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Abstract

Poly(L-lactide), PLLA have been mixed with low molecular weight polyethylene glycol (PEG, 1000 g.mol™) as a
plasticizer in order to prepare plasticized PLLA films with improved flexibility and toughness. The thermal and
mechanical properties of the plasticized PLLA were significantly changed by plasticization effect of PEG. The glass
transition temperature (Tg), melting temperature (Tm) of the plasticized PLLA were much reduced while their degree of
crystallization increased with the increasing of PEG amount in the materials. Thermal stability of the plasticized PLLA
samples was also reduced by adding of the plasticizer due to thermal decomposition of PEG even at low temperature.
Flexibility of the plasticized PLLA was much improved, whereas its tensile strength and modulus slightly reduced. The
elongation at break of PLLA/10%PEG was about 80 %, much higher than 4.6 % in comparison with the initial PLLA.
The results suggested that PEG was miscible with PLLA into the plasticized material with high flexibility and

toughness, met the requirements in industrial applications.
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1. MO DAU

La mot polyme c6 ngudn gbe tu nhién voi kha
nang tuong hop va phan huy sinh hoc, polylactide
(PLLA) da duoc nghién ctru va ung dung khé rong
rdi tir y té, nong nghiép dén cong nghiép thuc phdm
va bao bi. Nho tinh bén nhiét kha cao va kha ning
gia cong dé dang, PLLA va dan xuét da tro thanh vat
liéu tiém ning thay thé cho cac polyme tong hop
khong phan hay hién dang gay ra nhiing van dé moi
truong nghiém trong sau khi st dung [1-3]. Voi
nhirng tién bo gan day trong quy trinh san xuat axit
lac tic ciing nhu PLLA, dén nay hang trim ngan tan
PLLA di duoc san xudt cho muyc dich cong nghiép
mdi nam. Tuy nhién, do PLLA gion va cing & nhiét
dd phong, voi nhiét do thuy tinh héa kha cao va
nhiét néng chay thap nén pham vi ing dung ciia nd
van con han ché [3-6].

Nhu vay, dac tinh cia PLLA phai dugc sta doi
bang cach bd sung cac tic nhan lam dai vat liéu.
Nhiéu nha khoa hoc d3 chi ra do gion cua PLLA s&
giam xudng khi phdi trén véi cac chat déo hoa khac
nhau nhu oligo-lactic axit [7], xitrat este [8],
glycerol triacetate [9], polyethylene glycol (PEG)
khéi luong phan tir thap [10].... Nhimg nghién ctru
gin diy vé déo hoa PLLA biang PEG di cho thiy
hiéu qua déo héa cta chung ting 1én khi khoi lugng

phan tir cia PEG giam xudng. Kich thudc phan tir
nho cta chat déo hoéa 1am ting kha nang tron 1an cua
chung véi PLLA va gitp 1am giam nhiét do hoa thuy
tinh (Tg) ciia hdn hop blend nhiéu hon. Sy chuyén
tir trang thai gion sang mém déo ciia PLLA déo héa
xay ra khi Tg giam xudng duéi 35 °C [11]. Tuy
nhién, v6i ham luong nhét dinh cua PEG, phu thudc
vao khéi luong phan tir ciia nd, hdn hop PLLA/PEG
c6 thé s& xay ra sy tach pha [12].

Vi muc dich cai thién tinh mén déo cua cac tAm
mang PLLA dap g yéu ciu ung dung thyc tién, di
sir dung PEG c6 khdi lugng phan tir trung binh 1a
1000 g.mol” v6i ham luong khac nhau dé déo hoa
PLLA. Pic tinh nhiét va mot s6 dic tinh co 1y cua
PLLA déo hoa ciing dugc xac dinh theo ham lugng
chit déo héa dé lya chon cong thirc vat liéu phu hop
tao tAm mang PLLA c6 tinh bén co nhiét cai thién.

2. THUC NGHIEM
2.1 Nguyén vat liéu

PLLA dang hat pellet co khdi luong phan tur
trung binh 148 kDa, nhiét ¢ hoa thiy tinh va nhiét
noéng chay khoang 60 va 160 °C, twong tng, khoi
lwong riéng 1,243 g.cm® nhu xac dinh bang may do
mat do MD-200S, do Coéng ty NatureWorks
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(Malaysia) cung cap. PEG khdi luong phan tr 1000
g.mol ™, san phdm cua cong ty hoa chat Sigma (M¥).

