
C H A P T E R  IV
R O L E  O F  P L A -6 -P B S  O N  C O M P A T IB IL IT Y  O F  

P O L Y  (L A C T IC  A C ID )/P O L Y (B U T Y L E N E  S U C C IN A T E )  
M U L T I-L A Y E R E D  F IL M S

4.1 A b stra c t

P o l y ( l a c t i c  a c i d - 6 - b u t y l e n e  s u c c i n a t e )  ( P L A - è - P B S )  c o p o l y m e r  a s  a  

c o m p a t i b i l i z e r  f o r  p o l y ( l a c t i c  a c i d )  a n d  p o l y ( b u t h y l e n e  s u c c i n a t e )  i n  m u l t i - l a y e r e d  

f i l m  f o r m  i s  p r o p o s e d .  T h e  u s e  o f  c o n j u g a t i n g  a g e n t  in  c h l o r o f o r m  e n a b l e s  US t o  

e a s i l y  p r e p a r e  b l o c k  c o p o l y m e r ,  P L A - è - P B S .  B y  s i m p l e  b l e n d i n g  P L A - & - P B S  in  

P B S ,  a n d  a p p l y i n g  t h i s  m i x t u r e  i n  c o - e x t r u s i o n  p r o c e s s  to  p r e p a r e  t h e  t h r e e  l a y e r s  o f  

P L A / P B S  c o n t a i n i n g  P L A - è - P B S / P L A ,  t h e  f i l m  o b t a i n e d  s h o w s  t h e  c o m p a t i b i l i t y ,  in  

o t h e r  w o r d s ,  i n t e r f a c i a l  a d h e s i o n ,  a s  e v i d e n c e d  f r o m  t h e  s c a n n i n g  e l e c t r o n  

m i c r o g r a p h s .  A n  i n c r e a s e  o f  P L A - 6 - P B S  c o p o l y m e r  c o n t e n t  in  P B S  l a y e r  a l s o  l e a d s  

t o  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  o x y g e n  b a r r i e r ,  a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s ,  e s p e c i a l l y  a n  

e l o n g a t i o n  a t  b r e a k .

K e y w o r d :  p o l y ( l a c t i c  a c i d ) ,  p o l y ( b u t y l e n e  s u c c i n a t e ) ,  m u l t i - l a y e r e d  f i lm ,

P L A - 6 - P B S  c o p o l y m e r ,  c o m p a t i b i l i z e r
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4.2  In tro d u c tio n

M u l t i - l a y e r e d  f i l m  i s  a  p o t e n t i a l  t e c h n i q u e  t o  c o m b i n e  t w o  o r  m o r e  p o l y m e r s  

f i l m s  t o g e t h e r .  I n  g e n e r a l ,  f i l m  c o - e x t r u s i o n  to  p r o d u c e  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s  h a s  i t s  

o w n  a d v a n t a g e s  i n  t e r m s  o f  o n e - s t e p ,  c o n t i n u o u s ,  a n d  v e r s a t i l e  p r o c e s s e s . 1 T h e  

p r o d u c t  e x a m p l e s  a r e  u s u a l l y  p a c k a g i n g  f i l m s ,  f o r  e x a m p l e  s y r i n g e  p a c k a g i n g ,  

c h e e s e  p a c k a g i n g ,  a n d  r i c e  p a c k a g i n g .2 A t  p r e s e n t  c o n v e n t i o n a l  m u l t i - l a y e r e d  f i lm s  

a r e  m a d e  f r o m  p e t r o l e u m - b a s e d  p o l y m e r s  s u c h  a s  p o l y e t h y l e n e / p o l y a m i d e ,  

p o l y e h t y l e n e / p o l y ( e t h y l e n e  v in y l  a l c o h o l ) ,  e t c .3

N o w a d a y s ,  b i o d e g r a d a b l e  p o l y m e r s  p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e  i n  t e r m s  o f  

e n v i r o n m e t a l  f r i e n d l y .  H o w e v e r ,  t h e  m a i n  l i m i t a t i o n  o f  b i o d e g r a d a b l e  p o l y m e r s  is  

q u i t e  e x p e n s i v e .  B a s e d  o n  t h i s  v i e w p o i n t ,  v a l u e - a d d e d  p r o d u c t  p r o d u c e d  f r o m  

b i o d e g r a d a b l e  m u l t i - l a y e r e d  f i l m  is  p r o p o s e d .

T h e  p o t e n t i a l  b i o d e g r a d a b l e  p o l y m e r s  a r e  p o l y ( l a c t i c  a c i d )  ( P L A )  a n d  

p o l y ( b u t y l e n e  s u c c i n a t e )  ( P B S )  r e g a r d i n g  to  t h e  h i g h  s t r e n g t h  a n d  t r a n s p a r e n c y  o f  

P L A  a n d  h i g h  t o u g h n e s s  o f  P B S .  A l t h o u g h  t h e  s t u d i e s  o n  t h e  m u l t i - l a y e r e d  f i l m  o f  

P L A  a n d  P B S  h a v e  b e e n  r e p o r t e d 4, t h e  p o i n t  a b o u t  p h a s e  s e p a r a t i o n  o f  e a c h  l a y e r  

i n c l u d i n g  o x y g e n  p e r m e a b i l i t y  w a s  n o t  w e l l  c l a r i f i e d .  I t  s h o u l d  b e  p o i n t e d  t h a t  t h e  

c o m b i n a t i o n  o f  d i f f e r e n t  p o l y m e r  l a y e r s  p o s s i b l y  b r i n g s  in  t h e  p h a s e  s e p a r a t i o n  a n d  

t h i s  l e a d s  to  t h e  p o o r  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s .

