była 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 , 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 była w rozpuszczalniku organicznym (THF), w obecności 

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

reakcyjnej promieniowaniem UV (λ = 356 nm), zgodnie z wcześniej opisaną procedurą.
[58]

 Taka 

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

metylu, 1-tioglicerolu, 2-merkaptoetanolu oraz 4-(trifluorometylo)tiofenolu, które udało się 

otrzymać z dobrą wydajnością. Procedura ta nie sprawdziła się jednak przy próbach addycji 

pentafluorotiofenolu oraz 4-fluorotiofenolu zarówno do LPSQ-Vi, jak i do CX-Vi. 

Przeprowadzono szereg testowych reakcji addycji związków fluoroarylowych do 1,3,5,7-

tetrametylo-1,3,5,7-tetrawinylocyklotetrasiloksanu w obecności DMPA, podjęto próby, w których 

zmieniano czas naświetlania promieniowaniem UV (od 30 min do 1,5 h), zwiększano ilość 

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

w stosunku do grup winylowych. Badane tiofenole absorbują światło w nieco szerszym zakresie 

długości fal niż tiole zawierające grupy karbonylowe (zostało to bardziej szczegółowo 

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

większa. Szczególnie wyróżnia się 4-(trifluorometylo)tiofenol. Z tego względu, w kolejnych 

próbach jako fotoinicjator zastosowano 4,4’-bis(dimetyloamino)-benzofenon. Jego użycie 

wynikało z różnic pasm absorpcji obu fotoinicjatorów. Maksimum absorpcji DMPA znajduje się 

przy 330 nm (w MeOH)
[59]

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

370 nm (w EtOH).
[60]

 Niestety, nie przyniosło to pożądanego rezultatu. Wynik ten może wiązać 

się ze specyficzną strukturą zastosowanych fluoroarylotioli. Tiofenole są bardzo dobrymi 

donorami atomów wodoru z powodu stabilizacji powstających rodników przez efekt rezonansu. 

HS-R

UV lub 
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Energia wiązania S-H w arylotiolach (BDE, bond dissociation energy) może jednak zmienić się 

ze względu na obecność podstawników w pierścieniu. Elektronodonujące grupy w pozycji para 

zmniejszają energię wiązania S-H.
[61]

 W przypadku arylowych tioli użytych do modyfikacji 

LPSQ-Vi, dodatkowe znaczenie ma bezpośrednie związanie atomów fluoru z pierścieniem. 

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

kcal/mol.
[62]

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

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

 

Do przeprowadzenia addycji pentafluorotiofenolu oraz 4-fluorotiofenolu niezbędne było 

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

rozkładającego się w temperaturach > 70 °C z utworzeniem rodników 2-cjanoprop-2-ylowych.
[64]

 

W wyniku optymalizacji warunków syntezy otrzymano regioselektywnie oczekiwane produkty  

z ilościową wydajnością. Niezależnie od typu zastosowanego inicjatora, we wszystkich 

przypadkach addycja eno-tiolowa wybranych związków do grup winylowych przebiegała 

ilościowo w sposób przeciwny do reguły Markownikowa. 

Otrzymane produkty addycji zostały wyizolowane przez wytrącanie z roztworów za 

pomocą dużej ilości nierozpuszczalnika (w przypadku LPSQ-R) lub za pomocą chromatografii 

kolumnowej (w przypadku CX-R) z zastosowaniem wypełnień silikażelowych oraz odpowiednio 

dobranych eluentów. Wyizolowane pochodne zostały po wyodrębnieniu scharakteryzowane za 

pomocą spektroskopii magnetycznego rezonansu jądrowego (NMR) (Tabela 2). Dokładne 

przypisanie sygnałów 
1
H i 

13
C w przypadku LPSQ-OH i LPSQ-(OH)2 zostało 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 także 

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

ramanowskiej (Tabela 3), jak również skaningowej kalorymetrii różnicowej (DSC) oraz analizy 

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

cieczami/woskami, które nie krystalizowały podczas chłodzenia. Wykazywały się natomiast 

obecnością charakterystycznego przejścia w stan szklisty. Temperatura zeszklenia (Tg) dla tych 

polimerów wynosiła odpowiednio: -47 °C (LPSQ-OH), -30 °C (LPSQ-(OH)2); -41 °C (LPSQ-

COOMe); -14 °C (LPSQ-COOH) (praca I). Wyższa Tg w przypadku LPSQ-COOH związana jest 

z możliwością występowania silnych wiązań wodorowych między bocznymi grupami 

karboksylowymi, analogicznie do dimerycznych struktur tworzących się pomiędzy cząsteczkami 

kwasów karboksylowych.
[58]

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

odpowiednio: -31 °C, -9 °C, -10 °C (praca IV). Należy podkreślić, że charakterystyczna 

temperatura przejścia LPSQ-Vi w stan szklisty wynosi około -47 °C.
[57]
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Tabela 2. Przesunięcia chemiczne δ [ppm] charakterystycznych sygnałów w widmach 
1
H NMR, 

13
CNMR, 

29
SiNMR, 

19
F NMR polisilseskwoksanów 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 drgań w widmach oscylacyjnych LPSQ-R. 

LPSQ-R spektroskopia Rodzaje drgań i odpowiadające im liczby falowe [cm
-1

] 

LPSQ-OH 

FTIR 
ν(O-H) 3300; ν(C-H) 2950-2850; δβ(COH) 1410; δas(CH2) 1409; 
ν(C-O) 1277; δs(Si-CH3) 1254; δ(Si-CH2) 1180; νas(Si-O) 1123; 
νs(Si-O)1065, 1026; ν(O-H) 944; ν(Si-C) 758 

ramanowska 
δ(COH) 1465; δas(CH2) 1413; ρ(CH2) 1177; ν(CCO) w alkoholach 
1° 1003; ν(CCO) w alkoholach 1° 944; ν(C-S) 763, 715, 659 

LPSQ-(OH)2 

FTIR 
ν(O-H) 3300; ν(C-H) 2950-2860; δβ(COH) 1409;δas(CH2) 1409; 
ν(C-O) 1281; δs(Si-CH2) 1254; δ(Si-CH2) 1179; νas(Si-O) 1088; 
νs(Si-O) 1061, 1025; ν(O-H) 925; ν(Si-C) 784 

ramanowska 
δ(COH) 1440; δas(CH2) 1411; ρ(CH2) 1171; ν(CCO) w alkoholach 
2° 1070; ν(CCO) w alkoholach 2° 873; ν(C-S) 757, 715, 632 

LPSQ-COOH 

FTIR 
ν(O-H) 3300; ν(C-H) 2900-2650; ν(C=O) 1700; δβ(COH) 1414; 
δas(CH2) 1409; ν(C-O) 1282; δs(Si-CH2) 1253; δ(Si-CH2) 1181; 
νas(Si-O) 1123; νs(Si-O) 1095, 1040; ν(O-H) 842; ν(Si-C) 780 

ramanowska 
ν(C=O) 1700; δ(COH) 1440; δas(CH2) 1406; ρ(CH2) 1180; ν(C-
COO) 891; ν(C-S) 789; 712; 672 

LPSQ-COOMe 

FTIR 
ν(C-H) 2950-2900; ν(C=O) 1734; δas(CH2) 1436; ν(C-O) 1283; 
δs(Si-CH2) 1254; δ(Si-CH2) 1182; νas(Si-O) 1127; νs(Si-O) 1046; 
ν(Si-C) 800 

ramanowska 
ν(C=O) 1731; δas(CH2) 1411; ρ(CH2) 1182; ν(C-COO) 876; ν(C-
COO) 902; ν(C-S) 789, 709 

LPSQ-F 

FTIR 

ν(C-H) 2900-2800; ν(C=C) 1590; ν(C-F) aryl 1490; ν(C-F)+ ν(Si-
C) 1277; δs(Si-CH2) 1175; δ(C-H) w pierścieniach Ar 1087; ν(Si-
O) 1120; νas(C-F) 1008; δ(C-H) w pierścieniach Ar 829; ν(Si-C) 

824 

ramanowska 

ν(C=C) 1591; ν(C-F) aryl 1410; ν(C-F)+ ν(Si-C) 1272; ν(Si-C) 
1217; δ(C-H) w pierścieniach Ar 1156; trygonalne oddychanie 
pierścienia w dwupodstawionych benzenach 1093; ν(C-S) 815; 
pulsacja pierścienia 699; oddychanie pierścienia 629; δβ(C-F) 
515; δγ(C-F) 350 

LPSQ-F5 

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

ramanowska 
ν(C=C) 1641; ν(C-F) aryl 1403; ν(C-F)+ ν(Si-C) 1277; ν(C-S) 863; 
pulsacja pierścienia 693; oddychanie pierścienia 584; δβ(C-F) 
441,511; δγ(C-F) 384 

LPSQ-F3 

FTIR 

ν(C-H) 2900-2800; ν(C=C) 1607; νs(C-F) alkyl 1327; ν(C-F)+ ν(Si-
C) 1275; δs(Si-CH2) 1157; δ(C-H) w pierścieniach Ar 1093; ν(Si-
O) 1115; νas(C-F) 1011, 1062; δ(C-H) w pierścieniach Ar 823; 
ν(Si-C) 821 

ramanowska 

ν(C=C) 1607; νs(C-F) alkyl 1327; ν(C-F)+ ν(Si-C) 1267; δ(C-H) w 

pierścieniach Ar 1190; trygonalne oddychanie pierścienia w 
dwupodstawionych benzenach 1095; νas(C-F) 1062; ν(C-S) 779; 
pulsacja pierścienia 711; oddychanie pierścienia 626 

ν – drgania rozciągające (stretch); δ – drgania zginające (bend); ρ – drgania kołyszące (rock); as – 
antysymetryczne; s – symetryczne; β – zginające w płaszczyźnie (in-plane); γ – zginające poza 
płaszczyznę (out-of-plane) 
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Podwójny szkielet poli(silseskwiokanów) ma istotny wpływ nie tylko na właściwości 

LPSQ-R i ich odporność termiczną. Analiza TGA (Rysunek 1) wykazała, że zarówno  

w atmosferze azotu, jak i powietrza LPSQ-R są stabilne termicznie do temperatury 200 °C 

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

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

podstawników R) i można je było połączyć z osnową polilaktydową poprzez mieszanie 

odpowiednich roztworów. 

