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4. บทคัดย่อ  
 

ฟิล์มพอลิเมอร์ผสมของพอลิแลกไทด์และพอลิบิวทิลีนซัคซิเนตที่มีการเติมสารเสริมสภาพ
ความเข้ากันและสารพลาสติไซเซอร์เตรียมโดยการผสมผ่านเครื่องอัดรีดแบบสกรูคู่และขึ้นรูปเป็น
แผ่นฟิล์มทดสอบด้วยเครื่องกดอัด  โทลูอีนไดฟีนิลไดไอโซไซยาเยตและพอลิแลกไทด์กราฟต์มาเลอิก
แอนไฮไดร์ถูกใช้เป็นสารเสริมสภาพความเข้ากันได้ที่ร้อยละ 0 ถึง 9 โดยน้ าหนักของพอลิบิวทิลีนซัคซิ
เนต ขณะที่ไตรเอทิลซิเตรท ไตรคลีซิลฟอสเฟต และพอลิเอธิลีนไกลคอล 400 ถูกใช้เป็นพลาสติไซ
เซอร์ที่ 0 ถึง 20 ส่วนในร้อยส่วน งานวิจัยนี้ศึกษาผลของปริมาณพอลิบิวทิลีนซัคซิเนต ชนิดและ
ปริมาณของพลาสติไซเซอร์และสารเสริมสภาพความเข้ากันได้ รวมทั้งอัตราส่วนในการผสมร่วมกัน
ของพลาสติไซเซอร์และสารเสริมสภาพความเข้ากันได้ที่มีต่อสมบัติทางกายภาพ สมบัติทางความร้อน 
ลักษณะทางสัณฐานวิทยา และสมบัติเชิงกลของฟิล์มพอลิเมอร์ผสมของพอลิแลกไทด์   ผลการทดลอง
แสดงให้เห็นว่า การเติมพอลิบิวทิลีนซัคซิเนตและพลาสติไซเซอร์ช่วยเพ่ิมการยืดตัวและความทนแรง
กระแทกให้กับฟิล์มพอลิแลกไทด์ได้ แต่การเติมในปริมาณมากเกินไปท าให้ความทนแรงดึงลดลง เมื่อ
เปรียบเทียบกันแล้ว พบว่าการใช้ไตรเอทิลซิเตรทให้สมบัติดีที่สุดเมื่อเปรียบเทียบกับการใช้ไตรคลีซิล
ฟอสเฟตและพอลิเอธิลีนไกลคอล 400   กระบวนการผสมแบบเกิดปฏิกิริยาที่มีการเติมโทลูอีนไดฟีนิล
ไดไอโซไซยาเยตช่วยปรับปรุงความเข้ากันได้ระหว่างพอลิแลกไทด์และพอลิบิวทิลีนซัคซิเนตส่งผลให้
ความเหนียวของฟิล์มพอลิเมอร์ผสมเพ่ิมขึ้นสอดคล้องกับผลที่ได้จากลักษณะทางสัณฐานวิทยาที่แสดง
ให้เห็นลักษณะเส้นยาว ๆ จ านวนมากที่พ้ืนผิวหลังการแตกหักของฟิล์มพอลิเมอร์ผสม  นอกจากนี้ ทั้ง
การเติมโทลูอีนไดฟีนิลไดไอโซไซยาเยตและพอลิแลกไทด์กราฟต์มาเลอิกแอนไฮไดร์ช่วยเร่งอัตราการ
เกิดผลึกเย็นและเพ่ิมปริมาณความเป็นผลึกของฟิล์มพอลิเมอร์ผสม  ผลการทดลองแสดงให้เห็นว่า  
โทลูอีนไดฟีนิลไดไอโซไซยาเยตเป็นสารเสริมสภาพความเข้ากันที่มีประสิทธิภาพดีกว่าพอลิแลกไทด์
กราฟต์มาเลอิกแอนไฮไดร์ส าหรับฟิล์มพอลิเมอร์ผสมของพอลิแลกไทด์และพอลิบิวทิลีนซัคซิเนต  
นอกจากนี้ ผลที่เสริมกันของการใช้ทั้งสารเสริมสภาพความเข้ากันและสารพลาสติไซเซอร์น าไปสู่การ
เพ่ิมขึ้นอย่างมีนัยส าคัญของการยืดตัว ณ จุดขาดและความทนแรงกระแทกของฟิล์มพอลิเมอร์ผสม
เปรียบเทียบกับฟิล์มพอลิแลกไทด์โดยมีพฤติกรรมการแตกหักเปลี่ยนจากแบบเปราะเป็นแบบเหนียว
เนื่องจากความเข้ากันได้และความสามารถในการเคลื่อนไหวของสายโซ่ที่เพ่ิมขึ้น  จากผลการทดสอบ 
DSC แสดงให้เห็นว่าทั้งการเติมไตรเอทิลซิเตรทและไตรคลีซิลฟอสเฟตส่งผลต่อพฤติกรรมทางความ
ร้อนและการก่อตัวของผลึกของพอลิแลกไทด์ทั้งแบบ α และ α’ แต่ส่งผลต่อเสถียรภาพทางความ
ร้อนของฟิล์มพอลิเมอร์ผสมไม่มากนัก 
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Abstract 

