聚碳酸酯與聚乳酸及聚琥珀酸丁酯-乳酸共聚物三成分合膠改質研究


石哲維、王曄

東海大學化學工程與材料工程學系
摘要：本研究主要對於PC/PLA/PBSL三成分合膠改質研究，主要分為兩個部分做討論，第一部分是在PC當中添加PLA與PBSL以達到生質材料目的，並觀察不同比例的生物降解材料對PC性質的影響。本實驗分成兩個系統，分別是PC(70%)三成份合膠與PC(50%)三成份合膠，PC(70%)三成份合膠連續相為PC，隨著PLA比例減少PBSL比例增加，拉伸測試結果顯示延展性有增加的趨勢；熱變形溫度有下降的趨勢。PC(50%)三成份合膠連續相轉為PLA或PBSL，隨著PLA比例減少PBSL比例增加，在拉伸測試中發現延展性會有增加的趨勢，但PBSL比例過高時應變會有下降的趨勢；添加PBSL後熱變形溫度會有顯著的提升，但隨著PBSL比例增加，熱變形溫度有下降的趨勢。不同比例的合膠在SEM上皆可發現PLA比例減少PBSL比例增加，斷面缺陷減少，連續相與分散相黏著性變好，合膠相容性增加。
    第二部分是在合膠中添加改質劑MDI，利用PLA與PBSL交聯產生共聚物進一步增容合膠系統，由SEM中可以發現添加改質劑的合膠缺陷皆有減少，分散相有變小且分散較均勻，合膠機械性質也有提升的趨勢，說明合膠添加改質劑後相容性有進一步獲得改善。
一.簡介

    聚碳酸酯(PC)為五大泛用工程塑膠之一，為熱塑性材料，無明顯的熔點，可以再-60~120℃下長期使用，為透明材料，有類似金屬的強度，延展性、強韌性及耐衝擊性佳。聚碳酸酯的高透明性與高韌性為其最大特色，且兼具耐熱性、耐衝擊性、尺寸安定性及低介電損失等優良性質，廣泛地應用於光學、電子、機械、汽車、醫療和建材等領域上。

    聚乳酸是由可再生和可降解的資源如玉米和水稻衍生它可以幫助緩解能源危機為減少社會對化石燃料的依賴，而PLA非常脆的，具有小於10％的斷裂伸長率，因此它不適合於高要求的機械性能的應用，除非它被適當地改質。

    PC具有高衝擊強度與高熱變形溫度優點的高分子，若將其與機械性質較差的脂肪族與芳香族共聚酯高分子摻合，或許能得到擁有PC的優良機械性質與共聚酯高分子的生物可分解性性質的混摻物，也能因此減少石油系高分子PC的用量。

PBSL具有好的韌性和彈性，文獻上[2]將PLA與PBSL混摻，混摻後的合膠具有較強的衝擊強度，本研究利用PBSL和PC之間有較佳的相容性的特點及PBSL本身帶有乳酸的單元，與PLA有較類似的結構，藉由PBSL來增加PC和PLA的相容性，故PC/PLA/PBSL三元和膠系統主要是希望能保有PC的高機械性質並同時擁有PLA與PBSL的生分解特性。
二.實驗材料

1.基材

A. 聚碳酸酯(Polycarbonate)，日本Teijin公司提供。型號L1250，射出級，MI (g/10min) [1]=9.6， 實測Notched Izod Impact (J/m) =367(ASTM D256)，實測玻璃轉移溫度154 ℃，實測Mn=39237，PDI=1.48。

1. ISO 1133, 300℃, 1.2Kg, Provided by Teijin Chemicals

B. 聚乳酸(PLA)，又稱聚丙交酯(Polylactide)，NatureWork®公司提供，型號4032D，D-Lactate 2%，玻璃轉移溫度約60 ℃左右，熔點約160℃左右，MI：3.78(g/10min, ASTM D1238, 180℃, 2.16 Kg)。

C. 聚琥珀酸丁酯-乳酸共聚物，poly(butylene succinate-co-L-lactate) (PBSL)，Mitsubishi Chemical Corp.，GS-PLA(AZ-type，直鏈型含lactate unit ca. 3 mol%，Tg=-26℃，Tm=110℃，MI：6.4(g/10min, ASTM D1238, 180℃, 2.16 Kg)。
2. 改質劑

A. Dicumyl peroxide(DCP)，過氧化二異丙苯，分子量為270，半衰期175℃為1分鐘，為反應起始劑。
B.  Methylenediphenyl Diisocyanate (MDI) 4,4-二苯甲烷二異氰酸酯，分子量為250，熔点：38-44℃。
三.實驗方法