 

Rysunek 1. Rozkład termiczny LPSQ-R (a) w powietrzu i (b) w N2 (10 °C/min). 

W celu oszacowania roli liniowych struktur polisilseskwioksanowych na właściwości 

otrzymanych kompozytów konieczne było dokonanie badań porównawczych z użyciem modeli 

sfunkcjonalizowanych w ten sam sposób co LPSQ, mających jednak charakter 

małocząsteczkowy. Pochodne 1,3,5,7-tetrametylo-1,3,5,7-tetrawinylocyklotetrasiloksanu były 

najlepszą opcją, ponieważ strukturalnie przypominają dimeryczne jednostki powtarzalne  

w LPSQ. Modyfikacja CX-Vi została przeprowadzona dokładnie w ten sam sposób, co 

funkcjonalizacja LPSQ-Vi (prace III i IV). Cyklotetrasiloksany zawierające dwa różne 

podstawniki przy atomach krzemu zazwyczaj są mieszaninami czterech izomerów: all-cis,  

cis-cis-trans, cis-trans-cis i all-trans o różnej zawartości molowej.
[65]

 W przypadku CX-COOH  

w trakcie oczyszczania produktów reakcji metodą chromatografii kolumnowej udało się 

wyodrębnić frakcję z przeważającą większością izomeru cis-cis-trans (praca III).
 
Ze względu na 

giętkość wiązań siloksanowych i łańcuchów alkilowych, rodzaj izomerów dodanych do PLA nie 

wpływał zasadniczo na właściwości kompozytów. Jednak fakt wyizolowania izomerów 

małocząsteczkowych cyklicznych siloksanów jest warty odnotowania ze względu na możliwość 

ich zastosowania w syntezie nowych materiałów. 

W kolejnym etapie prowadzonych badań przygotowane zostały (metodą mieszania 

składników w roztworze rozpuszczalników organicznych) mieszaniny zawierające LPSQ-R,  

w których matrycę stanowił komercyjnie dostępny polilaktyd (NW 2003D: Mw = 196 kg/mol, 

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

i 1,2% mol. jednostek D-laktydowych). Do badań użyte zostały również PLLA oraz PDLA 

otrzymane przez polimeryzację z otwarciem pierścienia 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 łańcuchów zostały użyte do przygotowania mieszanin 
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zawierających stereokompleksy polilaktydu. Przygotowane mieszaniny zawierały różne ilości 

sfunkcjonalizowanych LPSQ-R lub CX-R (bardziej szczegółowo omówione w kolejnych 

rozdziałach). Po swobodnym odparowaniu rozpuszczalników w temperaturze pokojowej, 

otrzymane hybrydowe mieszaniny zostały dokładnie wysuszone w suszarce próżniowej, 

a następnie zbadano ich właściwości fizykochemiczne i mechaniczne. 

2. Wpływ LPSQ-R oraz CX-R na właściwości polilaktydu 

2.1. Oddziaływania supramolekularne w mieszaninach PLA/LPSQ-R – badania za pomocą 

metod spektroskopii oscylacyjnej 

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

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

dostarczyła informacji odnośnie budowy chemicznej tych polimerów. Wpływ hybrydowych 

dodatków silseskwioksanowych oceniano poprzez porównanie intensywności drgań IR 

charakterystycznych dla grup funkcyjnych LPSQ-R jak również polilaktydu, w tym sygnałów 

świadczących o obecności określonych struktur krystalicznych [utworzenie kryształów α lub α’ 

(helisa 103)
[66]

 w przypadku homopolimerów lub helisy 31 w przypadku stereokompleksów 

polilaktydu
[67]

). Zastosowane zostało również matematyczne przekształcenie widm FTIR do ich 

drugich pochodnych w celu oszacowania zmian położenia poszczególnych składowych pasma 

νC=O polilaktydu oraz odróżnienia ich, w przypadku LPSQ-COOH i LPSQ-COOMe, od pasm 

νC=O dodatków. Spektroskopia Ramana została zastosowana, jako metoda komplementarna 

dla FTIR, w celu oceny zmian położenia charakterystycznych drgań grup funkcyjnych, które nie 

są aktywne w podczerwieni. Technika ta pozwala na analizę nie tylko wiązań chemicznych  

w cząsteczkach, ale także o ich polaryzowalności oraz umożliwia badanie ruchu segmentów 

wiązań. Obydwie metody wykazały też różnice krystaliczności mieszanin PLA/LPSQ-R. Badania 

spektroskopowe oddziaływań supramolekularnych w mieszaninach PLA/LPSQ przeprowadzono 

dla próbek P/100-R zawierających składniki makrocząsteczkowe w proporcji 50% wag.), co 

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

[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). Dzięki zwiększeniu zawartości LPSQ-R w PLA możliwa była obserwacja przesunięć 

niektórych charakterystycznych drgań w widmach IR (Rysunki 2 i 3) oraz Ramana (Rysunki 5 

i 6). 

Takie analizy nie były możliwe w przypadku próbek mieszanin przeznaczonych do badań 

właściwości użytkowych (termicznych i mechanicznych) ze względu na zbyt małe stężenie 

dodatków. Do badań zastosowano PLA NW 2003 D zawierający 3,2% mol. jednostek  

D-laktydowych, który oczyszczono dokładnie z dodatków stabilizujących poprzez kilkukrotne 

wytrącanie z roztworu w CH2Cl2 za pomocą metanolu. Widma FT-IR cienkich warstw 

amorficznych mieszanin umieszczonych pomiędzy płytkami NaCl rejestrowano w trybie 

transmisji. Znaczna część widm PLA (1200-1000 cm
-1

) pokrywała się z pasmami 
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charakterystycznych drgań pochodzących od LPSQ-R, szczególnie v(Si-O). Jednakże 

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

pasma drgań przy 1211 cm
-1

 (odpowiadających νas(COC) i rasCH3 w szkielecie PLA). Zwykle 

wraz ze wzrostem ilości frakcji krystalicznej w PLA intensywność tego pasma zwiększa się wraz 

z pojawieniem się charakterystycznych drgań świadczących o powstawaniu struktury 

krystalicznej typu α (920 cm
-1

) lub α’ (922 cm
-1

). Zostało to zaobserwowano w widmie czystego 

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

W czasie analizy widm zaobserwowano także, że obszar drgań odpowiadających v(C=O) 

po zmieszaniu PLA z LPSQ-R przesunął się w stronę niższych liczb falowych i uległ zwężeniu. 

Największy efekt odnotowano dla P/100-F5, P/100-OH i P/100-(OH)2, dla których FWHM (full 

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

, 41,8 cm
-1

 i 38,1 cm
-1

 w przeciwieństwie 

do P/100-COOMe, P/100-F, P/100-COOH i P/100-F3, w dla których FWHM wynosiła 

odpowiednio 60,2 cm
-1

, 55,6 cm
-1

, 53,4 cm
-1

 i 47,6 cm
-1

, co oznacza, że efekt zwężenia tego 

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

). Pasmo drgań v(C=O) 

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

pokrywało się częściowo z v(C=O) w PLA (1720-1690 cm
-1

). 

 

Rysunek 2. Widma FT-IR mieszanin PLA i P/100-R (― próbki amorficzne schłodzone ze stopu 

do 110°C; −−− widma FTIR odpowiednich LPSQ-R; −−− czysty PLA 

krystalizowany izotermicznie w 110°C przez 30 min.). 
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Rysunek 3. Widma FT-IR mieszanin PLA i P/100-R (― próbki amorficzne schłodzone ze stopu 

do 110°C; −−− widma FTIR fluoroarylowych LPSQ-R; −−− czysty PLA 

krystalizowany izotermicznie w 110°C przez 30 min.). 

Obliczenie drugiej pochodnej widm IR pozwoliło na dokładne wyznaczenie składowych 

sygnałów pasma drgań v(C=O) (Rysunek 4). W amorficznym PLA obserwowano dwa główne 

piki odpowiadające konformerom gg prz 1778 cm
-1

 oraz konformerom gt przy 1742 cm
-1

.
[68-71]

 

Gdy niedomieszkowany PLA był poddawany izotermicznej krystalizacji w 110°C sygnały ulegały 

niewielkim przesunięciom (1776 cm
-1

 i 1745 cm
-1

). Wzrost intensywności pasma gt odnotowano 

dla próbek 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 konformerów gt w mieszaninach P/100-COOH i P/100-COOMe 

(~ 1750 cm
-1

) obserwowano wyraźnie mniejszy wzrost ich intensywności oraz niewielką 

asymetryczność. Można przypuszczać, że efekty obserwowane dla P/100-R mogą być 

prawdopodobnie związane z tworzeniem się supramolekularnych kompleksów między grupami 

funkcyjnymi pochodzącymi od LPSQ-R a ugrupowaniami karbonylowymi należącymi do 

konformerów gt. 
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Rysunek 4. Porównanie drgań ν(C=O) w PLA i P/100-R schłodzonych ze stopu do 110 °C (linie 

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

Mieszaniny PLA i LPSQ-R (przygotowane przez wylewanie roztworów mieszanin 

i swobodne odparowywanie a następnie suszenie próbek) badano także przy użyciu 

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

częściowo pokrywało się. Główne różnice pomiędzy PLA i P/100-R zaobserwowano dla drgań 

ν(C=O) PLA (1750-1800 cm
-1

) i ν(C-S) LPSQ-R (600-850 cm
-1

). Rozszczepienie linii Ramana 

w regionie v(C=O) jest wrażliwe na zmiany morfologii próbek i konformacji łańcuchów. 