Polylactide (PLA)/poly(butylene succinate) (PBS) blend films modified with a 
compatibilizer and a plasticizer were hot- melted through a twin screw extruder and 
prepared by hydraulic press. Toluene diisocyanate (TDI) and polylactide-grafted-maleic 
anhydride     ( PLA- g-MA)  were used as compatibilizers ( 0 –  9 wt%  based on PBS 
content) , while triethyl citrate ( TEC) , tricresyl phosphate ( TCP) , and poly( ethylene 
glycol) 400 (PEG 400) acted as plasticizers (0 – 20 phr). The effect of the PBS content, 
type and content of compatibilizer and plasticizer, including the synergistic 
combination of compatibilizer and plasticizer on the physical appearance, thermal 
properties, phase morphology, and mechanical characteristics of the PLA/ PBS blend 
films were investigated. The results indicated that the addition of a PBS and plasticizer 
greatly increased the elongation at break and the impact strength of PLA films; however, 
the tensile strength decreased especially with high amounts of loading.  Comparatively, 
the overall properties of the PLA blend films with TEC were higher than those 
containing TCP and PEG400.   Reactive compatibilization at increasing levels of TDI 
improved the compatibility of the PLA and PBS, affecting the toughness of the films. As 
evidenced by SEM, the addition of TDI enhanced the interfacial adhesion of the blends 
leading to the appearance of many elongated fibrils at the fracture surface. 
Furthermore, PLA/PBS blending with both TDI and PLA-g-MA led to an acceleration of 
the cold crystallization rate and an increment of the degree of crystallinity.  TDI could 
be a more effective compatibilizer than PLA- g- MA for PLA/ PBS blend films.  The 
synergistic combination of compatibilizer and plasticizer brought a significant 
improvement in terms of elongation at break and tensile- impact toughness of the 
PLA/ PBS blends, compared to neat PLA.  Their failure mode changed from brittle to 
ductile due to the improved compatibility and molecular segment mobility of the PLA 
and PBS phases.  DSC results revealed that the plasticizers TEC and TCP changed the 
thermal behavior of Tcc and Tm, affecting ⍺’ and ⍺ crystal formations. However, these 
plasticizers only slightly improved the thermal stability of the blend films. 
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5. บทสรุปผู้บริหาร 
5.1 บทน า 
 

 หนึ่งในพลาสติกย่อยสลายได้ทางชีวภาพที่เป็นที่รู้จักและยอมรับว่ามีความเป็นไปได้มากที่สุด

ที่น ามาใช้ทดแทนพลาสติกทั่วไป คือ พอลิแลกไทด์ (Polylactide, PLA)  เนื่องจากพอลิเมอร์ชนิดนี้มี

ข้อดีหลายประการ อาทิ สามารถย่อยสลายได้ในระยะเวลาอันสั้น ผลิตภัณฑ์ที่ได้ไม่เป็นพิษต่อ

สิ่งแวดล้อม มีสมบัติเชิงกลหลายประการเทียบได้กับพลาสติกทางการค้าอย่าง พอลิเอทิลีนเทเรฟแท

เลต (Poly(ethylene terephthalate), PET) และพอลิสไตรีน (Polystyrene, PS) ซึ่งมีความใส 