I n  t h e  p a s t ,  i n o r g a n i c  c o m p o u n d s 5, c r o s s l i n k e r s 6, a n d  c o p o l y m e r s 7 w e r e  

r e p o r t e d .  T o  o u r  p o i n t  o f  v i e w ,  t h e  s o l u t i o n  o f  p h a s e  s e p a r a t i o n  in  m u l t i - l a y e r e d  f i lm  

m i g h t  b e  p o s s i b l e  i f  t h e  c o m p a t i b i l i z e r  is  a  c o p o l y m e r  t h a t  c o n t a i n s  a l l  p o l y m e r  

s p e c i e s  a p p e a r e d  in  t h e  m u l t i - l a y e r e d  f i lm .

T h e  p r e s e n t  w o r k  f o c u s e s  o n  t h e  t h r e e - l a y e r e d  f i l m  o f  P L A / P B S / P L A ,  a n d  

d e m o n s t r a t e s  h o w  P L A - è - P B S  c o p o l y m e r  c a n  p l a y  t h e  r o l e  a s  c o m p a t i b i l i z e r  to  

e n h a c e  t h e  i n t e r f a c i a l  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  P L A  a n d  P B S .  H e r e ,  a  s i m p l e  c o n j u g a t i n g  

r e a c t i o n  u s i n g  d i c y c l o h e x y l c a r b o d i i m i d e  t o  o b t a i n  P L A - 6 - P B S  i s  p r o p o s e d .  T h e  

s t u d i e s  a l s o  c l a r i f y  h o w  t h e  a d d i t i o n  o f  P L A - 6 - P B S  in  P B S  r e s u l t s  i n  e n h a n c i n g  t h e  

c o m p a t i b i l i t y  a s  w e l l  a s  i m p r o v i n g  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s .  M o r e o v e r ,  o x y g e n  

p e r m e a b i l i t y  o f  t h e  P L A / P B S / P L A  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s  a l s o  s tu d i e s .
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4.3  E x p e r im e n ta l S ectio n

4 .3 .1  M a t e r i a l s

T h e  c o m m e r c i a l  P L A  ( t r a d e  n a m e  2 0 0 3 D )  w a s  p u r c h a s e d  f r o m  

N a t u r e W o r k s  L L C ,  U S A  ( M w =  2 8 7 ,9 0 0 ,  Mn =  1 6 3 ,5 0 0 ) .  T h e  c o m m e r c i a l  P B S  

( t r a d e  n a m e  G S - P l a )  w a s  b o u g h t  f r o m  t h e  M i t s u b i s h i  C h e m i c a l s  C o . ,  L td ,  J a p a n  ( M w 

=  4 7 ,0 0 0 ,  Mn =  3 7 ,0 0 0 ) .  L - l a c t i c  a c i d  ( L - L A )  ( w i t h  8 8  w t %  a q u e o u s  s o l u t i o n )  w a s  a  

g i f t  f r o m  P U R A C ,  T h a i l a n d .  A n a l y t i c a l - g r a d e  1 ,4 - b u t a n e d i o l  ( w i t h  9 9 %  p u r i t y )  a n d  

t i n ( I I ) - 2 - e t h y l h e x a n o a t e  ( S n O C t 2)  ( w i t h  9 5 %  p u r i t y )  w e r e  p u r c h a s e d  f r o m  S i g m a -  

A l d r i c h ,  U S A .  A n a l y t i c a l - g r a d e  s u c c i n i c  a c i d  ( w i t h  9 9 %  p u r i t y )  w a s  b o u g h t  f r o m  

A j a x ,  A u s t r a l i a .  A - A ’- d i c y c l o h e x y l c a r b o d i i m i d e  ( D C C )  ( w i t h  9 9 %  p u r i t y )  w a s  

p u r c h a s e d  f r o m  F l u k a ,  G e r m a n y .  4 - D i m e t h y l a m i n o p y r i d i n e  ( D M A P )  ( w i t h  9 9 %  

p u r i t y )  w a s  b o u g h t  f r o m  M E R C K ,  G e r m a n y .

4 .3 .2  I n s t r u m e n t s

4.3.2.1 Structural C haracterization
S t r u c t u r a l  c h a r a c t e r i z a t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  b y  a n  U l t r a s h i e l d  

5 0 0  P l u s  B r u k e r  s p e c t r o m e t e r  ( 5 0 0  M H z )  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  s a m p l e s  w e r e  

d i s s o l v e d  i n  C D C I 3 . T h e  c h e m i c a l  s h i f t s  w e r e  c a l i b r a t e d  b y  u s i n g  t h e  r e s i d u a l  

r e s o n a n c e  o f  t h e  s o l v e n t  p e a k  ( 7 .2 6  p p m ) .  A n  A L P H A  T e n s o r  s e r i e s  B r u k e r  f o u r i e r -  

t r a n s f o r m  i n f r a r e d  s p e c t r o m e t e r  w i t h  3 2  s c a n s  a t  a  r e s o l u t i o n  o f  4  c m ' 1 w a s  u s e d  to  

i n v e s t i g a t e  a r c h i t e c t u r e  p o l y m e r .  T h e  s p e c t r a  w e r e  a c q u i r e d  a n d  m a n i p u l a t e d  w i t h  

t h e  u s e  o f  O P U S  s o f t w a r e .  M o l e c u l a r  w e i g h t  ( M W )  w a s  m e a s u r e d  b y  a  S h i m a d z u  

C l a s s - V P  g e l  p e r m e a t i o n  c h r o m a t o g r a p h  ( G P C )  e q u i p p e d  w i t h  a  P o l y m e r  L a b  P L g e l  