Kister i in.
[72]

 opisali ewolucję składowych drgań pasm A (1749 cm
-1

), B (1763 cm
-1

), E1 (1769 

cm
-1

) i E2 (1773 cm
-1

) symetrii dla częściowo krystalicznego PLA. Pasmo pochodzące od 

ν(C=O) w amorficznym PLA jest szerokie i można wyróżnić w nim dwa sygnały przy 1768 cm
-1

 

i 1749 cm
-1

. W badanej próbce PLA również obserwowano dwa pasma w regionie v(C=O),  

co jest związane z obecnością jednostek D w głównej matrycy poliestrowej. Pasma δ(CCO) 

zarówno w czystym PLA, jak i P/100-R (R = OH, (OH)2, COOH i COOMe) obserwowane są 

jako dublet przy 392 i 395 cm
-1

, co świadczy o krystaliczności badanych próbek. Znacznie lepiej 

rozdzielone są też składowe pasma v(C=O), co także wskazuje na większą krystaliczność 

próbek z dodatkiem LPSQ. Na Rysunku 5 przedstawiono jako przykład zestawienie widm 

Ramana dla czystego PLA, LPSQ-OH oraz mieszaniny P/100-OH. Obserwuje się zmianę 

intensywności drgań v(C-S) dla mieszaniny P/100-OH w porównaniu do czystego LPSQ-OH. 

Pozwala to przypuszczać, że zmiana ta może być wynikiem powstawania wiązań wodorowych, 

co powoduje trudniejszą rotację wiązań w podstawnikach bocznych LPSQ. 
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Rysunek 5. Zestawienie widm Ramana PLA, LPSQ-OH oraz mieszaniny P/100-OH. 

 

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

Pasma drgań ν(C-S) LPSQ-R w P/100-F, P/100-F3 i P/100-F5 również nakładały się  

w widmach Ramana na pasma odpowiadające drganiom γ(C=O) i δ(C=O) pochodzące od PLA 

(Rysunek 6; publikacja IV). Niemniej jednak można zaobserwować niewielką (~ 2 cm
-1

) zmianę 

względnej intensywności i kształtu drgań ν(C-S) po zmieszaniu z matrycą poliestrową. Może to 

sugerować tworzenie wiązań wodorowych, których rezultatem jest utrudnienie swobodnej rotacji 
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wiązań w grupach bocznych. Przesunięcie pasm oddychania pierścieni arylowych (ring 

breathing) (586 cm
−1

) jak również drgań C–F w płaszczyźnie [a (511 cm
−1

) i e (441 cm
−1

)] oraz 

deformacyjnych poza płaszczyzną (384 cm
−1

) w widmach ramanowskich P/100-F5 może 

również wskazywać na istnienie oddziaływań pomiędzy łańcuchami PLA a grupami 

pentafluorofenylowymi. Największy efekt (przesunięcie o ~4 cm
-1 

w kierunku mniejszych liczb 

falowych) odnotowano jednak dla drgań rozciągających IR wiązania C-F w LPSQ-F3 [νsym(C-F) 

1327 cm
-1

 w czystym LPSQ-F3 wobec 1323 cm
-1

 w P/100-F3], co może być związane  

z tworzeniem się wiązań wodorowych F⋯H. 

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

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

skaningowej SEM oraz mikrofotografie mapowania krzemu metodą SEM-EDS, zostały 

przeprowadzone we współpracy z zespołem pani prof. dr hab. Ewy Piórkowskiej (CBMiM PAN). 

Wykazały one separację faz, która zależała od rodzaju grupy funkcyjnej R oraz od typu i ilości 

krzemoorganicznych dodatków. W przypadku LPSQ-R najlepszą dyspersję otrzymano dla 

PLA/LPSQ-COOMe (2% wag.), w którym widoczne są tylko wtrącenia submikronowe (praca I). 

Zwiększenie zawartości LPSQ-COOMe do 5% wag. skutkowało pojawieniem się takich wtrąceń 

w większej ilości i w postaci nieco większych ziaren. Mikrofotografie SEM/SEM-EDS 

pozostałych mieszanin świadczą o otrzymaniu struktur częściowo mieszalnych i częściowo 

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

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

nieznacznie większe wtrącenia dodatków (odpowiednio 10-20 µm i 6-10 µm), a ich średnica 

zwiększała się wraz ze wzrostem zawartości LPSQ-R. Dodatki polisilseskwioksanowe 

zawierające podstawniki fluoroarylowe koncentrowały się we wtrąceniach o wielkości 1-3 μm, 

które były rozproszone w matrycy polimerowej (praca IV). Najlepiej mieszalnym dodatkiem 

fluoroarylowym był LPSQ-F, który przy zawartości 5% wag. w osnowie PLA pozostawał dobrze 

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

z udziałem atomów fluoru z grupy trifluorometylowej, tworzył skupiska mniejszych wtrąceń. 

Przy założeniu istnienia oddziaływań supramolekularnych w mieszaninach 

zawierających sfunkcjonalizowane LPSQ-R, struktura polimerowa tych makrocząsteczek może 

znacząco wpływać na stopień rozproszenia. Dlatego wykonane zostały badania porównawcze  

z użyciem małocząsteczkowych cyklosiloksanów CX-R (praca III). W przypadku mieszanin PLA 

i CX-COOH widoczne były heterogeniczne wtrącenia, które zwiększały się wraz z ilością 

krzemoorganicznego dodatku. Cyklosiloksany CX-COOMe i CX-OH (jak również 

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

Dyspersja CX-(OH)2 była dość dobra, jednak obserwowane były małe wtrącenia o nieco 

wyższym stężeniu tego dodatku. Porównanie wyników uzyskanych dla mieszanin z dodatkiem 

LPSQ-R i CX-R potwierdziło istotny wpływ struktury polimerowej liniowych silseskwioksanów dla 

ich mieszalności z PLA. 
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Struktura fazowa i skład hybrydowych kompozytów miały odzwierciedlenie w ich 

charakterystycznych właściwościach, w tym we właściwościach optycznych, co wykazały 

badania przenikalności światła 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 próbek 

była niższa niż czystego PLA (Rysunek 7). Obecność większych wtrąceń bogatych  

w heterogeniczne dodatki skutkowało rozpraszaniem światła, stąd zmniejszenie 

przezroczystości i spadek transmitancji próbek. Jedynym wyjątkiem była mieszanina 

zawierająca 2% wag. LPSQ-COOMe, gdzie bardzo dobre rozproszenie dodatku skutkowało 

wysoką transmitancją próbki, zbliżoną do czystego PLA. Kompozyt PLA/LPSQ-COOMe  

(5% wag.) zawierający większą ilość submikronowych wtrąceń również charakteryzował się 

dosyć dobrą przezroczystością. 

 

 

 

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

Małocząsteczkowe dodatki CX-R były lepiej mieszalne z polilaktydem i dlatego 

przejrzystość próbek PLA/CX-Vi (2% wag.) i PLA/CX-OH (1% wag.) była zbliżona do PLA 

(praca III). Większa zawartość CX-OH w PLA powodowała zmniejszenie przejrzystości próbek, 

jednak była ona wciąż relatywnie wysoka. Wprowadzenie CX-(OH)2 prowadziło do znacznego 

spadku przepuszczalności światła, a zwiększenie jego zawartości w PLA do 4% wag. sprawiło, 

że materiał ten stał się nieprzezroczysty w całym zakresie UV/Vis. Obecność wtrąceń  

CX-COOH w PLA, potwierdzona za pomocą SEM-EDS, powodowała duży spadek 

przepuszczalności światła. Cienkie filmy mieszanin PLA i CX-COOMe (zawartości ≤ 5% wag.), 

podobnie jak miało to miejsce w przypadku LPSQ-COOMe, charakteryzowały się 

przejrzystością taką jak czysty PLA. Dodanie 10% wag. CX-COOMe spowodowało tylko 

niewielkie zmniejszenie transparentności (około 10% przy λ = 600 nm). Co ciekawe, okazało 

się, że wszystkie badane dodatki zawierające grupy karbonylowe absorbują światło przy 
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długości fali 250-340 nm. Zakres ten znajduje się w obrębie najbardziej energetycznego pasma 

naturalnego światła UV odpowiadającego za fotochemiczną degradację materiałów (UV-B). 

Przejrzystość mieszanin PLA z LPSQ-COOMe i CX-COOMe oraz absorpcja światła  

o określonej długości fali mogą być potencjalnie korzystne w zastosowaniu takich kompozytów, 

jako materiałów opakowaniowych. 

Zmniejszenie przenikalności światła w zakresie 250–340 nm (UV–B) zostało również 

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

mieszanin polilaktydu zawierających LPSQ z grupami fluoroarylowymi znaczny spadek 

przezroczystości widoczny był nawet przy małej ich zawartości. Co prawda, próbka zawierająca 

1% wag. LPSQ-F okazała się niemal tak samo przezroczysta jak czysty PLA, co potwierdziło 

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

LPSQ-F5 powodował zmniejszenie  przezroczystości osnowy o 10% przy λ = 600 nm,  

a obecność 1% wag. dodatku LPSQ-F3 zmniejszała transmitancję próbki przy λ = 600 nm już  

o 50%. Jednak  5% dodatku LPSQ-F spowodowało zmniejszenie DLT przy λ = 600 nm o około 

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

Próbka zawierająca 5% wag. LPSQ-F3 była całkowicie nieprzezroczysta. Przyczyną różnic  

w transmitancji tych próbek są dodatkowo różne właściwości spektroskopowe czystych 

dodatków fluoroarylowych. Wyższa absorpcja LPSQ-F3, w porównaniu do LPSQ-F i LPSQ-F5, 

może być związana ze zmniejszeniem transmitancji oraz przezroczystości próbek mieszanin 

polilaktydu z tym dodatkiem. 