น้ าหนักเบา ขึ้นรูปเป็นนผลิตภัณฑ์ต่างๆได้ง่าย และประยุกต์ใช้งานในด้านต่างๆได้อย่างหลากหลายทั้ง

งานด้านการแพทย์ วิศวกรรมเนื้อเยื่อ การเกษตรกรรม อุตสาหกรรมรถยนต์ รวมทั้งบรรจุภัณฑ์ต่างๆ 

เช่น ฟิล์ม โฟม เป็นต้น   อย่างไรก็ตาม ข้อจ ากัดของการใช้งานพอลิแลกไทด์คือ ราคาที่ค่อนข้างสูง

เมื่อเปรียบเทียบกับพลาสติกทางการค้าจ าพวกพอลิโอเลฟินส์ที่ใช้กันอย่างแพร่หลายในงานด้านบรรจุ

ภัณฑ์ เนื่องจากเทคโนโลยีในการผลิตที่ยุ่งยากซับซ้อน  นอกจากนี้ พอลิแลกไทด์ยังมีความหนืดขณะ

หลอมเหลวสูง แข็งแต่เปราะ รวมทั้งสมบัติการยืดตัวที่น้อย ท าให้การน าพอลิแลกไทด์ไปใช้งานในด้าน

ต่าง ๆ ยังค่อนข้างจ ากัด โดยเฉพาะอย่างยิ่ง การใช้งานเป็นฟิล์มและบรรจุภัณฑ์   

แนวทางในการปรับปรุงสมบัติเชิงกลและการยืดตัวของวัสดุนั้นสามารถท าได้หลายวิธี เช่น 

การดัดแปรโครงสร้างสเตอริโอเคมีของพอลิแลกไทด์  การเติมพลาสติไซเซอร์และการผสมกับวัสดุอ่ืนที่

มีความเหนียวและยืดตัวได้ดี  ส าหรับวิธีการการผสมพอลิเมอร์กับวัสดุอ่ืนที่มีความเหนียวและยืดตัวได้

ดี  เป็นวิธีการที่น่าสนใจเป็นอย่างมาก เนื่องจากมีข้อดี คือ เป็นวิธีการที่ง่าย สามารถประยุกต์ใช้ได้ใน

ระดับอุตสาหกรรม สามารถปรับสมบัติการยืดตัวหรือสมบัติอ่ืน ๆ ให้มากหรือน้อยได้ตามต้องการด้วย

การเลือกชนิดและปริมาณของพอลิเมอร์ที่จะน ามาผสม  ดังนั้นพอลิเมอร์ย่อยสลายได้ที่มีสมบัติการยืด

ตัวสูงจึงมีหลากหลายงานวิจัยเลือกน ามาใช้เ พ่ือผสมกับ PLA เช่น polycaprolactone(PCL) 

poly( butyrene adipate- co- terephthalate) ( PBAT)  โ ด ย เ ฉพาะอย่ า ง ยิ่ ง  poly( butylene 

succinate)(PBS)  พอลิบิวทิลีนซัคซิเนตเป็นหนึ่งในพลาสติกย่อยสลายได้ทางชีวภาพที่ก าลังได้รับ

ความสนใจมากขึ้น ๆ ในปัจจุบัน เนื่องจากมีสมบัติที่โดดเด่น  เช่น สามารถย่อยสลายได้ในสิ่งแวดล้อม 

ขึ้นรูปเป็นผลิตภัณฑ์ต่าง ๆ ได้ง่าย ทนทานต่อสารเคมี และต้านทานต่อความร้อนได้สูง  ด้วยปัญหา

ทั้งหมดที่กล่าวมานั้นเป็นเหตุผลส าคัญที่ท าให้ผู้วิจัยสนใจและให้ความส าคัญในการเลือกท าวิจัยและ

พัฒนาสมบัติต่าง ๆ ของพลาสติกย่อยสลายได้ชีวภาพของ พอลิแลกไทด์และพอลิบิวทิลีน    ซัคซิเนต

เพ่ือการน ามาใช้งานเพ่ือทดแทนพลาสติกทั่วไป รวมทั้งลดปัญหาขยะตกค้างในสิ่งแวดล้อม อย่างไรก็
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ตาม การผสม PLA และ PBS นั้นมีข้อจ ากัดอยู่ตรงที่พอลิเมอร์ผสมและวัสดุเชิงประกอบที่ได้ของ PLA 