2.2. Tao tim mang PLLA biang ky thuit ép nhiét
Céc tim mang PLLA déo hoa c6 kich thuéc xac

dinh duogc tao ra theo phuong phéap ép nhiét sir dung
khuon thép dinh hinh nhu trinh bay trén hinh 1.

Tam thép
dinh hinh
4 g /
khon — E—T »
%@ PLLA chia
chit déo héa PEG voi

ty 1é khdc nhau

Hinh 1: Qué trinh tao tim mang PLLA

Dé tao cac tAm mang dong nhat, hdn hop PLLA
chtra PEG 1000 véi ty 18 khac nhau duogc tron déu &
185°C 10 phut bén trong budng tron cua thiét bi tron
mau chit déo. Sau khi lam ngudi, hdn hop polyme
duogc dat vao khudn thép khong gi c6 do day xac
dinh. Tam mang PLLA dugc tao thanh bang cach ép
noéng & nhiét d6 180 °C, ap suat 150 kg.cm™ trong
khoang 3 phut, sau d6 ép lanh & nhiét d6 phong
trong 3 phat khac dé dam bao mang PLLA c6 mic
két tinh thdp. D6 day mang duoc kiém tra bang dung
cu do do day. San pham PLLA tong hop duoc bao
quan trong binh hut 4m.

2.3. Khdo sat cac dac tinh nhiét va co ly cia vat
liéu PLLA

Cac dac tinh nhiét cua PLLA va PLLA déo hoa
dugc phan tich trén thiét bi do nhiét luwong vi sai
(Differential Scanning Calorimetry, DSC1 STAR,
Mettler Toledo) va nhiét trong luwgng (Thermal
gravitational analysis, TGA, Netzsch STA
409/PC/PG). Khoang 3 mg mau dugc han kin trong
hop chira mau bang nhoém, dit vao gia dung miu ciia
DSC. Mau duoc gia nhié¢t tr nhiét 46 phong dén 200
°C, sau d6 lam ngudi voi cung tdc do gia nhiét va
lam lanh 10 °C mdi phiit trong mdi trudng khi nito.
Nhiét do hoa thuy tinh (T,), nhiét 4o nong chdy (T.,)
va enthalpy két tinh (AH.) va enthalpy nong chay
(AH,,) duoc xac dinh tir gian dd nhiét luong. Va do
két tinh duoc tinh theo cong thuc:

Do két tinh y(%) = A —AHe 100 (1)
trong d6 93 1a gia tri enthalpy nong chay (AH)) cua
vat liéu PLLA két tinh hoan toan [13].

Tran Minh Quynh

Tinh bén nhiét cia PLLA duoc xac dinh thong
qua sy phu thudc khéi lugng mau theo nhiét do
trong qua trinh phan hiy nhiét, hay thoi gian khi
nhiét tac dong 1én mau. Ngoai gian dd TGA, thiét bi
nhiét trong luwgng con cod thé ghi lai gian dd nhiét
DTG dé danh gia van toc qua trinh suy giam khoi
luong khi gia nhiét bang phép lay vi phan theo thoi
gian. Trong nghién ctru nay, cic mau polyme dugc
gia nhiét tir nhiét do phong dén 500 °C véi téc do
quét nhiét 1a 10 °C mdi phut.

Céc tim mang PLLA khac nhau dugc cét thanh
dang dang thuy (dumdbell) bang dung cu cat mau
theo chudn ASTM. Pic tinh co hoc cia mau dang
dai duoc x4c dinh theo chudn ASTM D 638 - Type
V trén thiét bi do co ly (Toyoseiki, Nhat Ban). Cac
mau di duoc ¢ dinh vao ngam c¢b dinh mau phia
trén trude, sau d6 gin chit vao ngam dudi sao cho
do dai mﬁu gilita hai ngam dat gia tri xac dinh. Lyc
kéo duoc ap dung vao mau 12 10 kN, tdc do kéo dan
giit ¢b dinh 13 5 mm mdi phut. Cac gia tri vé cuong
luc kéo cuc dai, d§ dan dai tai cuong lyc cuc dai, o
kéo dai khi dut, sut dan hoi dugc xac dinh tir duong
cong Ung suit — bién dang theo kich thudc va hinh
dang cua mau do.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Pic trung nhiét ciia PLLA va PLLA déo héa