2.3. Swobodna krystalizacja mieszanin PLA/LPSQ-R 

Sferolity polilaktydu tworzą się poprzez promieniowy wzrost lameli na zewnątrz, od 

centrum nukleacji.
[14,66]

 Dodatek nukleatorów i/lub plastyfikatorów może powodować 

przyspieszenie krystalizacji oraz mieć różny wpływ na strukturę tworzących się kryształów. 

Przykładem może być zmienność struktury sferolitów PLA w mikroskali, w obecności niektórych 

dodatków polimerowych do matrycy poliestrowej, W wyniku krystalizacji PLLA w obecności 

dużych ilości amorficznego poli(winylofenolu)
[73]

 lub ataktycznego poli(metakrylanu metylu)
[74]

 

uzyskano różnego typu morfologie sferolityczne (sferolity „o powierzchni sektorowej”). 

Amorficzne LPSQ mogą powodować w czasie krystalizacji PLA znaczące efekty 

makroskopowe, w zależności od rodzaju grup funkcyjnych R i ich oddziaływań z łańcuchami 

poliestrowymi. W związku z tym zbadano również morfologię struktur tworzących się w trakcie 

swobodnego odparowywania rozpuszczalników z mieszanin polilaktydu zawierających duże 

ilości sfunkcjonalizowanych polisilseskwioksanów LPSQ-R (R = OH, COOH, COOMe)  

(w proporcji 1:1 wag.). Wszystkie roztwory, niezależnie od składu, zawierały dokładnie takie 

same ilości rozpuszczalników (CH2Cl2 został użyty do rozpuszczenia PLA, natomiast THF był 

rozpuszczalnikiem LPSQ-R). Do próbki czystego PLA dodano również THF, aby wyeliminować 

różnice w kinetyce krystalizacji, które mogłyby wynikać z różnych szybkości odparowania 

mieszanin rozpuszczalników. Górną powierzchnię tak uzyskanych próbek analizowano przy 

użyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Zaobserwowano tworzenie się 
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hierarchicznych struktur makroskopowych w niektórych ze skrystalizowanych hybrydowych 

materiałów. 

Pomimo tego, że wszystkie LPSQ-R są lepkimi cieczami o niskiej temperaturze 

zeszklenia, struktury tworzące się w czasie krystalizacji z roztworów mieszanin PLA i LPSQ-

COOH i LPSQ-OH miały zupełnie inną morfologię. Czysty PLA tworzył jednorodne sferolity  

o gładkiej powierzchni i średnicy około 100 µm (Rysunek 8a), które były połączone ze sobą  

w związku z mało efektywną nukleacją i powolnym wzrostem. Sferolity powstające w obecności 

LPSQ-COOMe były tylko nieco większe niż te tworzące się w roztworze czystego PLA 

(Rysunek 8b). Nie tworzyły jednak pełnych sfer i charakteryzowały się obecnością pustych 

przestrzeni i zagłębień. Efekt ten może być związany z małą siłą wiązań wodorowych mogących 

tworzyć się między atomami wodoru w grupie estrowej LPSQ-COOMe oraz grupami 

karbonylowymi w łańcuchach polilaktydu. LPSQ-COOMe odgrywa rolę plastyfikatora, który  

w zbyt dużych ilościach, przeszkadza w równomiernym wzroście sferolitów. Mimo, że przy 

niskich stężeniach (≤ 5% wag.) LPSQ-COOMe był znacznie lepiej zdyspergowany w matrycy 

polilaktydowej niż LPSQ-COOH i LPSQ-OH, jego duże ilości nie mieszają się dobrze z PLA. 

  

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

Kuliste kryształy powstające w P/100-COOH były dwukrotnie mniejsze w porównaniu do 

sferolitów czystego PLA (średnica ~ 50 µm) (Rysunek 9). Były również jednolite, ale znacznie 

lepiej separowane a ich powierzchnia była mniej gładka. Niektóre z nich wzrastały w postaci 

hemisfer, dzięki czemu można było mieć wgląd w sposób ich powstawania. Od dosyć zwartego 

centrum tych sferolitów odchodzą w sposób radialny krótkie lamele. Można sądzić, że LPSQ-

COOH tworzy wtrącenia, które dzięki tworzeniu wiązań wodorowych z udziałem grup 

karboksylowych (zarówno między LPSQ-COOH i łańcuchami PLA jak i między cząsteczkami 

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

Sprzyja to zarówno nukleacji (o czym świadczy większa ilość sferolitów w próbce i ich mniejszy 

rozmiar), jak i wzrostowi sferolitów. W celu selektywnego usunięcia dodatków z matrycy 

poliestrowej próbki wytrawiono poprzez spęcznianie w oparach MeOH, a następnie zanurzenie 

na krótki czas w MeOH. Na mikrofotografiach SEM zaobserwowano, że struktura powierzchni 

PLA i P/100-COOMe nie uległa większym zmianom. Można sądzić, że większa część  

LPSQ-COOMe znajdowała się w zagłębieniach i mogła być łatwo wymywana. Jak można 

a b 
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zauważyć (Rysunek 9 c, d), wytrawianie MeOH próbki P/100-COOH nie doprowadziło do 

istotnego zwiększenia pustych przestrzeni w centralnej części sferolitów. 

  

   

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

krawędzi (d) przykładowego sferolitu P/100-COOH wytrawionego MeOH. 

Najciekawszą morfologię zaobserwowano w przypadku mieszaniny P/LPSQ-OH, która po 

odparowaniu rozpuszczalników krystalizowała w sposób szczególny i tworzyła unikalną 

makrostrukturę hierarchiczną 3D (Rysunek 10). W próbkach P/100-OH i możliwa była 

obserwacja ich wewnętrznej struktury. Takich wyników nie obserwowano dla czystego 

polilaktydu ani jego mieszanek z innymi dodatkami. Utworzone krystality były małe (~ 25 µm)  

i nie miały kulistej budowy, charakterystycznej dla sferolitów PLA, a raczej eliptyczny, płaski 

kształt. Wskazuje to na przyspieszenie nukleacji PLA w obecności LPSQ-OH, którego grupy 

boczne są donorami wiązań wodorowych łączących makrocząsteczki polisilseskwioksanów  

z łańcuchami PLA. Są to jednak wiązania słabsze niż tworzone przez grupy COOH. Dzięki temu 

utworzone krystality przypominały raczej hedryty (nazywane inaczej aksjalitami), w których 

centrum znajdują się osiowo połączone lamele, które początkowo narastają równolegle, aby po 

etapie jednokierunkowego wzrostu utworzyć stopniowo dendrytyczną strukturę.
[75]

 W centrum 

hedrytów połączone lamele są mniej więcej równoległe w formie wiązki Mikrofotografie SEM 

krystalitów trawionych działaniem MeOH (Rysunki 10c oraz 11) wskazują, że budowa 

hierarchiczna P/100-OH nie uległa dużej zmianie, co sugeruje dobrą mieszalność składników 

kompozytu i trwałość solwolityczną tego połączenia. Wolne przestrzenie obserwowane po 

wytrawieniu próbki za pomocą MeOH świadczą o tym, że LPSQ-OH znajdował się zarówno 

w centralnej, jak i w zewnętrznej części sferolitów. Większe powiększenia wskazują na 

a b 

c d 
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warstwowy wzrost lameli, co może wyjaśniać łączenie poprzez zazębianie się ich brzegów 

i tworzenie struktur 3D w trakcie wzrostu kryształów. 

 

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 (różne powiększenia) 

pokazujące makroskopową organizację sferolitów i ich strukturę wewnętrzną. 

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

2.4.1. Analiza wpływu LPSQ-R i CX-R na zdolność polilaktydu do krystalizacji 

Zbadany został wpływ dodatków krzemoorganicznych na właściwości termiczne 

kompozytów PLA/LPSQ-R, w tym temperaturę zeszklenia, zdolność do krystalizacji ze stopu 

oraz krystalizacji fazy amorficznej (tak zwanej „zimnej krystalizacji”) (prace I, III i IV). 

Zwiększenie temperatury przejścia w stan szklisty oraz stopnia krystaliczności polilaktydu jest 

korzystne ze względu na poszerzenie temperaturowego zakresu użyteczności, polepszenie 

stabilności kształtu i właściwości barierowych. Nie udało się jednak osiągnąć znaczącego 

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

polilaktydów. Badania przeprowadzone za pomocą różnicowej kalorymetrii skaningowej DSC 

a b 

a b 

c 
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przy stałym naroście temperatury (10 °C/min) wykazały (Rysunek 12), że temperatura 

zeszklenia otrzymanych mieszanin PLA i LPSQ-R jest zbliżona do czystego PLA (około 60 °C). 

Jest to jednak ciekawy rezultat, ponieważ LPSQ-R są lepkimi cieczami i ich dodatek mógłby 

spowodować znaczące obniżenie temperatury zeszklenia. Jednak zarówno tworzenie 

oddziaływań supramolekularnych pomiędzy grupami R a łańcuchami PLA, jak również struktura 

podwójnego łańcucha LPSQ powodują brak takiego efektu. Wskazuje na to zarówno 

nieznaczne obniżenie Tg w przypadku słabo oddziałującego dodatku LPSQ-COOMe (Rysunek 

12) jak też znaczące obniżenie Tg w mieszaninach zawierających sfunkcjonalizowane 

cyklosiloksanowe analogi (publikacja III). 