และ PBS นั้นมีสมบัติเชิงกลต่ า อาทิ ความทนแรงดึงและการทนแรงกระแทกที่ต่ า การยืดตัว ณ จุด

ขาดไม่สูงมากนัก  ทั้งนี้เนื่องจากการแยกเฟสและความเข้ากันได้ยากของพอลิเมอร์ทั้ง 2 ชนิด ดังนั้น  

จากการทบทวนวรรณกรรมน าไปสู่แนวคิดในการวิจัยในการพัฒนาสมบัติเชิงกลของฟิล์มพอลิแลกไทด์

ด้วยการใช้แนวทางของการผสมกับพอลิบิวทิลีนซัคซิเนตซึ่งเป็นพลาสติกชีวภาพที่มีการยืดตัวได้ดี ทน

ต่อสารเคมีและต้านทานต่อความร้อนได้สูง ร่วมกับการเติมพลาสติไซเซอร์และสารเสริมสภาพความ

เข้ากันเพ่ือปรับปรุงความเข้ากันได้ระหว่างเฟสของพอลิแลกไทด์และพอลิบิวทิลีนซัคซิเนตโดยเป็น

แนวทางที่น่าสนใจและยังไม่มีการใช้วิธีการดังกล่าวร่วมกันเพ่ือศึกษาและปรับปรุงสมบัติต่าง ๆของ

ฟิล์มพอลิเมอร์ผสมของพอลิแลกไทด์และพอลิบิวทิลีนซัคซิเนต 

5.2 วัตถุประสงค์ 
5.2.1. เพ่ือศึกษาวิธีการและสภาวะที่เหมาะสมในการเตรียมฟิล์มพอลิเมอร์ผสมฟิล์ม          

พอลิเมอร์ผสมของพอลิแลกไทด์และพอลิบิวทิลีนซัคซิเนต 
 5.2.2. เ พ่ือศึกษาผลของปริมาณของพอลิบิวทิลีนซัคซิ เนต  ชนิดและปริมาณของ           
พลาสติไซเซอร์และสารเสริมสภาพความเข้ากัน  รวมทั้งผลของอัตราส่วนองค์ประกอบต่าง ๆ ที่มี
ต่อสมบัติทางกายภาพ สมบัติเชิงกล สมบัติทางความร้อน และลักษณะทางสัณฐานวิทยาของฟิล์ม
พอลิเมอร์ผสมของพอลิแลกไทด์และพอลิบิวทิลีนซัคซิเนตเปรียบเทียบกับพอลิแลกไทด์บริสุทธิ์ 
 5.2.3. เพ่ือปรับปรุงสมบัติเชิงกลและความเข้ากันได้ของฟิล์มพอลิเมอร์ผสมของพอลิแลกไทด์
และพอลิบิวทิลีนซัคซิเนตผ่านกระบวนการผสมแบบเกิดปฏิกิริยา 
 5.2.4. เพ่ือน าความรู้ที่ได้มาสนับสนุนการใช้งานฟิล์มจากพลาสติกย่อยสลายได้ทางชีวภาพ
ทดแทนฟิล์มพลาสติกท่ัวไป   
 