Bang 1 trinh bay mot s6 thong s lién quan dén
dac trung nhiét cua vat liéu PLLA déo hoa véi ham
lwong khac nhau ciia PEG 1000. R rang 14 viée bd
sung chat déo hoa da lam giam dang ké nhiét d6 hoa
thuy tinh cling nhu nhiét 4 néng chay cua vat liéu
PLLA. Phu thudc vao ham lugng chit déo hoa, cac
dinh két tinh va nong chay c¢6 xu hudéng dich chuyén
vé phia c6 nhiét do thap hon. Nhiét d6 hoa thuy tinh
Tg ctia PLLA déo hoa vai 10 % PEG dao dong trong
khoang 41-43 °C, cao hon khoang 32-36 °C dat
duogc cua Kulinski va Piorkowska [12]. Diéu nay co
thé 1a do ho d s dung PEG c6 khéi luong phén tir
thap hon 400 va 600 g.mol™ lam chit déo hoa cho
cung loai PLLA. Su giam nhiét 46 nong chay ciing
thé hién PLLA déo hoa it nhidu kém bén nhiét, nghia
1a d& gia cong hon PLLA ban dau. Tuy nhién, tac
dung phu nay cua viéc déo héa la khong mong mudn,
do c6 thé anh huong xdu dén tinh bén cua vat liéu.

Két qua dat duoc ciing ching t6 rang PLLA la
mdt polyme ban tinh thé v6i muc do két tinh rat thap,
song phan trim két tinh ctia né da ting dang ké sau
khi déo héa cing v6i ham lugng chéat déo hoa duoc
thém vao. Piéu nay c6 thé 1a do PEG véi khéi luong
phan tir thip di lam ting tinh linh dong dé két tinh
clia cac mach phan tir PLLA. Cac dinh két tinh déu
nho véi enthalpy két tinh thip hon nhiéu so voi
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enthalpy néng chay. Mot 1y do ¢ thé anh huong dén
tinh chét tinh thé cia PLLA déo hoa 1a su két tinh
cham cua PEG dé hinh thanh cdu trac tinh thé bén
v6i nhiét do két tinh gan nhiét d6 phong. Trong
truong hop hén hop PLLA/PEG duoc lam lanh dot

Anh hwéng ciia polyethylene glycol...

ngot tir hdn hop nong chay, PEG c6 thé tron 1an
hoan toan véi PLLA gitp cho cac mach phan tur
PLLA c6 tinh linh dong cao trudc khi PEG bi ket
tinh.

Bdng 1: Anh hudng ciia ham luong chét déo hoa PEG dén mot s6 dic tinh nhiét caa vt liéu PLLA

Ty 1€ PLLA/ Nhiét do hoa Nhiét do nong Enthalpy két Enthalpy néng | Mirc d6 két tinh
PEG 1000 thily tinh T, °C | chay Ty, °C tinh AH,, Jg' | chay AH,, Jg"' Yo, %o
100/0 61,23 159,28 1,25 10,14 12,25
98/2 51,83 151,95 1,72 12,83 15,65
96/4 49,24 148,27 2,08 13,75 17,02
94/6 48,54 149,72 1,88 15,28 18,45
92/8 44,39 144,45 2,36 15,83 19,56
90/10 42,12 141,43 2,17 16,90 20,51
88/12 39,65 140,14 2,78 17,60 21,92

Nghién ctru vé déo héa PLLA bang PEG c6 trong
luong phan tir 1én dén 8000 g.mol”, ngudi ta nhan
thiy mau PLLA déo hoa 1a khong 6n dinh khi ham
luong PEG trén 10 %, tham chi xuét hién hai dinh
néng chay riéng biét ciia PEG va PLLA. Sy thay doi
15 rét vé hoat dong nhiét cua cung hén hop da duoc
quan sat thiy chi sau khi ldo0 hoa 48 gid & diéu kién
thudng. Song su két tinh ciia PEG tir vat liéu PLLA
déo hoa dién ra rit cham & nhiét 46 phong. Tc do
két tinh ctia PEG chi c6 thé ting 1én va dat gia tri
cuc dai khi lam lanh chim hén hop PLLA/PEG
néng chay [12].

