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Wplyw odksztalcenia Scinajacego na  Krystalizacj¢  polimerow

biodegradowalnych

Streszczenie w jezyku polskim

W ramach pracy doktorskiej zbadano krystalizacj¢ pod wpltywem odksztatcenia $cinajgcego
szeregu polilaktydow (PLA), w tym komercyjnych PLA o zblizonych masach molowych,
z wagowo Srednimi masami, Mw, 128 kg/mol i 109.5 kg/mol, lecz réznej zawartos$ci D-laktydu
odpowiednio 2.8% i 1.5%, jak rowniez optycznie czystych poli(L-laktydow) (PLLA)
zsyntezowanych w CBMiM PAN. W tym ostatnim przypadku badano PLLA o r6znych masach
molowych, o strukturze gwiazdzistej, i ich liniowe odpowiedniki. Badano rowniez krystalizacje¢
komercyjnego, losowego kopolimeru — poli(adypinianu-ko-tereftalanu butylenu) (PBAT)
0 Mw 67 kg/mol i zawartosci jednostek powtarzalnych aromatycznych i alifatycznych
odpowiednio 48.4 %mol. i 51.6 %mol. Zbadano nieizotermiczna krystalizacj¢ tych polimerow
w trakcie ochtadzania z szybkosciami 10 °C/min i 30 °C/min pod wplywem odksztatcenia
$cinajacego z roznymi szybko$ciami $cinania w réznych temperaturach. Analizowano kinetyke
krystalizacji metoda depolaryzacji $wiatta. Struktur¢ 1 wlasciwosci termiczne
skrystalizowanych materialbw badano: metoda skaningowej kalorymetrii roéznicowe;,
mikroskopii $wietlnej oraz skaningowej elektronowej, metodami rentgenowskimi, a takze za
pomoca rozpraszania $wiatta pod matymi katami. W przypadku gwiazdzistych PLLA i ich
liniowych odpowiednikéw o zblizonych masach molowych, badano takze krystalizacje
statyczna, izotermiczng i nNieizotermiczng, z wykorzystaniem skaningowej kalorymetrii
réznicowe] oraz mikroskopii §wietlnej. W szczego6lnosci wyznaczano zaleznosci szybkosci
wzrostu sferolitéw od temperatury.

Odksztalcenie $cinajace wywotato krystalizacje komercyjnych PLA, a takze PLLA, podczas
ochtadzania z szybkosciami, przy ktorych nie zachodzita krystalizacja statyczna, 10 °C/min
i 30 °C/min w przypadku PLA, i 30 °C/min w przypadku PLLA. Ponadto nasilito krystalizacje
PLLA podczas ochtadzania z szybkosciag 10 °C/min, co odzwierciedlito si¢ w podwyzszeniu

temperatury maksymalnej szybkos$ci krystalizacji, a takze osiagnigtej krystalicznosci.



Jakkolwiek krystalizacja pod wptywem odksztatcenia $cinajagcego zalezata od warunkow
$cinania, a takze od szybkosci ochtadzania, to w przypadku komercyjnych PLA mniejsza
zawarto$¢ D-laktydu intensyfikowata krystalizacj¢, jednakze maksymalna krystaliczno$é
osiggnieta w tych polimerach byta podobna i wynosita 39 %wag. Przy tym, odksztalcenie
spowodowato w tych polimerach gtéwnie nasilenie zarodkowania punktowego, co skutkowato
brakiem orientacji krysztatow.

Pokazano réwniez, ze podczas statycznej krystalizacji gwiazdzista struktura
makroczgsteczek PLLA spowolnita znacznie wzrost sferolitow w przypadku polimerow
0 Mw okoto 120 kg/mol, w zakresie temperatury (120—145) °C. Szybko$¢ wzrostu sferolitow
PLLA o Mw > 200 kg/mol byla mniejsza niz sferolitow PLLA o0 Mw okoto 120 kg/mol,
lecz gwiazdzista struktura nie miata na nig wpltywu. Ponadto jedynie w liniowym PLLA
0 Mw 121 kg/mol zaobserwowano | rezim krystalizacji. W warunkach izotermicznych PLLA
0 Mw okoto 120 kg/mol osiggnety wyzsza krystaliczno$¢ niz PLLA o My > 200 kg/mol.
Roznice w szybkosci wzrostu sferolitow PLLA odzwierciedlity si¢ w kinetyce ich krystalizacji
izotermicznej, a takze w nieizotermicznej krystalizacji podczas ochtadzania i osiggnigtej
krystaliczno$ci.

Jakkolwiek na krystalizacj¢ PLLA wplywaly warunki odksztatcania $cinajacego i szybkosci
ochtadzania, to wptyw odksztalcenia zalezal od masy molowej, a takze od struktury
makroczasteczek. Odksztatcenie $cianajace silniej intensyfikowato krystalizacje PLLA
0 Mw > 200 kg/mol niz krystalizacj¢ PLLA 0o Mw okoto 120 kg/mol. W przypadku tych
ostatnich odksztalcenie bardziej nasilito krystalizacje gwiazdzistych PLLA niz liniowego
PLLA. Natomiast krystalizacja liniowego PLLA 0 Mw 240 kg/mol byta podobna, a nawet nieco
silniejsza niz jego gwiazdzistego odpowiednika o zblizonej Mw, lecz 0 mniejszej z-$redniej
masie molowej, M.. Ponadto w PLLA zaobserwowano orientacj¢ krysztalow i agregaty
polikrystaliczne zarodkowane na fibrylarnych zarodkach. Zatem nastgpila nie tylko
intensyfikacja, lecz i zmiana charakteru zarodkowania.

W przypadku PBAT odksztalcenie $cinajace podwyzszylo temperatur¢ maksymalnej
szybkosci krystalizacji, natomiast stopien krystaliczno$ci ulegl jedynie niewielkiemu
zwigkszeniu, czemu towarzyszylo marginalne zwigkszenie S$redniej grubosci lamel.
Badania struktury nie wykazaty orientacji krysztaldw, a jedynie zmniejszenie rozmiar6w

sferolitow, co wskazato, Ze nastapita jedynie intensyfikacja zarodkowania punktowego.