(1).合膠混煉
熔融混料系統使用之設備為雙螺桿(廠牌為弘煜機械，型號為PSM30)進行合膠混合，並以電腦設定參數，混煉合膠進料組態與溫度分布，轉速為160r.p.m，固定15Kg/hr進料速率以履帶式進料器一次進料混煉合膠，PC(70%)三成分合膠系統PC每組合膠用量為2.38Kg進行混煉，PC(50%)三成分合膠系統PC每組料用量為1.70Kg進行混煉，將合膠混煉後押出造粒，乾燥後進行射出成型。[image: image1.png]Primary Fecd Vent Die
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圖一、雙螺桿溫度與組態分布
    試片的製作分成兩種，(1)押出：由雙螺桿直接壓出， (2)射出：經射出機射出試片
表一、射出機不同溫度設定
	
	第一段
	第二段
	第三段
	噴嘴

	℃
	235
	235
	240
	245


    物性檢測：A.衝擊測試(Impact strength)：依據ASTM D256試驗法，測試合膠的衝擊強度；B.熱變形測試(HDT)：依據ASTM D648試驗法，測試合膠的熱變形溫度；C.拉伸測試(Tensile Test)規格為ASTM D638-IV測試合膠的拉伸性質；D.掃描式電子顯微鏡(SEM)：觀察合膠斷面的微結構；E.動態機械分析儀(DMA)：觀察材料之機械性質及Tg。 
四.結果討論
Part 1 不同組成PLA與PBSL對PC(70%)三成份合膠影響
1. 動態機械性質分析
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(a) 儲存模數             (b)損失模數
圖二、PC(70%)三成分合膠之DMA
    DMA儲存模數，在低溫部分合膠的模數都差不多，PBSL比例愈高的合膠，過了PBSL的玻璃轉移溫度模數下降的速度愈快；當溫度過了PLA的玻璃轉移溫度後，未添加PBSL的合膠模數下降幅度最多，70/0/30合膠因不含PLA故沒有快速下降的行為發生，有添加PBSL的合膠因為PBSL幫助PLA結晶下降幅度較小；當溫度靠近100℃時因靠近PBSL熔點，PBSL比例愈高的合膠模數下降的與明顯；過了100℃之後因PLA的再結晶影響模數有上升的趨勢，過了150℃後，因過了PC的玻璃轉移溫度，所以各合膠模數開始嚴重掉落。

    損失模數中，在-24℃附近為PBSL的玻璃轉移溫度；在60℃附近為PLA的玻璃轉移溫度，添加PBSL後有上升的趨勢且Tg峰也變的不明顯，說明PBSL與PLA有部分相容性；在150℃為PC的Tg，PC的Tg也隨PBSL的比例增加而下降，且從圖上可看出合膠添加PBSL後，PC的Tg峰有變寬的趨勢，說明PBSL與PC具有一定的相容性。
2. 機械性質分析
表二、PC(70%)三成分合膠之機械性質分析
	Polymers
	HDT
	IS
	斷裂應變

	PC/PLA/PBSL
	J/m
	℃
	%

	70/30/0
	136.5±0.5
	37.0±3.3
	168±1.5

	70/20/10
	128.0±0.5
	356±22
	179±3.0

	70/10/20
	122.5±0.5
	366±17
	189±0.5

	70/0/30
	119.5±0.5
	78±9
	173±1.5


  熱變形溫度中因PSBL的熔點為110℃，所以雖然隨著合膠PBSL比例的增加，由SEM能觀察到介面黏著性增加相容性變好，但隨著PBSL比例的增加合膠的熱變形溫度卻有下降的趨勢。
  合膠拉伸測試中可以發現隨著PBSL比例增加，應變、斷裂應力都有提升，說明PBSL的添加對於合膠的機械性質有所幫助，衝擊測試中可以發現未添加PBSL的合膠衝擊強度37 (J/m)，添加PBSL後合膠衝擊強度就升至360(J/m)左右，由SEM觀察也可發現未添加PBSL的合膠顆粒大，連續相與分散相間的縫隙也很明顯，隨著PBSL比例增加合膠上的缺陷也明顯變少，當合膠比例為70/0/30時衝擊強度卻下降許多，伸長量也有些許下降的趨勢，從SEM上觀察70/0/30合膠上缺陷為最少，相容性最好的合膠，從流變儀上可發現70/0/30合膠為黏度最高得合膠，推測可能是黏度上升因此需調整合膠加工條件。
3. 微結構分析
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(a)(70/30/0)            (b)(70/20/10)
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(c)(70/10/20)          (d)(70/0/30)