 

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

Termogramy DSC mieszanin LPSQ-R i CX-R z PLA nie wykazały też krystalizacji 

w czasie chłodzenia ze stopu, jak również znaczącej zmiany temperatury topnienia Tm. Należy 

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

tworzenia wiązań wodorowych spowodował zwiększenie zawartości frakcji krystalicznej 

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

temperatury krystalizacji w czasie schładzania stopu polimerowego z szybkością 10 °C/min 

(praca I).
 
Zaobserwowane zostało również przyspieszenie zimnej krystalizacji fazy amorficznej 

w czasie stopniowego ogrzewania tych częściowo skrystalizowanych próbek. Zimna 

krystalizacja jest bardzo ważnym zjawiskiem, które może mieć duże znaczenie, na przykład, 

w polepszeniu właściwości mechanicznych obiektów wytwarzanych w procesach drukowania 

3D za pomocą polimerów termoplastycznych. Przebiega ona z wykorzystaniem zarodków 

krystalizacji w osnowie polimeru. Zwiększenie liczby takich zarodków zmniejsza rozmiar 

krystalitów, co jest korzystne ze względu na własności mechaniczne materiałów polimerowych. 

Uplastycznienie polimeru zwiększa ruchliwość łańcuchów i również ułatwia przyrost struktur 

krystalicznych w amorficznym materiale polimerowym. Taka skłonność do krystalizacji frakcji 

amorficznej w trakcie powtórnego ogrzewania schłodzonego stopu zaobserwowana została 

zaobserwowana w mieszaninach niektórych LPSQ-R i komercyjnych polilaktydów 

zawierających niewielkie ilości jednostek D-laktydowych (prace I i IV). Entalpia tej 

egzotermicznej przemiany była równa entalpii topnienia, co wskazuje na brak krystaliczności 

materiałów schłodzonych ze stopu (Rysunek 12). Materiały zawierające dodatki LPSQ-COOMe 
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oraz LPSQ-OH ulegały bardziej intensywnej krystalizacji w trakcie ogrzewania [większe ciepło 

przemiany oraz niższa temperatura jej występowania (Tcc)] z powodu, odpowiednio, plastyfikacji 

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

stężeń, wraz z zawartością LPSQ-R. Niewielkie ilości LPSQ-COOH (2% wag.) polepszały 

krystalizację amorficznego PLA w małym stopniu (Rysunek 12). Jednak zwiększenie zawartości 

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

Podobny efekt zaobserwowano w przypadku LPSQ(OH)2. Wyjaśnieniem tego zjawiska może 

być zahamowanie krystalizacji PLA przez zbyt intensywne tworzenie sieci wiązań wodorowych, 

analogicznie do mechanizmów i przykładów opisywanych literaturze.
[77]

 

Potwierdzeniem tej tezy są wyniki uzyskane z zastosowaniem sfunkcjonalizowanych 

cyklosiloksanów (praca III).
 
Dodanie CX-R [R = COOH, OH, (OH)2, COOMe] również nie 

poprawiało krystalizacji PLA ze stopu, jednak dodatki wyraźnie wpływały na proces zimnej 

krystalizacji. CX-Vi nie powodował znaczących efektów (oprócz zauważalnego zmniejszenia Tg 

PLA), jednak obecność dodatków CX-COOMe, CX-OH i CX-(OH)2 indukowała zimną 

krystalizację już w temperaturach Tcc niższych średnio o 15 °C od charakterystycznych dla 

badanego PLA. Zwiększenie ilości CX-OH jak i CX-(OH)2 skutkowało intensyfikacją 

krystalizacji, o czym świadczyło zwiększenie entalpii procesu. Jednak pomimo większej ilości 

grup hydroksylowych w CX-(OH)2 efekt ten był słabszy niż osiągany przy zastosowaniu CX-OH. 

W przypadku CX-COOH, podobnie jak innych CX-R, jego niewielka ilość sprzyjała zimnej 

krystalizacji PLA. Jednak, gdy jego stężenie wynosiło ≥ 5% wag. krystalizacja fazy amorficznej 

PLA stawała się utrudniona na skutek znacznego udziału grup karboksylowych 

w oddziaływaniach międzycząsteczkowych (pomiędzy CX-COOH) i międzyfazowych (pomiędzy 

CX-COOH i PLA). Dodatkowo różnica w Tg mieszanin PLA/CX-COOH 2% i 5% wynosiła 3 °C, 

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

zawartości dodatku obserwowano obniżenie temperatury zeszklenia o ~ 4 °C. Największy jej 

spadek (~ 6 °C) odnotowano dla kompozytu PLA/CX-COOMe (10% wag), co ma związek 

z bardzo słabym oddziaływaniem grup COOMe z łańcuchami PLA i plastyfikacją osnowy 

poliestrowej. Jednak efekt entalpowy indukowanej termicznie krystalizacji fazy amorficznej 

PLA/CX-COOMe nie zależał (pomijając obniżenie Tcc) od ilości dodatku. 

Znaczenie tworzenia wiązań wodorowych dla zintensyfikowania nukleacji w osnowie 

PLA potwierdziły wyniki uzyskane dla mieszaniny PLA/LPSQ-F3, gdzie zimna krystalizacja była 

intensywniejsza niż w przypadku czystego PLA (praca IV). Stopień krystaliczności tego 

materiału wyniósł 30%. Dodatek LPSQ-F3 jak również CX-F3 wyraźnie indukował zimną 

krystalizację PLA, co zostało przypisane powstawaniu centrów nukleacji na skutek tworzenia się 

wiązań wodorowych pomiędzy atomami fluoru w grupach CF3 a wodorami ugrupowań 

metylowych i/lub metinowych polilaktydu. W przypadku dodatku LPSQ-F3 możliwe jest też 

tworzenie wiązań C-F⋅⋅⋅F-C we wtrąceniach, co może pośrednio wzmacniać zarodkowanie 

kryształów PLA. Krystalizacji na zimno nie obserwowano jednak dla mieszanin PLA z LPSQ-F5 

oraz z LPSQ-F, niezależnie od ich zawartości w matrycy. Efekt entalpowy był mniejszy niż dla 

czystego PLA. Termogramy DSC kompozytów PLA/CX-F oraz PLA/CX-F5 również nie 
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wskazywały na występowanie tego zjawiska, także w przypadku zwiększenia stężeń dodatków 

w mieszaninach. W przeciwieństwie do swych cyklosiloksanowych analogów, LPSQ-F i LPSQ-

F5 nie powodowały zmniejszenia Tg wskazującego na plastyfikację. W związku z tym, jako 

wyjaśnienie nietypowego zachowania, postulowany został wpływ labilnych oddziaływań n-π* 

pomiędzy grupami karbonylowymi PLA a podstawnikami fluoroarylowymi i mała efektywność 

oddziaływań C(sp
3
)–H⋅⋅⋅F–C(sp

2
). O znaczeniu różnic w interakcjach pomiędzy LPSQ-F 

i LPSQ-F5 a LPSQ-F3 świadczą również wyniki badań mechanicznych (opisane w podrozdziale 

2.6). 

Wyniki uzyskane za pomocą kalorymetrii różnicowej korelują ze zmianami procesów 

relaksacyjnych PLA pod wpływem obecności LPSQ posiadających grupy fluoroarylowe (praca 

IV), jak również w obecności CX-COOH oraz CX-OH (praca III), co wykazano za pomocą 

szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej. Badania te zostały wykonane we współpracy 

z panią dr hab. Ewą Markiewicz i dr. Pawłem Ławniczakiem (Instytut Fizyki Molekularnej 

Polskiej Akademii Nauk) oraz panią dr Magdaleną Włodarską (Politechnika Łódzka). Amorficzny 

polilaktyd wykazuje obecność procesów relaksacyjnych, których zmiany mogą być 

obserwowane za pomocą spektroskopii dielektrycznej. Dwa najważniejsze to relaksacja α 

odpowiadająca przejściu szklistemu oraz relaksacja β związana z lokalnymi drganiami 

cząsteczki.
[78]

 Oddziaływania PLA z udziałem grup fluoroarylowych odgrywają ważną rolę 

w modyfikacji osnowy poliestrowej, o czym świadczy istnienie dodatkowych procesów relaksacji 

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

„normal mode” związana z dynamiką globalną łańcuchów). W mieszaninach PLA/CX-R, 

w których dodatki siloksanowe posiadały grupy karboksylowe lub hydroksylowe, modyfikacja 

procesów relaksacji zależała od rodzaju wiązań wodorowych. Niezależnie od R, proces 

relaksacji α był prawie identyczny jak w czystym PLA. Relaksacja β ulegała modyfikacjom 

w obecności CX-OH. Dodatek CX-COOH powodował pojawienie się dodatkowej relaksacji 

(proces γ) w zakresie niskich temperatur, innej niż proces β, której amplituda zwiększała się 

wraz ze wzrostem zawartości CX-COOH. 

Rezultaty badań kalorymetrycznych zostały również porównane z wynikami uzyskanymi 

metodą dynamicznej analizy termo-mechanicznej (DMTA) (prace I i IV), które zostały wykonane 

we współpracy z zespołem pani prof. dr hab. Ewy Piórkowskiej (CBMiM PAN). Przebieg zmian 

zależności modułu stratności E’’ od temperatury dla czystego PLA wykazał tylko obecność 

przejścia szklistego przy 63°C, natomiast dla PLA z dodatkami LPSQ obserwowano dwa 

sygnały, co świadczy o częściowej mieszalności i częściowej separacji faz. Szeroki sygnał 

w temperaturach zbliżonych od temperatury zeszklenia dodatków polisilseskwioksanowych 

zwiększa swoją intensywność wraz ze wzrostem zawartości LPSQ-R. Nieznaczny spadek 

temperatury głównego przejścia szklistego w porównaniu do czystego PLA obserwowany jest 

dla każdego PLA z dodatkiem LPSQ-R i świadczy o niewielkim uplastycznieniu polilaktydu. Nie 

zależał on znacząco od zawartości LPSQ-R w kompozycie. Moduł sprężystości E’ mieszanin 

PLA i LPSQ-R malał wraz ze wzrostem temperatury, a jego wartość gwałtownie spadała 

w zakresie temperatury zeszklenia PLA. E’ mieszanin zawierających dodatki LPSQ-COOH, 
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LPSQ-COOMe i LPSQ-OH, w przeciwieństwie do mieszanin z dodatkami fluorowanymi, 

zmniejszał się wraz ze wzrostem temperatury oraz zwiększeniem stężenia dodatków. 