3.2. Tinh bén nhiét ciia PLLA va PLLA déo héa

L1

PLLA déo héa bi nhiét phan véi cung toc d6 nhu
PLLA, sau khi khoang 80 % PLLA déo hoa bi phan
huy nhiét, phan con lai bi phan hiy chdm hon, va
cudi cung bi phan hily hoan toan & khoang nhiét do
nhu d6i v6i PLLA ban dau. Co ché qua trinh nhiét
phan PLLA déo hoa van chua duoc hiéu rd, song su
khac biét nay vé toc d6 phan hiy nhiét cia PLLA
déo héa c6 thé 1a do phan tinh thé PLLA khong bi
anh huong nhiéu boi tic dong cuia chat déo hoa. Két
qua 1a, PLLA déo hoéa trai qua sy nhi¢t phan véi 2
pha c6 tdc d6 khac nhau nhu quan sat thdy trén hinh
2. Nhu da trinh bay trong bang 1, PLLA déo hoa voi
10 % PEG c6 muc két tinh khoang 20 %, 1a phan
kho bi phan hity nhiét hon trén gian dd6 TGA cia
PLLA déo hoa. Mot 1y do c6 thé khac gdy ra su
khong ddng nhat trong gian do nhiét trong luong 1a
mot phan PLLA khong tron 1an véi chéat déo hoa kho
bi nhiét phan hon.

&
A a Bdng 2: Phan huy nhiét cia vt liéu PLLA
£ ol b Thanh phan | Nhiét d0 bat | Nhiét do phan hity
= il PLLA/PEG |dau phan huy 10% | 50 % | 90 %
100/0 245 264 | 291 | 374
! SlEI IIZ:D ljll} 21:!:! ESJD !{:-:I 1;0 JILI‘G ¢;D 300 98/2 228 259 289 368
femperature (¢) 96/4 224 255 | 287 | 362
Hinh 2: Gian @5 TGA cua PLLA (a) va PLLA déo 94/6 219 252 | 284 | 348
héa dién hinh (b
6a dién hinh (b) 92/8 216 250 | 281 | 341
Céc gian do nhiét trong luong ciia PLLA ban dau 90/10 211 247 | 279 | 335
va PLLA dé¢o hoa voi 10 % PEG dugc trinh bay trén 88/12 208 245 | 276 | 328

hinh 2. C6 thé thdy ring, PLLA tré nén kém bén
nhiét hon sau khi déo héa. PLLA déo hoa (b) bét dau
bi phan hity & nhiét d6 thap hon, dong thoi xuét hién
2 pha c6 tbc d6 nhiét phan khic nhau. Pau tién

Cac dac trung TGA cia PLLA déo hoa dugc xdc
dinh tr gidn d6 nhiét trong lugng va trinh bay trong
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bang 2. C6 thé thay rang déo hoa da 1am cho vat liu
PLLA d& bi nhiét phan hon. Ham lugng chét déo
hoa cang tang thi PLLA déo hoda cang bi nhiét phan
som hon va & cung nhiét do thi luong polyme bi
nhiét phan s& ting theo ham luong chit déo hoa.
PLLA déo héa véi 10 % PEG bi phan hiy mét ntra ¢
279 °C, thap hon nhiéu so v6i nhiét d6 can thiét dé
phan hay 50 % PLLA nguyén thiy. Diéu nay la do
PEG c6 nhiét néng chay réat thip (37 °C) va d& bi
nhiét phan, nhiét d bat dau phan hiy cia PEG 1000
1a trén 200 °C, thap hon nhiéu so véi 245 °C clia
PLLA ban dau nhu duogc xac dinh tir gian dd TGA
ctia chiing trén hinh 2. Nhu véy, chat déo hoa PEG
d3 lam giam dang ké tinh bén nhiét ciia PLLA, va su
giam tinh bén nhiét nay ting 1én theo ham lugng
PEG duoc b sung vao vat liéu.

3.3. Mt s diic tinh co 1y ciia vat liéu PLLA déo
héa

Viéc bd sung chit déo hoa lam cho vat liéu
PLLA tr6 nén mém déo va dai hon, v6i kha ning
kéo gian tdt hon, song luc kéo cang cuc dai va
modun dan hdi cia PLLA déo hoa giam xudng nhu
trinh bay trong bang 3. R& rang viéc bo sung PEG da
lam thay ddi dang ké tinh bén co hoc ciia tim mang
PLLA theo cd xu hudng tich cuc va tiéu cuc. Do
gian dai khi dut cua PLLA déo hoéa da duogc cai thién
dang ké, trong khi d6 bén kéo va modun dan hdi cua

n6 giam nhe theo chiéu ting ham luong chit déo hoa.