5.3 สรุป 

สรุปผลการทดลอง พบว่าในขั้นตอนการศึกษาการเติมชนิดและปริมาณที่เหมาะสมของ  
พลาสติไซเซอร์ที่มีต่อฟิล์ม PLA นั้น พลาสติไซเซอร์ชนิด TEC มีประสิทธิภาพในการปรับปรุงสมบัติ
ต่าง ๆ เช่น การยืดตัว ณ จุดขาด ผลพฤติกรรมทางความร้อนจากเทคนิค DSC ที่มีการลดลงของ 
Tg ได้อย่างมีนัยส าคัญ รวมทั้งลักษณะทางสัณฐานวิทยาที่มีการปรับปรุงอย่างชัดเจนเหนือกว่าการ
ใช้พลาสติไซเซอร์ TCP และ PEG400 ที่ปริมาณเท่ากัน  ส าหรับการศึกษาปริมาณ PBS ที่เหมาะสม
พบว่า การเติม PBS ที่ร้อยละ 30 โดยน้ าหนักเป็นสัดส่วนที่เหมาะสม ซึ่งช่วยเพ่ิมสมบัติการยืดตัว
และทนแรงกระแทก รวมทั้งเสถียรภาพทางความร้อนของฟิล์มพอลิเมอร์ผสมให้ดีขึ้น แตก่ารเติมใน
ปริมาณที่มากเกินไปส่งผลให้สมบัติด้านการทนแรงดึง การยืดตัว ณ จุดขาด ลดลงอย่างมีนัยส าคัญ 
เนื่องจากการขาดความเข้ากันได้เมื่อเติมในปริมาณที่สูงเกินไป  
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ผลของการเติม PBS ร้อยละ 30 โดยน้ าหนักร่วมกับการใช้พลาสติไซเซอร์ที่ชนิดและปริมาณ
แตกต่างกันพบว่า พลาสติไซเซอร์ชนิด TEC ยังคงมีประสิทธิภาพในการปรับปรุงสมบัติการยืดตัว 
ณ จุดขาดของฟิล์มพอลิเมอร์ผสมของพอลิแลกไทด์และ PBS ได้เหนือกว่าการใช้พลาสติไซเซอร์ 
TCP และ PEG400 ที่ปริมาณเท่ากัน แต่ต้องมีการเติมในปริมาณที่มากพอ (มากกว่า 15 ส่วนใน
ร้อยส่วน) นอกจากนี้พบว่าการเติม  พลาสติไซเซอร์ทั้ง 3 ชนิดสามารถช่วยเหนี่ยวน าให้การเกิด
ผลึกและการเกิดผลึกเย็นของฟิล์มพอลิเมอร์ผสมเกิดได้ง่ายขึ้น   

การเติมสารเสริมสภาพความเข้ากันได้ทั้ง TDI และ PLA-g-MA ช่วยปรับปรุงสมบัติความทน
แรงดึงและความทนต่อแรงกระแทกได้เทียบกับฟิล์ม PLA เนื่องจากการเพ่ิมขึ้นของอันตรกิริยา
ระหว่างเฟสของ PLA และ PBS สอดคล้องกับสมบัติเชิงกลและลักษณะทางสัณฐานวิทยา แต่ควร
เติมในปริมาณที่เหมาะสม   นอกจากนี้การเติม TDI ยังช่วยเร่งกระบวนการเกิดผลึกและเพ่ิม
ปริมาณผลึกของฟิล์มพอลิ เมอร์ผสมอย่างชัดเจน ผลการทดลองแสดงให้เห็นว่า TDI  มี
ประสิทธิภาพในการเป็นสารเสริมสภาพความเข้ากันได้ที่ดีกว่า PLA-g-MA  ส าหรับการปรับปรุง
ความเข้ากันได้และความสามารถในการเคลื่อนไหวของสายโซ่พอลิเมอร์จากกระบวนการผสมแบบ
เกิดปฏิกิริยาร่วมกับการพลาสติไซเซชัน พบว่าทั้งการเติม TEC และ TCP ร่วมกับการใช้ TDI   
ประสบความส าเร็จในการปรับปรุงการยืดตัวและความเหนียวของฟิล์มพอลิเมอร์ผสม นอกจากนี้ยัง
ช่วงลดอุณหภูมิการเกิดผลึกเย็น (Tcc) และท าให้พอลิเมอร์ผสมเกิดผลึกได้เร็วขึ้นเปรียบเทียบการ
ฟิล์มพอลิเมอร์ผสมของ PLA และ PBS ที่ไม่เติมสารเติมแต่ง แต่อย่างไรก็ตาม การเติม TEC และ 
TCP ร่วมกับการใช้ TDI ไม่ส่งผลต่อการเพ่ิมขึ้นของเสถียรภาพทางความร้อนและปริมาณเถ้าที่
เหลือของพอลิเมอร์ผสม ดังนั้น ปริมาณที่เหมาะสมส าหรับการเตรียมฟิล์มพอลิเมอร์ผสมของ PLA 
และ PBS (ร้อยละ 70 ต่อ 30 โดยน้ าหนัก) คือ เติม TEC และ TCP ที่ 15 ส่วนในร้อยส่วนร่วมกับ 
TDI ที่ร้อยละ 9 โดยน้ าหนักของ PBS 