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

Tworzenie kryształów stereokompleksów PLLA/PDLA jest jedną z nabardziej 

efektywnych metod polepszania właściwości mechanicznych materiałów polilaktydowych oraz 

zwiększania ich odporności termicznej i hydrolitycznej, a także właściwości barierowych.
[38,64]

 

Różnorodne dodatki mogą być dodawane do mieszaniny PLLA/PDLA, aby usprawnić ten 

proces i zwiększyć zawartość kryształów SC-PLA w materiale. Środki nukleujące działają, jako 

zarodki krystalizacji, podczas gdy dodatki plastyfikujące polepszają dyfuzję łańcuchów 

polimerów i zwiększają szybkość wzrostu kryształów. Przykładem może być PEG.
[79]

 Ze 

względu na hybrydową strukturę, polimerowy charakter oraz obecność grup funkcyjnych 

mogących brać udział w tworzeniu wiązań wodorowych, LPSQ-R [R = OH, (OH)2, COOH, 

COOMe] mogą być dobrymi promotorami procesu stereokompleksowania poli(L-laktydu) 

i poli(D-laktydu) (praca II).
 
Przeprowadzone zostały badania dla szerokiego zakresu stężeń 

LPSQ-R w mieszaninie PLLA/PDLA, aby oprócz ich zdolności do nukleacji SC-PLA oszacować 

również wpływ sfunkcjonalizowanych poli(silseskwioksanów) na właściwości stereo-

kompleksów. 

Charakterystyczna struktura stereokompleksów w materiałach SC-PLA/LPSQ-R 

otrzymanych przez swobodne odparowywanie rozpuszczalników z roztworów mieszanin 

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

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

[R]/[La] wynosiło od 0,01 do 0,5. Szczegółowa analiza właściwości termicznych metodą 

kalorymetrii różnicowej pozwoliła na określenie stopnia krystaliczności tych materiałów, 

potwierdzenie rodzaju tworzących się struktur oraz oszacowanie zmian przebiegu krystalizacji 

stereokompleksów w zależności od rodzaju LPSQ-R. W termogramach DSC badanych 

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

upakowanie molekularne w badanych próbkach oraz istnienie interakcji między łańcuchami PLA 

specyficznych dla tworzenia się stereokompleksów. Temperatury krystalizacji SC-PLA/LPSQ-R 

w trakcie chłodzenia stopu hybrydowej mieszaniny są niższe w porównaniu do czystego 

SC-PLA. Może to być wyjaśnione koniecznością pojawienia się oddziaływań z LPSQ-R 

(wiązania wodorowe), które mogą być wystarczająco trwałe w niższych temperaturach. To 

obniżenie Tc SC jest jednak zbyt małe, aby można je przypisać tylko uplastycznieniu osnowy. 

Ponadto różni się dla różnych LPSQ-R. Zarówno krystalizacja jak i topnienie 

w trójskładnikowych mieszaninach PLLA/PDLA/LPSQ-R przebiega w szerszym zakresie 

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

stereokompleksów była bardzo podobna do TmSC. Entalpia krystalizacji SC-PLA/LPSQ-R, 

zmniejszała się wraz ze wzrostem ilości dodatku, ale stopień krystaliczności określany na 

podstawie ciepła topnienia kryształów był znacznie wyższy (Rysunek 13). Wyjątkiem były 

mieszaniny SC-PLA/LPSQ-COOMe, zawierające polisilseskwioksany mogące brać udział  
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w tworzeniu bardzo słabych wiązań wodorowych C=H⋯O=C. Dodatek LPSQ-COOMe 

zmniejszył nieznacznie zdolność do stereokompleksowania mieszaniny PLLA/PDLA. Jednak, 

w przeciwieństwie do mieszaniny PLLA/PDLA w czasie ogrzewania skrystalizowanej próbki nie 

obserwowano pików topnienia charakterystycznych dla homokryształów PLLA/PDLA, które 

pojawiły się w próbce niedomieszkowanego SC-PLA w zakresie temperatur 150-170 °C. 

Przyczyną tego może być spowolnienie procesu stereokompleksowania w stopie 

PLLA/PDLA/LPSQ-R. SC-PLA/LPSQ-R wykazywały się również lepszą odpornością termiczną, 

co zostało szczegółowo omówione w rozdziale 2.5. 

 

Rysunek 13. Zmiany stopnia krystaliczności (XmSC) mieszanin PLLA/PDLA zawierających różne 

ilości LPSQ-R i krystalizowanych w czasie chłodzenia stopu z szybkością  

10 °C/min (DSC, II grzanie, 10 °C/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. zawartości 

LPSQ-R w próbce) badano również przy użyciu spektroskopii FTIR podczas ich izotermicznej 

krystalizacji ze stopu w 175 °C (praca II). W kryształach stereokompleksu polilaktydu w układzie 

trójskośnym łańcuchy PLLA oraz PDLA mają konformację 31 β-helikalną i charakteryzują się 

określonymi częstotliwościami pasm IR (około 908 cm
-1

 [ρ(CH3) + ν(C-COO)] w temperaturze 

pokojowej
[80]

). Wpływ hybrydowych dodatków silseskwioksanowych oceniano poprzez 

porównanie intensywności wybranych pasm IR. Zaobserwowano, że pasma drgań δas(CH3) 

(1455 cm
−1

) i δs(CH3) (1382 cm
−1

) nie ulegały zmianie w trakcie analizy, co wskazuje na dobrą 

stabilność badanych próbek w wysokiej temperaturze. Struktury β-helisy powstawały z różną 

szybkością w niedomieszkowanym SC-PLA i jego hybrydowych analogach zawierających 

LPSQ. Intensywność pasma drgań [νas(COC) + ρas(CH3)] przy 1215 cm
-1

 w hybrydowych SC 

wzrastała szybciej niż w czystym SC-PLA. Sugeruje to, że sfunkcjonalizowane silseskwioksany 

mogą wpływać na ruchliwość segmentów łańcuchów polilaktydowych poprzez tworzenie wiązań 

wodorowych. Interesujące wyniki otrzymano w przypadku PLLA/PDLA/LPSQ(OH)2. Próbka ta 

szybko krystalizowała a pasma wibracyjne przy 1382 cm
-1 

i 1215 cm
-1

 były intensywne już na 

wczesnych etapach procesu. Wzrost intensywności pasma [νas(COC) + ρas(CH3)] w trakcie 

krystalizacji próbek zawierających LPSQ-OH, LPSQ-COOH i LPSQ-COOMe był wolniejszy. 
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Pomimo to końcowy efekt zaobserwowany w widmach FTIR próbek skrystalizowanych  

i schłodzonych następnie do temperatury pokojowej jest zbieżny z wynikami uzyskanymi za 

pomocą różnicowej kalorymetrii skaningowej. 

Najlepszy efekt dodatków z grupami hydroksylowymi potwierdzono dodatkowo 

prowadząc badania wpływu obecności CX-R (2% wag.) na przebieg izotermicznej krystalizacji 

ze stopu. Badano tworzenie się kryształów typu α oraz α’ (helisa typu 103) w PLA NW 2003 D 

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

charakterystycznych w zakresie liczb falowych 1300-700 cm
-1

 ze szczególnym uwzględnieniem 

sygnałów w zakresie 920 i 922 cm
-1

, związanych z drganiami ρ(CH3) oraz ν(C–COO) w 

kryształach typu α i α’. Dodatek CX-OH przyspieszył krystalizację PLA w 100 °C, na co 

wskazywał wyraźny wzrost pasma przy 1213 cm
-1

, któremu towarzyszył wzrost pasma drgań 

ν(C–CH3) przy 1042 cm
–1

 oraz spadek intensywności pasma fazy amorficznej przy 955 cm
–1

. 

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

w T > 110 °C 
[81,82]

. Nieco wolniejszą krystalizację PLA/CX–OH obserwowano w 110 i 120 °C. 

Podobne (ale mniej wyraźne) efekty zanotowano dla CX–COOH (2% wag.). Krystalizacja PLA 

w obecności CX–COOMe (2% wag.) była najszybsza w temperaturze 110 °C. 

2.5. Wpływ LPSQ-R na odporność termiczną PLA 

Polilaktyd rozkłada się w trakcie ogrzewania w atmosferze azotu poprzez 

depolimeryzację z utworzeniem cyklicznych oligomerów, laktydu, aldehydu octowego, CO2 oraz 

CO.
[83]

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

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

ważne jest zwiększenie jego odporności termicznej jak również użycie do modyfikacji dodatków, 

które będą ulepszały właściwości osnowy. Termoodporne materiały na osnowie polilaktydu 

mają zwykle dużą zawartość fazy krystalicznej lub wykazują zmniejszoną ruchliwość 

segmentów łańcucha w wyniku, na przykład, sieciowania.
[84]

 Odporność termiczna 

stereokompleksów polilaktydu jest większa niż homopolimerów.
[38,85]

 Dzięki silnym 

oddziaływaniom pomiędzy sekwencjami komplementarnych jednostek L-laktydowych  

i D-laktydowych temperatura topnienia kryształów jest wyższa o 40 °C niż homokryształów. 