Tran Minh Quynh

PLLA déo hoa véi 10 % PEG c6 d6 bén kéo giam
khoang 26,8 % (tir 53,7 xudng 39,5 MPa), trong khi
d6 gidn dai khi dut ting hon 17 lan tir 4,6 dén
80,3 %. Do gidn dai ciia vat liéu c6 thé tiép tuc ting
1én khi ting ham luong chat déo héa cao hon. Két
qua nay chung t6 vat liéu PLLA déo hoa d3 bi bién
dang theo chiéu tac dong cua lyc kéo, va muc bién
dang tang cung voi sy tang ham lugong PEG. Trong
nghién ctru nay, chi khao sat dac tinh ciia PLLA déo
héa v6i ham luong PEG dudi 12 % vi mot s6 nha
nghién ctru da chi ra ham lugng chit déo hoan phu
thudc vao khéi luong phan tir cia PEG. Péi voi
PEG c6 khéi lugng phan tir thip dudi 1500 g.mol™
thi ham luong chat déo héa t6i wu la dudi 10 %.
Ham lugng chat déo hoa cao hon thuong dan dén su
tach pha, 1am cho vét liéu thu dugc khong déng nhét
va kém bén vé mit co hoc [12].

Két qua bang 3 ciing cho thiy, modun dan hoi
ctia PLLA déo héa ciing bi giam xubng, va sy giam
nay ting 1én theo ty 1¢ PEG bo sung vao cong thirc
vat liéu. Nhu vay, tinh mém déo cua vat liéu PLLA
da duoc cai thién dang ké bang cach phdi tron véi
chat déo hoa, trong khi d bén kéo cia PLLA déo
héa giam nhe. PEG da dugc tron 1an kha tt véi
PLLA dé tao thanh hdn hop ddng nhat véi kha ning
kéo gidn cao hon nhiéu so v4i PLLA ban dau, c6 thé
dap tmg yéu cau ciia cac ung dung doi hoi vat liu
déo va dai hon. Tuy nhién, & dam bao do bén kéo
cao, chi nén xem xét PLLA déo hoa vdi ham luong
PEG duéi 6 %.

Bdng 3: Mot sb dic tinh co hoc cta vat liéu PLLA déo hoa véi PEG

Thanh phan bo day L,I'IC kéo b6 kéo gian B.O bAé n ké’o b6 gidn dai | Modun dan
PLLAPEG | miu,mm | SM8CYC | (e dai mm | @ AEMATL |y Shit % | hédi, MPa
dai, MPa MPa
100/0 0,56 53,93 1,15 53,72 4,61 804,77

98/2 0,50 51,77 1,22 51,30 4,88 781,60
96/4 0,57 48,64 1,87 47,87 7,48 754,09
94/6 0,56 46,33 4,19 46,13 16,74 679,94
92/8 0,54 44,18 9,33 43,92 37,30 613,93
90/10 0,47 40,18 20,08 39,49 80,31 554,71
88/12 0,49 37,14 23,79 36,71 95,17 490,39

4. KET LUAN tro nén kém bén nhiét hon do PEG bét dau bi phan

Di tao dugc cac tim mang PLLA déo hoda voi
ham luong khic nhau cua chat déo hoa PEG khdi
lwong phan tir trung binh 1000 g.mol bang k¥ thuat
ép nhiét. Nhiét do hoa thuy tinh, nhiét d¢ nong chay
clia cac mau PLLA déo hoa giam manh theo sy ting
cua ham lugng PEG dua vao vat li€u, trong khi muc
d6 két tinh cua chung ting dang ké. PLLA déo hoa

huy khi nhiét d0 vuot qua 200 °C. Qué trinh nhiét
phan huy dbi véi PLLA déo héa gdm 2 pha vdi tdc
d6 phan hity khac nhau do chéat déo hoa khong thé
tron lan dong déu trong ving PLLA két tinh.

Vit liéu PLLA déo hoa tré nén dai hon, trong
khi d6 bén kéo va modun dan hdi cia ching giam
xudng. Cing véi sy gia ting ham lugng PEG, do
gian dai khi dat cia PLLA déo hoda tang manh, 1én
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dén trén 80 %, tirc khoang 17 lan khi ham lugng
PEG 1a 10 %. Viéc tang qua cao lugng PEG lam
giam nhanh d6 bén kéo. Nhu véy, chi nén xem xét
sir dung ham lugng chat déo hoa thip dudi 6 % dé
thu duogc vat liéu PLLA c¢6 do dai cao trong khi do
bén kéo ciia n6 chi giam nhe phu hop cho cac tng
dung doi hoi tinh mém déo.

Loi cam on: Cdc tdc gia xin chdn thanh cam on B
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam da tai tro mot
phan kinh phi nghién civu tir dé tai KHCN cdp B6,
md s6 DTCB/11/08-01.
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