圖三、PC(70%)三成分合膠押出試片冷凍斷面SEM影像
    圖(a)PC/PLA(70/30)合膠，連續相為PC分散相為PLA，由押出冷凍斷面可以看到兩相間有明顯的縫隙，且顆粒大小不均，表面中可以發現顆粒被剝落的痕跡，表示連續相與分散相間的黏著性差；圖(b) 70/20/10合膠中，連續相與分散相的間有很大的缺陷與空洞，但介面間有出現少許纖維化的現象，顆粒有變小且大小有較均勻的趨勢，說明合膠添加PBSL後相容性有得到提升；圖(c)70/10/20合膠，由押出冷凍段面可以發現當PBSL添加至20%時合膠的介面有明顯的改善，雖仍可看到因顆粒掉落而產生的空洞，但與圖(b)70/20/10合膠相比缺陷少了許多，說明在此PBSL比例下合膠的相容性變得更好；圖(d)70/0/30合膠，由圖中可觀察到連續相PC與分散相PBSL間的介面有良好的黏著性，表面上只有少許且微小的缺陷，分散相的分布均勻且顆粒有變小的趨勢，說明PBSL與PC有良好的相容性。
Part 2改質劑對PC(70%)三成份合膠改質影響
1. 動態機械性質分析
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(a) 儲存模數             (b)損失模數
圖四、PC(70%)三成分合膠添加改質劑之DMA
    DMA儲存模數中可觀察有添加MDI的合膠因PLA與PBSL交聯使得模數上升，說明合膠的機械性質有提升，添加0.16MDI的合膠濃度可能已達飽和，故添加到0.24MDI時合膠的模數並無再上升的趨勢；合膠過
PLA的玻璃轉移溫度模數開始快速下降，在100℃PLA再結晶造成模數上升，添加MDI的合膠PLA的Tg有下降，有降低，故模數開始下降的溫度也跟著降低。
     從損失模數中可觀察，添加改質劑的合膠PLA有下降，PC的Tg峰有變寬的趨勢，說明改質劑能使得合膠相容性增加，由SEM也能觀察合膠相容性有增加。
2. 機械性質分析
表三、PC(70%)三成分合膠添加改質劑之機械性質分析
	Polymers
	HDT
	IS
	斷裂應變

	MDI

添加量
	J/m
	℃
	%

	0phr
	128.0±0.5
	356±22
	179±3.0

	0.08phr
	128.0±0.5
	391±18
	181±3.5

	0.16phr
	128.0±0.5
	389±20
	181±4.0

	0.24phr
	128.0±0.5
	393±14
	172±2.0


    HDT上觀察發現添加改質劑的合膠因PLA的Tg都下降故合膠開始變形的溫度也跟著下降，過了110℃因過了PBSL的熔點故開始快速變形，而在高溫時有添加改質劑的合膠因相容性較好，變形的速度較未添加改質劑的合膠緩慢，而合膠熱變形溫度均為128℃。
    拉伸測試中可以發現未添加改質劑的合膠降伏應力與斷裂應力皆為最高，添加改質劑的合膠拉伸模數、斷裂應力有下降的趨勢。

    添加MDI的合膠應變和衝擊強度皆有增加，從SEM上觀察發現有添加MDI的試片連續相與分散相間的缺陷明顯變少，而在拉伸測試中較看不出合膠改質效果。
3. 微結構分析
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(a) 70/20/10            (b) 70/20/10/0.08MDI
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(c) 70/20/10/0.16MDI    (d)70/20/10/0.24MDI

圖五、PC(70%)三成分合膠添加改質劑之押出試片
冷凍斷面SEM影像
    SEM押出斷面中觀察到，圖(a)未添加改質劑的合膠表面有許多因顆粒掉落造成的缺陷，說明介面黏著性不佳，且顆粒大小不均。圖(b)添加0.08MDI的合膠和圖(c)添加0.16MDI的合膠分散相的顆粒變小且分散相與連續相間的缺陷減少許多，說明PLA與PBSL交聯能有效增加合膠的相容性，圖(d)添加0.24MDI的合膠表面的缺陷與顆粒有變大的趨勢，可能是MDI添加過多使合膠過度交聯造成分散相聚集的現象發生。
Part 3 不同組成PLA與PBSL對PC(50%)三成份合膠影響
1. 動態機械性質分析
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(a) 儲存模數             (b)損失模數
圖六、PC(50%)三成分合膠之DMA 
DMA儲存模數，在低溫的部分合膠添加PBSL後因合膠相容性增加機械性質有上升的趨勢，未添加PBSL的合膠低溫時因相容性較差，模數最低，PBSL比例愈高的合膠過了PBSL的玻璃轉移溫度模數下降的速度愈快；當溫度過了PLA的玻璃轉移溫度後，未添加PBSL的合膠模數降至最低，而添加PBSL的合膠因PBSL能幫助PLA結晶，使合膠的機械性質降低減緩；到了接近100℃的時，PLA再結晶使模數有再上升現象，未加PBSL的合膠模數上升到最高，上升的高度隨著PLA比例的減少而減少，PBSL的熔點在110℃附近，因PBSL的熔解效應，所以模數降低，PBSL比例愈高的合膠下降的幅度愈明顯，過了150℃後，因過了PC的玻璃轉移溫度，所以各合膠模數開始嚴重掉落。