5 p m  M I X E D - D  c o l u m n  u s i n g  a  r e f l e c t i v e  i n d e x  d e t e c t o r .  C h l o r o f o r m  ( H P L C  g r a d e )  

w a s  u s e d  a s  a n  e l u e n t  a t  a  f l o w  r a t e  o f  1 .0  m L  m i n '1. P o l y s t y r e n e  s t a n d a r d s  w e r e  u s e d  

f o r  a  c a l i b r a t i o n  c u r v e .  T h e  s y s t e m  w a s  p e r f o r m e d  a t  4 0  ° c  a n d  t h e  i n j e c t i o n  v o l u m e  

w a s  2 0  p m .  B e f o r e  m e a s u r e m e n t ,  t h e  s o l u t i o n  w a s  f i l t e r e d  b y  u s i n g  a  0 .4 5  p m  
s y r i n g e  f i l t e r .

4.3.2.2 Therm al A nalysis
G l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  (T g ) , m e l t i n g  t e m p e r a t u r e  ( T m), 

a n d  p e r c e n t  o f  c r y s t a l l i n i t y  ( X c)  o f  t h e  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s  w e r e  m e a s u r e d  b y  a  D S C  

2 0 0  F 3  M a i a  N E T Z C H  d i f f e r e n t i a l  s c a n n i n g  c a l o r i m e t r y  ( D S C )  u n d e r  n i t r o g e n



18

a t m o s p h e r e .  T h e  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s  ( ~ 5  m g )  w e r e  h e a t e d  a t  5  °c m i n '1. T h e  

t e m p e r a t u r e  r a n g e d  b e t w e e n  - 5 0  a n d  + 2 0 0  °c. T h e  c r y s t a l l i n i t y  ( X c)  o f  t h e  m u l t i 

l a y e r e d  f i l m s  w a s  c a l c u l a t e d  b y  t h e  e q u a t i o n  b e l o w :8

x ^ s y f r * 1 0 0 " ” ( 1 )

w h e r e  A H m a n d  A H c  a r e  t h e  e n t h a l p y  o f  m e l t i n g  a n d  c r y s t a l l i z a t i o n  d e t e r m i n e d  b y  

i n t e g r a t i n g  t h e  a r e a s  ( J / g )  u n d e r  t h e  p e a k s .  A H m° i s  t h e  r e f e r e n c e  v a l u e  o f  m e l t i n g  

e n t h a l p y  w h i c h  r e p r e s e n t s  t h e  p e r f e c t  c r y s t a l l i n e  P L A  h o m o p o l y m e r  ( 9 3 .0 1  J / g ) . 9 A l l  

o f  t h e  d a t a  w a s  d e t e r m i n e d  t h r o u g h  f i r s t  h e a t i n g  s c a n .

4.3.2.3 M echanical Testing
M e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s  w e r e  m e a s u r e d  

o n  a  L R X  L L O Y D  u n i v e r s a l  t e s t i n g  m a c h i n e  w i t h  a  5 0 0  N  l o a d  c e l l .  T h e  t e s t i n g  w a s  

f o l l o w e d  t h e  A S T M  D 6 3 8 M - 9 1 a .  T h e  f i v e  s p e c i m e n s  w e r e  t e s t e d  o n  e a c h  t e s t .

4.3.2.4 M orphology Analysis
M o r p h o l o g y  o f  t h e  f r a c t u r e  s u r f a c e  o f  m u l t i - l a y e r e d  f i lm s  

w a s  i n v e s t i g a t e d  b y  a  T M 3 0 0 0  H i t a c h i  s c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  ( S E M ) .  T h e  

s p e c i m e n s  w e r e  c o a t e d  w i t h  a  t h i n  l a y e r  o f  p l a t i n u m .  T h e  a c c e l e r a t i n g  v o l t a g e  o f  

S E M  s y s t e m  w a s  15 k v .

4.3.2.5 Barrier Study
O x y g e n  p e r m e a b i l i t y  w a s  e v a l u a t e d  b y  a n  O x - T r a n  2 /2 1  

M O C O N  o x y g e n  a n a l y z e r  w i t h  a n  o x y g e n  f l o w  r a t e  20 c m 3/ m i n  a t  23 °c a t  0% R H . 

T h e  t e s t i n g  w a s  c a r r i e d  o u t  a c c o r d i n g  to  A S T M  D 3 9 8 5 - 8 1 .

4.3 .2 .6  X -ra y  D iffraction
A  R i g a k u  X - r a y  d i f f r a c t o m e t e r  w a s  a p p l i e d  t o  d e t e r m i n e  

c r y s t a l l i n e  p a t t e r n  o f  t h e  s a m p l e s .  X - r a y  d i f f r a c t i o n  ( X R D )  e x p e r i m e n t s  w e r e  r u n  

u s i n g  C u  K a  r a d i a t i o n  a n d  o p e r a t e d  a t  4 0  k V / 3 0  m A .

4 .3 .3  M e t h o d o l o g y

4.3.3.1 PLA P repolym er Preparation
P L A  p r e p o l y m e r  w a s  c a r r i e d  o u t  t h r o u g h  p o l y c o n d e n s a t i o n  

o f  L - L A  ( 2 5 .5 9  m L ,  1 m o l ) .  T h e  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  i n t o  a  t h r e e - n e c k e d  r o u n d -
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b o t t o m  f l a s k  a n d  m a g n e t i c a l l y  s t i r r e d  in  a n  o i l  b a t h  a t  1 0 0  ° c  f o r  2  h  u n d e r  v a c u u m .  