 
จากโครงการวิจัยดังกล่าวคณะผู้วิจัยสามารถตีพิมพ์เผยแพร่ผลงานวิชาการในระดับ

นานาชาติในฐานข้อมูล Web of Science (ISI) จ านวน 1 ฉบับ ได้แก่  
 
- Thermal Behaviors and Characteristics of Polylactide/ Poly( butylene 

succinate)  Blend Films via Reactive Compatibilization and Plasticization. 
Polymers for Advanced Technologies.  2018, Accepted, Online ISSN: 1099-
1581, ฐ านข้ อมู ล  ISI Web of Science (Q2 in Polymer Science) , IF:  1. 907, 
DOI:10.1002/pat4321 (เอกสารแนบหมายเลข 1) 

 
6. ภาคผนวก 

6.1 ส าเนาบทความที่ได้รับการยอมรับการตีพิมพ์แล้ว 
 ตามเอกสารแนบหมายเลข 1 
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6.2 ผลการทดลองส่วนที่ยังไม่ได้ตีพิมพ์ 
ผลการทดลองส่วนที่ยังไม่ได้ตีพิมพ์ ได้แก ่ผลการทดลองในส่วนของหัวข้อต่าง ๆ ดังนี้ 

  - การศึกษาผลของชนิดและปริมาณของพลาสติไซเซอร์ (แสดงแล้วในรายงานปีที่ 1) 
  - การเตรียมพอลิเมอร์ผสมของพอลิแลกไทด์/พอลิบิวทิลีนซัคซิเนต/พลาสติไซเซอร์ 

(แสดงแล้วในรายงานปีที่ 1) 
  - การสังเคราะห์สารเสริมสภาพความเข้ากันพอลิแลกไทด์กราฟต์มาเลอิก        

แอนไฮไดรด์ (PLA-g-MA) (รายงานในรอบนี้) 
 เนื่องจากผลดังกล่าวเป็นการทดลองเบื้องต้นในการหาชนิดและปริมาณสารที่เหมาะสมในการ

น าไปใช้เปรียบเทียบและปรับปรุงสมบัติต่าง ๆ ของฟิล์มพอลิเมอร์ผสมของ PLA และ PBS ในหัวข้อ
ถัดไป จึงไม่สามารถน าไปใช้เพ่ือการตีพิมพ์ระดับนานาชาติได้  

หมายเหตุ ส าหรับหัวข้อที่น าผลการทดลองที่ได้ไปตีพิมพ์แล้วได้แก่หัวข้อต่าง ๆ ดังนี้ การศึกษา
ผลของปริมาณพอลิบิวทิลีนซัคซิเนต  การศึกษาผลของชนิดและปริมาณสารเสริมสภาพความเข้ากัน 
และการเตรียมพอลิเมอร์ผสมของพอลิแลกไทด์/พอลิบิวทิลีนซัคซิเนต/สารเสริมสภาพความเข้ากัน
ร่วมกับการเติมพลาสติไซเซอร์ (รายละเอียดแสดงในเอกสารแนบหมายเลข 1) 

 
การศึกษาผลของการเตรียม PLA-graft-MA (PLA-g-MA) 

การทดลองในส่วนนี้เป็นการเตรียมสารเสริมสภาพความเข้ากันได้ PLA-g-MA ซึ่งเตรียมได้

จากการท าปฏิกิริยาการกราฟต์พอลิแลกไทด์ด้วยสารมาเลอิกแอนไฮไดร์ที่ความเข้มข้นร้อยละ 0 – 5 

ร่วมกับการใช้สาร Luperox (L101) เป็นสารริเริ่มปฏิกิริยา ที่ความเข้มข้นร้อยละ 0.1 – 0.5 

ตามล าดับ เพ่ือเลือกสูตรที่ดีที่สุดในการน าไปใช้สารเสริมสภาพความเข้ากันได้ส าหรับในการทดลอง 

โดยจะน าไปใช้ เปรียบเทียบกับสารเสริมสภาพความเข้ากันได้ ทางการค้า  คือ tolulene 

diphenyldiisocyanate (TDI)   โครงสร้างทางเคมีของ PLA และ PLA-g-MA แสดงในรูปที่ 1 ในการ