    損失模數中，在-20℃附近為PBSL的玻璃轉移溫度，隨著PBSL比例增加PBSL的玻璃轉移溫度有下降愈多；在60℃附近為PLA的玻璃轉移溫度，其隨著PBSL的添加量增加而降低，因為PBSL帶有乳酸的官能基，所以與PLA有些相容性，有添加PBSL的合膠PLA的玻璃轉移溫度有下降的趨勢；在150℃附近為PC的Tg，PC的Tg也隨PBSL的比例增加而下降，且從圖上可看出合膠添加PBSL後，PLA與PC的Tg峰都有變寬的趨勢，說明PBSL與PC、PLA具有一定的相容性。

2. 機械性質分析
表四、PC(50%)三成分合膠之機械性質分析
	Polymers
	HDT
	IS
	斷裂應變

	PC/PLA/PBSL
	J/m
	℃
	%

	50/50/0
	60.5±0.5
	17.9±0.5
	140±4.5

	50/40/10
	114.5±2.5
	54.6±5.0
	176±3.5

	50/30/20
	108.0±0.2
	87.8±5.6
	201±2.5

	50/20/30
	107.5±1.0
	86.4±3.5
	200±2.9

	50/0/50
	108.0±0.1
	82.8±6.2
	181±3.7


合膠熱變形溫度測試，PC/PLA(50/50)合膠因相容性不好，當PLA過了玻璃轉移溫度時PC無法抑制合膠的變形，立刻達到熱變形溫度，50/40/10合膠因加入了PBSL後，由SEM圖可知合膠的相容性上升許多，過了PLA的玻璃轉移溫度後PC仍可抑制合膠的變形使合較熱變形溫度大幅提升，因PSBL的熔點為110℃，所以雖然隨著合膠PBSL比例的增加，由SEM能觀察到介面黏著性增加相容性變好，熱變形溫度卻下降至108℃左右。
3. 微結構分析
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(a)(50/50/0)           (b)(50/40/10)
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(e)(50/0/50)
圖七、PC(50%)三成分合膠押出試片冷凍斷面SEM影像
押出試片冷凍斷面上可觀察到，圖(a) PC/PLA(50/50)合膠，連續相的PLA和分散相的PC介面上存在許多缺陷，且顆粒大小差異很大、分布不均，也可發現分散相有脫落的情況，表示PC和PLA彼此間作用力不強，可以說明PC與PLA間的相容性不好。

    圖(b) 50/40/10合膠，可觀察到連續相和分散相間的缺陷有變小的趨勢，且介面間也開始出現纖維化的現象，說明PBSL會存在PC與PLA間增加合膠的黏著性，使合膠的相容性得到改善，但可以發現顆粒大小依舊不均且介面間仍有明顯缺陷。

    圖(c) 50/30/20合膠，PBSL添加比例增加後介面和缺陷明顯變得更小，介面間的纖維化現象變得更加顯著，說明連續相與分散相間的黏著性有變好，分散相的顆粒有變小的趨勢，連續相與分散相開始不明顯，與50/40/10合膠相比可看出兩相相容性明顯變好。

    圖(d) 50/20/30合膠中隨著PBSL比例增加，可發現顆粒變得更小且大小較為均勻，但連續相與分散相間的介面缺陷有變大的趨勢。

    圖(e)50/0/50合膠可發現顆粒大小和介面的缺陷相較於50/20/30合膠都有變大的趨勢，但與PC/PLA(50/50)合膠相比介面明顯較小，顆粒大小較為均勻，介面也存在纖維化的現象，說明PBSL與PC的相容性比PLA與PC來的好。
Part 4改質劑對PC(50%)三成份合膠改質影響
1. 動態機械性質分析
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(a) 儲存模數             (b)損失模數
圖八、PC(50%)三成分合膠添加改質劑之DMA
儲存模數中可觀察有添加MDI的合膠在低溫時模數與未添加改質劑的合膠相比模數有些許下降，過了PLA的玻璃轉移溫度模數開始快速下降，合膠在100℃因PLA再結晶造成模數上升，50/30/20合膠上升的最多，分相也最為明顯，有添加改質劑的合膠PBSL的熔融效應變得明顯，使得模數上升的幅度較少，也可說明合膠添加改質劑會使得合膠的相容性增加。