S n O C t 2 (0 .1  m o l %  o f  L - L A )  w a s  a d d e d  i n t o  t h e  r e a c t i o n  a n d  t h e  r e a c t i o n  w a s  c a r r i e d  

o u t  a t  1 5 0  ° c  f o r  2 4  h  t o  o b t a i n  a  v i s c o u s  p r o d u c t .  T h e  p r o d u c t  w a s  d i s s o l v e d  in  

c h l o r o f o r m  a n d  w a s  p r e c i p i t a t e d  in  c o l d  m e t h a n o l  b e f o r e  w a s h i n g  w i t h  m e t h a n o l  

s e v e r a l  t i m e s .  T h e  p r e c i p i t a t e s  w e r e  c o l l e c t e d  b y  f i l t r a t i n g  a n d  d r y i n g  in  v a c u u m .  

T h e  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  P L A  p r e p o l y m e r  w a s  p e r f o r m e d  w i t h  ' h  N M R  ( 5 0 0  M H z ,  

C D C l j ) :  1 .5 9 - 1 .6 1  ( 3 H ,  d ,  - 0 - C H ( C H 3) - ) ,  4 .3 6 - 4 .4 0  ( 1 H , d ,  H O - C H - ( C O ) - ) ,  a n d  

5 .1 6 - 5 .2 0  ( 1 H ,  q ,  - 0 - C H ( C H 3)- ) .

4.3.3.2 P B S  P repolym er Preparation
P B S  p r e p o l y m e r  w a s  s y n t h e s i z e d  t h r o u g h  t h e  p o l y 

c o n d e n s a t i o n  b e t w e e n  1 ,4 - b u t a n e d i o l  ( 9 .7 5  m L ,  0 .1 1  m o l )  a n d  s u c c i n i c  a c i d  ( 1 1 .8 1  g ,

0 .1  m o l ) .  T h e  r e a c t a n t s  in  a  r o u n d - b o t t o m  f l a s k  w a s  h e a t e d  a n d  s t i r r e d  a t  1 9 0  ° c  f o r  6  

h  u n d e r  v a c u u m .  T h e  o b t a i n e d  p r o d u c t  w a s  c o l l e c t e d  in  t h e  s a m e  w a y  a s  P L A  

p r e p o l y m e r .  S t r u c t u r e  o f  P B S  w a s  c h a r a c t e r i z e d  w i t h  ' h  N M R  ( 5 0 0  M H z ,  C D C 1 3): 

1 .7 2  ( 4 H ,  ร, - 0 - C H 2- C H 2- ) ,  2 .6 3  ( 4 H ,  ร, - ( C = 0 ) - C H 2- ) ,  3 .4 9  ( 2 H ,  ร, H O - C H 2- C H 2-) ,  

a n d  4 .1 3  ( 4 H ,  ร, - 0 - C H 2- C H 2-) .

4.3.3.3 Synthesis o f  P LA -b-P B S C opolym er
T h e  P L A  p r e p o l y m e r  ( M W  = 1 2 0 0 - 2 2 0 0 )  ( 1 2  g ,  6  m m o l )  a n d  

D M A P  ( 7 3 .3  m g ,  1 0  m o l % )  w e r e  m i x e d ,  d i s s o l v e d  in  C H 2C12 ( 1 2 0  m L ) ,  a n d  s t i r r e d  

f o r  1 0  m i n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  D C C  s o l u t i o n  ( 1 .2 4  g ,  6  m m o l ,  13  m L  C H 2C12) w a s  

c h a r g e d  i n  t h e  r e a c t i o n  f o r  1 0  m in .  T h e  P B S  p r e p o l y m e r  ( M W  =  2 0 0 0 - 3 0 0 0 )  ( 2 1 .5  g , 

1 0  m m o l )  w a s  d i s s o l v e d  in  2 1 5  m L  o f  C H 2C 12 a n d  a d d e d  i n t o  t h e  r e a c t i o n .  T h e  

m i x t u r e  s o l u t i o n  w a s  c o n t i n u e d  f o r  3 6  h  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  p r e c i p i t a t e s  in  t h e  

r e a c t i o n  w e r e  f d t e r e d  a n d  t h e n  r e s i d u a l  s o l u t i o n  w a s  h e a t e d  to  e v a p o r a t e  e x c e s s  

s o l v e n t .  T h e  p r o d u c t  o b t a i n e d  w a s  p r e c i p i t a t e d ,  b e f o r e  w a s h i n g ,  a n d  d r y i n g  to  o b t a i n  

P L A - 6 - P B S .

4.3.3.4 PLA/PBS/PLA M ulti-layered  F ilm s Procedure
P L A  a n d  P B S  w e r e  c o - e x t r u d e d  b y  u s i n g  a  L B E  1 2 .5 - 3 0  

L a b t e c h  E n g i n e e r i n g  m u l t i - l a y r e d  f i lm  b l o w i n g  l in e  t o  o b t a i n  t h r e e - l a y e r e d  f i l m s  s o  

t h a t  P L A  w a s  o n  b o t h  o u t e r  l a y e r s  a n d  P B S  w a s  in  t h e  m i d d l e  l a y e r .  T h e  t e m p e r a t u r e  

a n d  s c r e w  s p e e d  s e t t i n g s  w e r e  in  r a n g e  o f  1 4 0 - 1 8 0  ° c  a n d  4 0 - 5 0  r p m ,  r e s p e c t i v e l y .  