Zmniejszenie ruchliwości takich kompleksów utrudnia degradację termiczną, aczkolwiek  

w trakcie ogrzewania ze stałą szybkością następuje ona według tego samego mechanizmu jak 

degradacja pojedynczych enancjomerów PLA. Ogrzewanie izotermiczne powoduje rozkład  

SC-PLA dopiero w temperaturach znacznie wyższych niż temperatura topnienia.
[85]

 

Jak wspomniano, sfunkcjonalizowane LPSQ-R są odporne na degradację termiczną do 

temperatury 200 °C. Dlatego mogły zostać bez przeszkód użyte do modyfikacji PLA. 

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

wag.) wykazała, że ich stabilność termiczna jest zbliżona (praca III). Nie zaobserwowano 

również zmian przebiegu degradacji termicznej PLA w obecności LPSQ z podstawnikami 

fluoroarylowymi (praca IV). Ciekawy efekt został 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 ilości (0.25% wag.) LPSQ-COOH lub LPSQ-COOMe powodował zwiększenie 

temperatury rozkładu osnowy poliestrowej o około 20 °C (praca I). Podobny efekt uzyskano  

w przypadku zwiększenia ilości tych polisilseskwioksanów do 5% wag. próbki PLA. Dodatki te 

nie miały jednak wpływu na szybkość rozkładu próbki. 

 

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

Zwiększenie odporności termicznej PLA może być tłumaczone sieciowaniem matrycy 

polimerowej w podwyższonych temperaturach w obecności tych LPSQ. Jest ono 

prawdopodobnie powodowane występowaniem reakcji transestryfikacji pomiędzy łańcuchami 

polilaktydu a grupami hydroksylowymi, karboksylowymi jak również estrowymi, znajdującymi się 

w łańcuchach bocznych LPSQ. Z uwagi na niewielką wagowo ilość dodatków nie miało to 

odzwierciedlenia w pozostałości zebranej po zakończeniu ogrzewania, było jednak 

wystarczające do zmniejszenia ruchliwości części łańcuchów PLA.  

Potwierdzeniem tej tezy są wyniki uzyskane w trakcie badań termoodporności 

hybrydowych stereokompleksów PLLA/PDLA zawierających LPSQ-R [R = COOH, COOMe, OH 

oraz (OH)2] (praca II). Mieszaniny SC-PLA/LPSQ-R wykazywały większą stabilność termiczną  

w porównaniu do czystego SC-PLA. Obecność nawet małych ilości LPSQ-R w badanych 

materiałach (~ 2% wag.) zwiększała temperaturę rozkładu termicznego o około 20-30 °C  

w zależności od LPSQ-R. Proces degradacji przebiegał w jednym, głównym etapie ubytku 

masy, którego szybkość zmniejszała się wraz ze wzrostem ilości LPSQ-R w mieszaninie. 

Zaobserwowano, że odporność termiczna zależy od rodzaju dodatku i siły oddziaływań  

z osnową polilaktydową. W porównaniu z mieszaninami z LPSQ-OH oraz LPSQ-COOMe, 

degradacja materiałów zawierających 20% wag. LPSQ-COOH i LPSQ-OH2 zachodziła  

w wyższych temperaturach, jednak szybkość tych procesów (Vd). Dla wszystkich 
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polisilseskwioksanów zaobserwowane zostało zmniejszanie się Vd wraz ze wzrostem 

zawartości LPSQ-R w mieszaninie. 

Porównanie procesów degradacji termicznej czystych LPSQ-R i SC-PLA oraz  

SC-PLA/LPSQ-R (praca II) wskazuje, że składniki mieszanin nie ulegają dekompozycji 

oddzielnie. Wyniki badań rozkładu termicznego mieszanin SC-PLA/LPSQ-R zawierających około 

40% wag. polisilseskwioksanów również sugerują, że ich rozkład termiczny może polegać na 

transestryfikacji pomiędzy dodatkami LPSQ-R a łańcuchami polilaktydu, powodując sieciowanie 

osnowy polilaktydowej. Postulowany proces transestryfikacji wydaje się być wolniejszy  

w obecności LPSQ-COOMe, a mieszanina zawierająca ten dodatek wykazuje rozkład  

w szerszym zakresie temperatur. Zjawisko transestryfikacji w przypadku mieszanin 

zawierających LPSQ-COOMe, LPSQ-OH i LPSQ-(OH)2 wydaje się jednak mieć miejsce  

w podwyższonych temperaturach. Pomiary mas cząsteczkowych mieszanin PLA/LPSQ-R za 

pomocą chromatografii żelowej przeprowadzone po dłuższym czasie przechowywania próbek  

w temperaturze pokojowej wykazały, że tak sfunkcjonalizowane polisilseskwioksany nie 

powodują zasadniczych zmian w wielkości makrocząsteczek ani w rozrzutach mas 

cząsteczkowych. Wyjątkiem jest LPSQ-COOH, który po dłuższym czasie powodował 

pogorszenie rozpuszczalności próbki, co było również bardziej wyraźne wraz ze wzrostem jego 

zawartości w kompozycie. 

Dodanie większej ilości dodatków krzemoorganicznych do mieszaniny (około 40% wag.) 

spowodowało zwiększenie ilości stałej pozostałości po procesie degradacji do temperatury 

600°C. Przeprowadzone zostały również badania odporności termicznej SC-PLA/LPSQ-R  

w trakcie izotermicznej degradacji w atmosferze azotu. Hybrydowe stereokompleksy były dużo 

bardziej trwałe w wybranych temperaturach (260 °C, 280 °C i 300 °C), a szybkość ich rozkładu 

znacznie się zmniejszała w porównaniu do wyników uzyskanych z SC-PLA (praca II). 

2.6. Wpływ LPSQ-R na właściwości mechaniczne i barierowe PLA 

Wyniki badań przeprowadzonych w statycznych próbach jednoosiowego rozciągania 

zostały przeprowadzone we współpracy z zespołem pani prof. dr hab. Ewy Piórkowskiej 

(CBMiM PAN) (prace I i IV). Wykazały one, że obecność LPSQ-R wpływa na właściwości 

mechaniczne PLA (Rysunek 15). Czysty PLA (NW4032D), który również stanowił osnowę 

badanych kompozytach, wykazywał granicę plastyczności (σy) 44 MPa, a jego naprężenie (σb)  

i odkształcenie przy zerwaniu (εb) wynosiło odpowiednio 41 MPa i 30 %. Właściwości te ulegały 

modyfikacji w zależności od rodzaju grup funkcyjnych LPSQ-R, jak również były zależne od 

mieszalności i stopnia dyspersji krzemoorganicznych dodatków. Zaobserwowana została 

zależność zdolności materiału do odkształcenia plastycznego od wielkości hybrydowych 

wtrąceń. Obecność bardzo małych inkluzji zawierających LPSQ-R i uplastyczniających osnowę 

poliestrową, powodowało polepszenie ciągliwości kompozytów. Należy podkreślić, że 

mechanizm tego procesu nie wiązał się ze znaczącym zmniejszeniem temperatury zeszklenia 

materiału, obserwowanym dla innych kompozytów PLA.
[23,87,88] 
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Rysunek 15. Rozciąganie jednoosiowe P/LPSQ-R (5% wag.). 

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

został plastyczny hybrydowy kompozyt, o czym świadczyło prawie 230% wydłużenie przy 

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

Interesujące wyniki otrzymano również dla mieszanin PLA i fluoroarylowanych LPSQ (5% wag.) 

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

charakterystyczne dwustopniowe odkształcenie, które świadczyło o zwiększeniu podatności 

materiału na rozciąganie. W pierwszym etapie nie następowało zerwanie, natomiast przejście 

do drugiego etapu odkształcenia plastycznego przebiegał z tzw. „szyjkowaniem”, które 

występowało najwcześniej w przypadku mieszaniny z LPSQ-F3. Całkowita ciągliwość tej 

mieszaniny była trochę mniejsza niż pozostałych z tej serii, pomimo bardzo zbliżonych wartości 

Tg. Może to być związane z nieznacznie większym rozmiarem wtrąceń. Biorąc jednak pod 

uwagę brak zależności przebiegu pierwszego etapu odkształcenia PLA od temperatury 

zeszklenia LPSQ-COOMe i LPSQ-F przy podobnej wielkości wtrąceń (Tabela 4), wydaje się,  

że zwiększenie ciągliwości może być wypadkową kilku czynników. Jednym z nich mogą być 

różnice w niespecyficznych oddziaływaniach grup funkcyjnych R i łańcuchów poliestrowych. 

Ponadto, pomimo tego, że temperatura zeszklenia mieszanin polilaktydu zawierających LPSQ-

COOH, LPSQ-OH i LPSQ-(OH)2 jest podobna omówionych powyżej, to jednak obecność oraz 

zwiększenie stężenia tych dodatków nie poprawiło znacznie ciągliwości PLA i wytrzymałości na 

zerwanie (praca I). Można to przypisać gorszej mieszalności, związanej prawdopodobnie 

również z tworzeniem wiązań wodorowych między grupami funkcyjnymi a atomami tlenu grup 

karbonylowych PLA. Dzięki temu uplastycznienie wtrąceń jest mniejsze, co wpływa na 

całościowe właściwości mechaniczne tych materiałów. Dodanie mniejszych ilości LPSQ-
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COOMe, LPSQ-F, LPSQ-F3 i LPSQ-F5 także nie było wystarczające dla poprawienia 

właściwości mechanicznych PLA. 

Tabela 4. Zestawienie temperatury zeszklenia LPSQ-R i średniej wielkości wtrąceń 

mieszaninach PLA zawierających 5% wag. LPSQ-R. 