    損失模數中可觀察，添加改質劑的合膠PC的Tg都有下降，說明MDI能使得合膠相容性增加。
2. 機械性質分析
表五、PC(50%)三成分合膠添加改質劑之機械性質分析
	Polymers
	HDT
	IS
	斷裂應變

	MDI

添加量
	J/m
	℃
	%

	0phr
	108.0±0.2
	87.8±5.6
	201±2.5

	0.14phr
	108.0±0.5
	142±7.0
	202±3

	0.28phr
	112.0±1.0
	174±7.2
	207±1

	0.42phr
	112.5±0.3
	177±8.5
	196±2


    合膠HDT測試中可以發現添加MDI的合膠因為PLA的Tg有所下降，所以開始變形的溫度也跟著下降，但在高溫時因合膠相容性較好，變形的幅度有跟著降低。

    合膠MDI添加至0.28phr和0.42phr時熱變形溫度有明顯的提升，由SEM中也能看到MDI添加至0.28phr後顆粒有明顯變小，說明合膠相容性有提升。
    拉伸測試中可以發現未改質的合膠，模數、降伏應力與伸長量都為低，添加改質劑後合膠的機械性質都有明顯提升，拉伸模數 、應變、斷裂應力都有上升的趨勢。

    衝擊測試中也可以發現未改質的合膠衝擊強度為最低為87.8(J/m)，添加0.14MDI的合膠衝擊強度提升至142(J/m)，添加0.28MDI與0.42MDI衝擊強度分別為174(J/m)與177(J/m)，有顯著的提升，從SEM上觀察發現有添加MDI的合膠表面上的缺陷明顯變少，說明PLA與PBSL交聯能有效增加合膠的相容性

3. 微結構分析
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  (c)50/30/20/0.28MDI      (d)50/30/20/0.42MDI
圖九、PC(50%)三成分合膠添加改質劑之押出試片冷凍
      斷面SEM影像
    SEM押出斷面觀察未改質的合膠介面間有明顯缺陷且顆粒大小不均，說明合膠相容性較差，添加0.14MDI的合膠兩相間的缺陷減少，說明連續相與分散相間的黏著力有增加，添加0.28MDI和0.42MDI的合膠顆粒明顯變小說明改質劑能讓分散相的表面張力減小使分散像分布更均勻，且表面的缺陷減少許多，說明合膠相容性增加。
Part 4加速分解
    我們有先將試埋入土壤中以自然環境下觀察試片分解情況，發現土壤分解速率過慢不易觀察，故我們將試片放入90℃去離子水中72小時試圖增加分解的速率[2]，由下表加速分解重量損失分析中可觀察到PLA損失重量為14.97%，50/30/20合膠損失重量為3.94%，有此可知合膠相容性增加會使合膠分解速率下降，添加改質劑後合膠分解速率有下降的趨勢，PC(70%)三成分合膠系統中70/20/10合膠重量有些許下降的趨勢，添加改質劑後並無發現有分解的情形發生，由此可知連續相為PC時，合膠不易分解。
表六、加速分解重量損失分析
	PC/PLA/PBSL
	損失重量

	
	(%)

	PLA
	14.97

	50/30/20
	3.94

	50/30/20/0.28MDI
	0.15

	50/30/20/0.05DCP
	0.78

	70/20/10
	0.06

	70/20/10/0.16MDI
	0

	70/20/10/0.10DCP
	0

	PC
	0


五.結論
     PC/PLA合膠因相容性差，衝擊測試、拉伸測試在PC(70%)三成份合膠或 PC(50%)三成份合膠系統中皆為低，添加PBSL後均能有效提升合膠衝擊強度與伸長量。從SEM中可發現PC/PLA合膠相容性差，斷面中有明顯缺陷，隨著PBSL比例增加缺陷與顆粒大小有減小介面間的黏著性有增加的趨勢，說明合膠相容性增加。 
     從SEM中合膠添加改質劑後分散相的顆粒變小，說明改質劑能使得合膠介面張力降低，分散相與連續相間的缺陷減少許多，說明改質劑使PLA與 PBSL交聯後能有效增加合膠的相容性。由衝擊測試與拉伸測試中也可以發現合膠的機械性質有提升。
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