F o r  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s  w h i c h  c o n t a i n e d  P L A - 6 - P B S ,  t h e  P B S  r e s i n  w a s  p r i o r i t y
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m i x e d  w i t h  P L A - h - P B S  i n  v a r i o u s  r a t i o s ,  i .e .  0 .5 ,  1, 3 ,  a n d  5  p h r ,  b e f o r e  c o - e x t r u d i n g  

w i t h  P L A .  S i x  d i f f e r e n t  m u l t i - l a y e r e d  f d m s  w e r e  p r e p a r e d  a s  q u o t e d  i n  T a b l e  4 .1

T a b le  4.1 S t r u c t u r e  o f  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s  a n d  c o n t e n t s  o f  P L A - è - P B S  i n  P B S  p h a s e

M u l t i - l a y e r e d  f i lm C o n t e n t  o f  P L A - h - P B S  c o n t e n t ,  p h r

P L A / P L A / P L A 0

P L A / P B S / P L A 0

P L A / P B S + P L A - h - P B S 0 . 5 / P L A 0 .5

P L A / P B S + P L A - è - P B S l / P L A 1 . 0

P L A / P B S + P L A - h - P B S 3 / P L A 3 .0

P L A / P B S + P L A - 6 - P B S 5 / P L A 5 .0

4 .4  R esu lts  a n d  D iscu ss io n

4 .4 .1  S t r u c t u r a l  C h a r a c t e r i z a t i o n  o f  P L A - h - P B S  C o p o l y m e r

P L A  a n d  P B S  p r e p o l y m e r s  w e r e  b l o c k e d  v i a  t h e  S t e g l i c h  e s t e r i f i 

c a t i o n  a s  s h o w n  i n  S c h e m e  4 .1 .  T h e  s u c c e s s f u l  p r o d u c t  w a s  t r a c e d  w i t h  F T I R  s p e c t r a  

( F i g u r e  4 .1 ) .  T h e  c h a r a c t e r i s t i c  p e a k s  a t  1 7 5 4  c m "1 a n d  1 7 1 3  c m "1 r e f e r r e d  t o  

c a r b o n y l  g r o u p  o f  P L A  a n d  P B S  p r e p o l y m e r ,  r e s p e c t i v e l y  a r e  o b s e r v e d .  I n  c a s e  o f  

P L A - Ô - P B S  c o p o l y m e r ,  t h e  s p l i t  p e a k s  a t  1 7 5 7  c m ' 1 a n d  1 7 1 3  c m "1 a r e  i d e n t i f i e d .  

T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  P L A - è - P B S  c o p o l y m e r  w a s  s h o w n  b o t h  c a r b o n y l  g r o u p s  o f  P L A  

a n d  P B S  p r e p o l y m e r s .
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Scheme 4.1

PBS prepolymer

DCC/DMAP

PLA prepolymer

o  o  0  CH3

PLA-b-PBS copolymer

Figure 4.1 F T I R  s p e c t r a  o f  ( a )  P L A  p r e p o l y m e r ,  ( b )  P L A - 6 - P B S  c o p o l y m e r ,  a n d  ( c )  

P B S  p r e p o l y m e r .

' h  a n d  ,3C  N M R  o f  P L A - è - P B S  c o p o l y m e r  w a s  s h o w n  i n  F i g u r e  4 .2 .  

I n  o r d e r  t o  c l a r i f y  t h e  s t r u c t u r e  o f  P L A - è - P B S  c o p o l y m e r ,  h e t e r o n u c l e a r  m u l t i p l e  

b o n d  c o r r e l a t i o n  ( H M B C )  2 D  N M R  w a s  u s e d .  T h i s  m o d e  o f  N M R  i n d i c a t e s  t h e  

c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  c a r b o n  a n d  p r o t o n  v i a  m u l t i p l e  b o n d s .  T h e  r e s u l t  s h o w s  o n e
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c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  P L A  a n d  P B S  u n i t s  a s  i n d i c a t e d  in  t h e  s t r u c t u r e  i n  F i g u r e  4 .3 .  

T h e  c o r r e l a t i o n  w a s  f o u n d  b e t w e e n  m e t h y l  g r o u p  o f  P L A  u n i t  ( a t  1 .5 7 ,  1 6 .7 5  p p m )  

a n d  m e t h y l e n e  g r o u p  o f  P B S  u n i t  ( a t  1 .6 9 ,  2 5 .3 4  p p m ) .

I n  a d d i t i o n ,  t h e  n u m b e r - a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  (M n-NM R) o f  P L A -  

& -P B S  c o p o l y m e r  ( 3 9 0 4  g / m o l e )  w a s  c a l c u l a t e d  a c c o r d i n g  to  e q u a t i o n  2  b y  u s i n g  

q u a n t i t a t i v e  ’H - N M R  a n a l y s i s . 10

^n-N M R =  ( ! ' 5 7 ^ x 7 2 )  +  ( | 2-6 l / ^ x l 7 2 )  
I 3 67 /  2  I 3 67 / 2

( 2 )

w h e r e  II 57 i s  t h e  i n t e g r a l  v a l u e  o f  t h e  p e a k  a t  8 h  =  1 .5 7  ( 3 H ,  d ,  - 0 - C H ( C H 3) - )  in  

P L A .  I 2.61 a n d  I3.67 a r e  t h e  i n t e g r a l  v a l u e  o f  t h e  p e a k s  a t  8 h  =  2 .6 1  ( 4 H ,  ร, - ( C = 0 ) -  

C H 2- )  a n d  3 .6 7  ( 2 H ,  ร, H O - C H 2- C H 2- )  in  P B S .  7 2  a n d  1 7 2  a r e  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  

( g / m o l e )  o f  P L A  a n d  P B S  u n i t ,  r e s p e c t i v e l y .
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Chemical shift/ppm

Figure 4.2 ( a )  ' h  a n d  ( b )  l3C  N M R  o f  P L A - 6 - P B S  c o p o l y m e r .
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F i g u r e  4 .3  'H - I3C  H M B C  2 D  N M R  s p e c t r u m  o f  P L A - è - P B S  c o p o l y m e r .