LPSQ-R Tg [°C] d [μm] σy [MPa] σb [MPa] εb [%] 

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 – temperatura zeszklenia czystych 
substancji 
d – średni rozmiar wtrąceń oszacowany na 
podstawie SEM 

σy – granica plastyczności 
σb – naprężenie przy zerwaniu 
εb –odkształcenie przy zerwaniu 

Obecność atomów fluoru spowodowała ponadto zmniejszenie energii powierzchniowej 

mieszanin polilaktydu i fluorowanych LPSQ oraz poprawiła ich właściwości barierowe (praca 

IV). Zaobserwowano znaczne zmniejszenie przepuszczalności tlenu przez całkowicie 

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

w porównaniu z czystym PLA (badania prowadzone we współpracy z panem dr. hab. Arturem 

Różańskim, CBMiM PAN). Zaobserwowane różnice w przepuszczalności były związane 

z rodzajem grup funkcyjnych i mieszalnością polisilseskwioksanów z osnową poliestrową. 

Największy efekt został zaobserwowany dla PLA/LPSQ-F3. Zbliżony efekt uzyskano także dla 

PLA/LPSQ-F5. Zwiększenie ich ilości do 5% wag. powodowało jednak wzrost przenikalności 

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

mieszalnego LPSQ-F zanotowano zwiększenie właściwości barierowych. Uzyskane wyniki 

mogą wskazywać na wpływ separacji faz w tych mieszaninach na właściwości barierowe. 

Ta unikalna kombinacja właściwości mechanicznych i barierowych może stanowić  

o przydatności hydrofobowych mieszanin polilaktydu i fluorowanych LPSQ, jako materiałów 

opakowaniowych. Dodanie plastyfikatorów do PLA powoduje podwyższenie ruchliwości 

łańcucha polimeru, jednak zwykle wpływa na pogorszenie jego właściwości barierowych.
[89] 

Należy podkreślić, że wcześniejsze przykłady zmniejszenia przenikalności PLA polegały na 

generowaniu przeszkód na drodze dyfuzji gazów w osnowie poliestrowej (dodatek warstwowych 

minerałów
[89]

, grafenu
[90]

 lub zwiększenie stopnia krystaliczności PLA
[91]

). Wzrost stopnia 

krystaliczności może wiązać się jednak ze zwiększeniem objętości wykluczonej, co może 

przyspieszać transport cząsteczek gazów w pobliżu kryształów PLA
[92]

. Ponadto, wpływa 

niekorzystnie na wytrzymałość PLA na rozciąganie.  
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V. PODSUMOWANIE I WNIOSKI 

W trakcie przeprowadzonych badań przygotowano hybrydowe kompozyty polimerowe 

zawierające polilaktyd jako osnowę polimerową oraz dodatki nowego typu: sfunkcjonalizowane 

liniowe polisilseskwioksany (LPSQ-R) oraz ich małocząsteczkowe odpowiedniki – cyklotetra- 

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

C6H4CF3) zdolnymi do oddziaływań supramolekularnych. Opracowano metody otrzymywania  

i scharakteryzowano właściwości pochodnych krzemoorganicznych użytych jako modyfikatory. 

W zależności od siły interakcji supramolekularnych, LPSQ-R i CX-R były w różnym stopniu 

zdyspergowane w matrycy poliestrowej. Postulowano tworzenie wiązań wodorowych, w których 

grupy funkcyjne mogły pełnić rolę akceptora lub donora, jak również oddziaływania typu n-π*. 

Uzyskane materiały hybrydowe wykazywały różne właściwości w zależności od rodzaju  

i zawartości krzemoorganicznych dodatków. Zbadano ich wpływ na zimną krystalizację 

polilaktydu, a także na właściwości mechaniczne i termiczne przygotowanych kompozytów. 

Dodanie do PLA LPSQ-R posiadających grupy boczne zdolne do wzięcia udziału w reakcjach 

transestryfikacji (OH, COOH, COOMe) spowodowało wzrost odporności termicznej 

hybrydowych materiałów. Wprowadzenie ich małocząsteczkowych analogów, jak również LPSQ 

z podstawnikami fluoroarylowymi, nie zmieniło stabilności termicznej polilaktydu.  

Dzięki bardzo dobrej dyspersji w osnowie, małe ilości LPSQ-COOMe znacząco 

zwiększyły plastyczność PLA, co znalazło odzwierciedlenie w prawie 230% wydłużeniu przy 

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

fluoroarylowymi również polepszył właściwości mechaniczne PLA. Modyfikatory 

krzemoorganiczne sfunkcjonalizowane podstawnikami tworzącymi silniejsze wiązania 

wodorowe, na przykład LPSQ-OH, nie wykazywały takich właściwości. Przyspieszały jednak 

zarodkowanie wzmacniając proces zimnej krystalizacji. Wykazano także, że dodatek LPSQ-R 

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

powstanie stereokompleksów o zwiększonej stabilności termicznej. Co więcej, 

stereokompleksacja łańcuchów PLLA i PDLA przebiegała efektywnie nawet w obecności 

znacznych ilości tych polisilseskwioksanów. Z kolei dodatki CX-R (R = OH, COOMe, C6H4CF3) 

mimo bardzo niskiego współczynnika kształtu skutecznie działały jako zarodki krystalizacji PLA. 

W przeciwieństwie do LPSQ, powodowały jednak zauważalne obniżenie temperatury 

zeszklenia osnowy polilaktydowej. 

Badane materiały z domieszką fluoroarylowanych LPSQ wykazały także istotną 

poprawę właściwości barierowych w stanie amorficznym – obserwowano znaczny spadek 

szybkości przenikania tlenu oraz wzrost hydrofobowości. Charakteryzowały się one również 

znaczącym wzrostem absorpcji światła w zakresie UV-B. Dodatek pochodnych 

krzemoorganicznych zawierających w łańcuchach bocznych grupy karbonylowe powodował 

podobny efekt, nawet w przypadku całkowicie przezroczystych próbek. Te specyficzne cechy 

mogą okazać się cenne w projektowaniu zastosowań tych materiałów.  
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VI. STRESZCZENIE 

Tematem rozprawy doktorskiej są „Hybrydowe kompozyty polilaktydu i pochodnych 

krzemoorganicznych”. Celem prowadzonych badań było zbadanie możliwości wykorzystania 

pochodnych krzemoorganicznych: polisiloseskwioksanów oraz cyklotetrasiloksanów 

sfunkcjonalizowanych podstawnikami zdolnymi do oddziaływań supramolekularnych (wiązania 

wodorowe oraz oddziaływania typu n-π*) jako modyfikatorów polilaktydu (PLA). Polilaktyd, jako 

„podwojnie zielony” biopolimer, cieszy się ogromnym zainteresowaniem ze względu na 

naturalne pochodzenie, biokompatybilność, biodegradowalność oraz kompostowalność. Tego 

typu materiały są niezwykle ważne ze względu na zwiększające się zanieczyszczenie 

środowiska naturalnego odpadami z tworzyw polimerowych oraz wyczerpywaniem się zasobów 

surowców kopalnych. PLA wymaga jednak modyfikacji w celu polepszenia jego właściwości 

użytkowych, szczególnie termicznych i mechanicznych. Dlatego poszukuje się jak najbardziej 

efektywnych metod wytwarzania biodegradowalnych materiałów kompozytowych o jak 

najkorzystniejszych właściwościach użytkowych. Interesującym przykładem może być 

zastosowanie amidowych lub hydrazydowych pochodnych arylowych, które tworzą 

nanokryształy w trakcie schładzania stopu domieszkowanego PLA. Tworzenie wiązań 

wodorowych pomiędzy wiązaniami estrowymi w łańcuchach PLA i strukturami amidowymi lub 

hydrazydowymi prowadzi do efektywnej nukleacji PLA. 

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

zawierającymi grupy boczne (COOH, COOMe, OH, C6H4F, C6H4CF3, C6F5), mogące 

oddziaływać z ugrupowaniami poliestrowymi, zostały zaprojektowane jako nowe modyfikatory 

PLA. Ich wspólną cechą jest obecność podwójnego łańcucha głównego o drabinkowej budowie, 

co umożliwia kontrolę rozmieszczenia przestrzennego bocznych grup funkcyjnych znajdujących 

się przy każdym atomie krzemu (podobnie jak ma to miejsce w supramolekularnych kryształach 

tworzonych przez pochodne amido/hydrazydo-arylowe w stopie polilaktydu). Ich 

małocząsteczkowe analogi – cyklotetrasiloksany (CX-R) – zostały zastosowane w celu 

oszacowania wpływu struktury LPSQ na właściwości hybrydowych materiałów. Substancje te 

były częściowo mieszalne z osnową PLA a siła ich interakcji z matrycą poliestrową, jak również 

morfologia (makrocząsteczki lub związki małocząsteczkowe), określały ich stopień dyspersji  

w matrycy poliestrowej. Uzyskane w ten sposób materiały hybrydowe wykazywały różne 

właściwości fizykochemiczne i mechaniczne, w zależności od rodzaju i zawartości LPSQ-R oraz 

CX-R. Dodatki LPSQ-R, w zależności od rodzaju grupy funkcyjnej R, wpływały na przebieg 

krystalizacji fazy amorficznej w trakcie ogrzewania oraz stereokompleksacji, jak również na 

właściwości optyczne i mechaniczne. Należy podkreślić znaczny wzrost ciągliwości materiału  

w obecności LPSQ z podstawnikami COOMe, C6H4F, C6H4CF3 i C6F5 przy zachowaniu wysokiej 

granicy plastyczności. Z kolei dodanie LPSQ-COOH, LPSQ-COOMe oraz LPSQ-OH znacząco 

poprawiało odporność termiczną PLA. Należy podkreślić, że związki tworzące wiązania 

wodorowe oraz oddziaływania typu n-π* z atomami fluoru zastosowano do modyfikacji PLA po 

raz pierwszy. Dzięki temu udało się znacząco polepszyć właściwości 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-π* 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-π* 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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