4 .4 .2  C h a r a c t e r i z a t i o n  o f  P L A / P B S / P L A  M u l t i - l a y e r e d  F i l m s

4.4.2.1 C om patibility Study
T h e  e f f i c i e n c y  o f  P L A - è - P B S  c o p o l y m e r  c a n  e v a l u a t e  f r o m  

t h e  c o m p a t i b i l i t y  o f  P L A / P B S / P L A  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s  c o n t a i n i n g  P L A - è - P B S  

c o p o l y m e r  a s  a  c o m p a t i b i l i z e r .  F i g u r e  4 .4 ( ( A ) ,  ( B ) ,  ( C ) ,  ( D ) ,  ( E ) )  r e p r e s e n t s  

m o r p h o l o g y  o f  t h e  m u l t i - l a y e r e d  f i lm  w i th  0 ,  0 .5 ,  1 , 3 ,  5 p h r  o f  c o p o l y m e r ,  

r e s p e c t i v e l y .  I t  i s  c l e a r  t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  c o p o l y m e r  s h o w s  t h e  i m p r o v e m e n t  o f  

c o m p a t i b i l i t y  b e t w e e n  P L A  a n d  P B S  p h a s e s  a s  i d e n t i f i e d  b y  d e c r e a s i n g  o f  t h e  w h i t e  

l in e  b e t w e e n  t w o - p h a s e  p o l y m e r .  T h i s  w h i t e  l i n e  r e f e r s  t o  i n t e r p h a s e  w h i c h  is  t h e  

b o u n d a r y  b e t w e e n  t w o - p h a s e  p o l y m e r .  I n  o t h e r  w o r d s ,  t h e  P L A - è - P B S  c o p o l y m e r  

c a n  i n c r e a s e  i n t e r f a c i a l  a d h e s i o n  b e t w e e n  P L A  a n d  P B S  p o l y m e r s .
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F i g u r e  4 .4  S E M  i m a g e s  o f  P L A / P B S / P L A  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s  w i t h  P L A - & - P B S  

c o p o l y m e r  ( A ,a )  0  p h r ,  ( B ,b )  0 .5  p h r ,  ( C ,c )  1 .0  p h r ,  ( D ,d )  3 .0  p h r ,  a n d  ( E ,e )  5 .0  p h r .
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I n  o r d e r  t o  i n v e s t i g a t e  w h e t h e r  P L A - 6 - P B S  c o p o l y m e r  

i n t e r a c t  w i t h  P L A  a n d  P B S ,  t o t a l  c o r r e l a t i o n  s p e c t r o s c o p y  ( T O C S Y )  2 D  N M R  

t e c h n i q u e  w a s  a p p l i e d .  T h i s  t e c h n i q u e  d e t e r m i n e s  t h e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  p r o t o n  

a n d  p r o t o n  v i a  m u l t i p l e  b o n d s .  F i g u r e  4 .5 B  r e p r e s e n t s  t h e  P L A / P B S / P L A  m u l t i 

l a y e r e d  f i l m  c o n t a i n i n g  P L A - 6 - P B S  c o p o l y m e r .  T h e  c o r r e l a t i o n  a t  1 .7 0  p p m  ( C H 2- A  

o f  P B S )  a n d  a t  5 .1 7  p p m  ( C H - b  o f  P L A )  i n d i c a t e s  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  P L A ,  P B S ,  a n d  

P L A - b - P B S  c o p o l y m e r .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  t h e  r e s u l t  o f  P L A / P B S / P L A  m u l t i 

l a y e r e d  f i l m  w i t h o u t  P L A - 6 - P B S  c o p o l y m e r  w a s  n o t  f o u n d  a n y  c o r r e l a t i o n  in  t h a t  

r e g i o n  ( F i g u r e  4 .5 A ) .

G P C  t e c h n i q u e  w a s  a l s o  u s e d  to  c o n f i r m  t h e  n u m b e r  o f  

c o m p o n e n t  i n  m u l t i - l a y e r e d  f i lm  c o n t a i n i n g  c o p o l y m e r .  I t  s h o u l d  b e  m e n t i o n e d  t h a t  

F i g u r e  4 .6 c  i s  t h e  m i x t u r e  o f  P L A / P B S / P L A  m u l t i - l a y e r e d  f i l m  a n d  P L A - 6 - P B S  

c o p o l y m e r  i n  t h e  s o l v e n t  o f  H P L C - g r a d e  c h l o r o f o r m  ( C H C I 3) ,  w h i c h  2  p e a k s  a t  

2 5 .7 6 2  m i n  ( P L A - P B S  p h a s e s )  a n d  3 1 .8 7 6  m i n  (P L A -Z > -P B S )  w e r e  o b s e r v e d ,  w h i l e  

F i g u r e  4 .6 b  i s  t h e  P L A / P B S  c o n t a i n i n g  P L A - 6 - P B S / P L A  m u l t i - l a y e r e d  f i lm  p a s s e d  

e x t r u d e r .  T h e  o b s e r v a t i o n  o f  o n e  p e a k  a t  2 5 .8 0 7  m i n  in  F i g u r e  4 .6 b  i m p l i e d  t h a t  

P L A - P B S  p h a s e s  a n d  P L A - 6 - P B S  c o p o l y m e r  a f t e r  p r o c e s s i n g  h a v e  o n e  c o m p o n e n t  

i n  t h e  s y s t e m .  I n  o t h e r  w o r d ,  s o m e  c h e m i c a l  b o n d s  b e t w e e n  t h e m  w e r e  o c c u r r e d .
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Chemical shift/ppm

F i g u r e  4 .5  'H - 'H  T O C S Y  2 D  N M R  s p e c t r a  o f  ( A )  P L A / P B S / P L A  a n d  ( B )  

P L A / P B S + P L A - è - P B S 5 / P L A  m u l t i - l a y e r e d  f i lm s .
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R e ten tion  tim e , m in

F i g u r e  4 .6  G P C  c h r o m a t o g r a m  o f  ( a )  P L A / P B S / P L A  f i l m ,  ( b )  P L A / P B S + P L A - 6 - 

P B S 5 / P L A  f i l m ,  ( c )  P L A / P B S / P L A  m i x i n g  w i t h  P L A - & - P B S  c o p o l y m e r  5 p h r ,  a n d  
( d )  P L A - è - P B S  c o p o l y m e r .

4.4.2.2 M echanical Properties
F i g u r e  4 .7  i l l u s t r a t e s  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m u l t i 

l a y e r e d  f i l m s .  T h e  r e s u l t  s h o w s  t h a t  P L A / P B S / P L A  m u l t i - l a y e r e d  f i lm  i s  d e c r e a s e d  

in  t e n s i l e  s t r e n g t h  c o m p a r e d  w i t h  t h e  P L A / P L A / P L A  f i lm .  T h i s  m i g h t  b e  d u e  to  t h e  

p h a s e  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  t h e  t w o  p h a s e s  o f  t h e  d i f f e r e n t  p o l y m e r s .  H o w e v e r ,  t h e  

t e n s i l e  s t r e n g t h  o f  f i l m  i s  i n c r e a s e d  w h e n  c o n t a i n i n g  P L A - è - P B S  c o p o l y m e r  f o r  0 .5  

p h r .  I n  a d d i t i o n ,  i t  i s  c l e a r  f r o m  t h i s  t a b l e  t h a t  t h e  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k  i s  o b v i o u s l y  

i n c r e a s e d  f o r  t h e  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s  c o n t a i n i n g  P L A - è - P B S  c o p o l y m e r .  T h i s  m i g h t  
b e  d u e  t o  t h e  r o l e  o f  P L A - 6 - P B S  c o p o l y m e r .
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F i g u r e  4 .7  T e n s i le  s t r e n g th  a n d  e lo n g a t io n  a t  b r e a k  o f  P L A /P B S /P L A  m u l t i - la y e re d  
f i lm s  c o n ta in in g  P L A - è - P B S  c o p o ly m e r .

4.4.2.3 Oxygen Permeability
A s  s e e n  in  F ig u re  4 .8 , th e  o x y g e n  p e r m e a b i l i ty  o f  P L A /P L A / 

P L A  a n d  P B S /P B S /P B S  m u l t i - la y e re d  f i lm s  is  a b o u t  2 0 .0  a n d  2 8 .5  c m 3 m m  m ' 2 d a y ' 1 

a t m '1, r e s p e c t iv e ly .  U n e x p e c te d ly ,  w h e n  P L A  a n d  P B S  w e r e  f o r m e d  to g e th e r  
( P L A /P B S /P L A  m u l t i - la y e r e d  f i lm ) , th e  o x y g e n  p e r m e a b i l i ty  is  d e c r e a s e d  (1 8 .4  c m 3 

m m  m ' 2 d a y ' 1 a t m '1) le s s  th a n  th e ir  in d iv id u a l  v a lu e s .  T h is  s u g g e s ts  th a t  P L A  a n d  
P B S  a re  s y n e rg is t i c  p r o p e r ty  in  te r m  o f  o x y g e n  p e r m e a b i l i ty .

T h e  f a c t  th a t  c r y s ta l l in i ty  c a n  b e  a f f e c te d  o n  o x y g e n  
p e r m e a b i l i t y . 11 A s  s h o w n  in  T a b le  4 .2 , P L A /P B S /P L A  m u l t i - la y e r e d  f i lm  s h o w s  a n  
in c re a s e  in  c r y s ta l l in i ty  ( X c) f ro m  ~ 0  %  to  8 .0 7  %  c o m p a re d  w i th  th e  P L A /P L A /P L A  
f ilm . I t s h o u ld  b e  n o te d  th a t  th is  r e f le c ts  th e  p a c k in g  s t r u c tu r e  o f  p o ly m e r  c h a in  
r e s u l t in g  in  o b s t r u c t in g  (ว2 m o le c u le s .  In  c a s e  o f  P L A /P B S + P L A -Z )-P B S /P L A  m u l t i 
la y e re d  f i lm s , it  s l ig h t ly  in c re a s e s  in  c r y s ta l l in i ty  r e s u l t in g  in  s l ig h t ly  d e c r e a s e  o f  
o x y g e n  p e r m e a b i l i ty .
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F i g u r e  4 .8  O x y g e n  p e r m e a b i l i ty  o f  P L A /P B S /P L A  m u l t i - la y e r e d  f i lm s .

M o re o v e r ,  X R D  a n a ly s is  w a s  u s e d  to  c h a r a c te r iz e  th e  
c r y s ta l l in i ty  p a t te r n  o f  th e  m u l t i - la y e r e d  f i lm s . T h e  r e s u l t  s h o w s  th a t  P B S  c a n  in d u c e  
th e  c r y s ta l l iz a t io n  o f  P L A  ( 2 9  =  1 5 .8 °) a s  s e e n  in  F ig u re  4 .9 c .
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F i g u r e  4 .9  X R D  p a t te r n  o f  (a )  P L A /P L A /P L A , (b )  P B S /P B S /P B S ,  (c )  
P L A /P B S /P L A , (d )  P L A /P B S + P L A - è - P B S 0 .5 /P L A , (e )  P L A /P B S + P L A - h - P B S l /  
P L A , ( f)  P L A /P B S + P L A - è - P B S 3 /P L A , (g )  P L A /P B S + P L A - h - P B S 5 /P L A .

4.4.2.4 Thermal Properties and Crystallization Behavior
T h e r m a l  p r o p e t ie s  a n d  c r y s ta l l iz a t io n  b e h a v io r  o f  th e  m u l t i 

la y e re d  f i lm s  w e r e  e v a lu a te d  u s in g  D S C  (T a b le  4 .2 ) . T h e  P L A /P B S /P L A  a n d  
P L A /P B S + P L A - h - P B S /P L A  m u l t i - la y e r e d  f i lm s  s h o w  th e  d e c r e a s e  in  Tg w i th  a n  
in c re a s e  o f  P L A - h - P B S . I n  o th e r  w o rd s , th e  e a s e  o f  c h a in  m o b i l i ty  o c c u r s  w h e n  P B S  
p h a s e  c o n ta in e d  P L A - h - P B S . T h is  le a d s  to  a n  u n d e r s ta n d in g  th a t  P L A - h - P B S  p la y s  
th e  r o le  a s  c o m p a t ib i l i z e r  fo r  P L A  a n d  P B S . T h e  c o m p a t ib i l i ty  o f  P B S  a n d  P L A  in  
th e  m u l t i - la y e r e d  f i lm s  a ls o  le a d s  to  th e  d e c r e a s e  o f  T c a s  w e l l  a s  th e  in c re a s e  o f  
d e g re e  o f  th e  c r y s ta l l in i ty  (X c).
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T a b l e  4 .2  T h e r m a l  p r o p e r t ie s  a n d  c r y s ta l l in i ty  o f  P L A /P B S /P L A  m u l t i - la y e r e d  f i lm s

M u l t i - l a y e r e d  f i lm
Tg.PLA

(°C )
Trn.PBS

(°C )
T nljPLA

(°C )
T C,PLA

(°C )
Xc

(% )
P L A /P L A /P L A 5 7 .7 - 1 5 4 .3 1 0 1 .4 0

P L A /P B S /P L A 5 5 .3 1 0 9 .0 1 5 2 .7 8 5 .8 8 .0 7
P L A /P B S + P L A - b - P B S 0 .5 /P L A 5 4 .0 1 0 9 .2 153 .1 8 5 .5 8 .5 2

P L A /P B S + P L A -b -P B S  1 /P L A 5 3 .5 1 0 9 .0 1 5 2 .0 85 .1 9 .11
P L A /P B S + P L A - b - P B S 3 /P L A 5 2 .6 1 0 8 .6 1 5 2 .6 8 4 .4 1 0 .7 2
P L A /P B S + P L A - b - P B S 5 /P L A 52 .1 109 .1 15 2 .3 8 4 .2 1 2 . 0 1

* A ll o f  th e  d a ta  o b ta in e d  f ro m  th e  f ir s t  s c a n .

4 .5  C o n c lu s io n s

T h e  p r e s e n t  w o rk  d e m o n s tr a te d  th e  P L A /P B S /P L A  m u l t i - la y e r e d  f i lm s . B y  
s im p ly  c o p o ly m e r iz a t io n  P L A  a n d  P B S  w i th  c o n ju g a t in g  r e a c t io n ,  P L A - 6 -P B S  c a n  
b e  o b ta in e d . T h e  a d d i t io n  o f  P L A - 6 -P B S  in  P L A /P B S /P L A  m u l t i - la y e r e d  f i lm s  
c la r i f ie d  to  US th a t  P L A - 6 -P B S  p la y e d  a n  im p o r ta n t  r o le  a s  c o m p a t ib i l i ty  fo r  P L A  
a n d  P B S . A n  in c re a s e d  o f  P L A - 6 -P B S  c o n te n t ,  in  th e  r a n g e  o f  3 -5  p h r ,  le d  to  a n  
in c re a s e  o f  f i lm  e lo n g a t io n  a t  b r e a k  fo r  5 -8  t im e s . T h e  c o m p a t ib i l i ty  o f  P L A  a n d  P B S  
a ls o  in i t i a te d  th e  c h a n g e  in  p a c k in g  s tru c tu re  o f  P L A  a s  c o n f i r m e d  b y  th e  d e c r e a s e  in  
Tg a n d  T c a s  w e l l  a s  th e  in c re a s e  in  d e g re e  o f  c r y s ta l l in i ty .  M o r e o v e r ,  o x y g e n  
p e r m e a b i l i ty  o f  P L A /P B S /P L A  a n d  P L A /P B S + P L A - 6 - P B S /P L A  m u l t i - la y e r e d  f i lm s  
w a s  im p r o v e d  d u e  to  th e  c r y s ta l l in i ty  fa c to r .

4 .6  A c k n o w l e d g e m e n t s

O n e  o f  th e  a u th o rs  (P.s.) w o u ld  l ik e  to  a c k n o w le d g e  th e  P e t r o le u m  a n d  
P e tr o c h e m ic a l  C o l le g e ,  a n d  C e n te r  fo r  P e tr o le u m , P e t r o c h e m ic a ls  a n d  A d v a n c e d  
M a te r ia ls ,  C h u la lo n g k o r n  U n iv e r s i ty  fo r  th e  M.s. p a r t ia l  s c h o la r s h ip .  T h e
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