ทดลองนี้ผู้วิจัยสังเคราะห์ PLA-g-MA ผ่านปฏิกิริยา reactive maleation โดยท าในเครื่องผสมแบบ

ปิด  ผลของมาเลอิกแอนไฮไดร์ที่ความเข้มข้นร้อยละ 0 – 5 ร่วมกับการใช้สาร Luperox (L101) ที่

ความเข้มข้นร้อยละ 0.1 – 0.5 ถูกติดตามโดยเทคนิค GPC  1H-NMR และ FTIR ตามล าดับ 

 

รูปที่ 1 โครงสร้างทางเคมีของ (A) neat PLA และ (B) PLA-g-MA 
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  Characterization of neat PLA and PLA-g-MA 

  Molecular Weight Determination 

การเปลี่ยนแปลงน้ าหนักโมเลกุลและการกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุลของ PLA-g-MA ถูก

วิเคราะห์โดยเทคนิค gel permeation chromatography (GPC) ซึ่งใช้ tetrahydrofuran (THF) 

เป็นตัวท าละลายและเป็นเฟสต่อเนื่องในการทดลอง GPC chromatogram ของ neat PLA และ 

PLA-g-MA ที่มีการแปรปริมาณ MA และ Luperox ที่อัตราส่วนต่าง ๆ แสดงในรูปที่ 2 และตารางที่ 

1 ตามล าดับ  โดยทั่วไปแล้วค่าของ retention time (t) ในเทคนิคนี้จะขึ้นอยู่กับความแตกต่างของ

ขนาดโมเลกุลของสารตัวอย่าง  โมเลกุลที่เล็กกว่าจะสามารถผ่านคอลัมน์ที่อัดไว้ออกมาได้ช้ากว่า

โมเลกุลที่ใหญ่กว่า เนื่องจากสายโซ่พอลิเมอร์ของโมเลกุลขนาดเล็กกว่าสามารถเคลื่อนที่เข้าไปภายใน

ช่องว่างของอนุภาคภายในคอลัมน์ได้และถูกดักไว้ภายในจึงเคลื่อนที่ออกมาภายหลัง  ในทางตรงกัน

ข้ามสายโซ่ของโมเลกุลที่มีขนาดใหญ่กว่าไม่สามารถเคลื่อนเข้าไปภายในช่องว่างดังกล่าวได้จึงไหล

ออกมาอย่างรวดเร็วกว่าเมื่อเปรียบเทียบกับโมเลกุลที่มีขนดเล็กกว่าส่งผลให้ค่า retention time (t) 

ของสารที่เล็กกว่ามีค่าที่มากกว่าสารชนาดใหญ่ 

 

รูปที่ 2 GPC chromatograms ของ neat PLA และ PLA-g-MA ที่ปริมาณท่ีแตกต่างกันของความเข้มข้นของ 

(A) MA และ (B) Luperox initiator 
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ผลการทดลองพบว่า number average molecular weight (Mn), weight average 

molecular weight (Mw) and PDI ของ neat PLA มีค่าประมาณ 114,000 Da, 157,600 Da, และ1.38 

ตามล าดับ  (ตารางที่ 1)    จากรูปที่ 2A พีคท่ีได้เป็นพีคเดี่ยวของแต่ละตัวอย่างซึ่งปรากฏที่เวลาแตกต่างกันไป

ตามขนาดของโมเลกุลที่ต่างกัน  ในส่วนของ GPC chromatograms ของ PLA-g-MA ที่มีการเติม 0.3% L101 

แสดงให้เห็นว่า retention time (t) ของสารตัวอย่างมีค่าเพ่ิมข้ึนเล็กน้อยจาก 7.9 เป็น 8.3 นาที เมื่อปริมาณ 

MA เพ่ิมขึ้นเป็นร้อยละ 5 เปรียบเทียบกับ neat PLA นอกจากนี้ ค่า Mn และ Mw ลดลงอย่างชัดเจนประมาณ

ร้อยละ 28 และ 31 ตามล าดับ เมื่อปริมาณ MA เพ่ิมข้ึนถึง ร้อยละ 5 เปรียบเทียบกับ neat PLA   ผลการ

ทดลองนี้บอกเป็นนัยได้ว่าสายโซ่โมเลกุลของ PLA อาจถูกท าให้สั้นลงโดยปฏิกิริยา PLA chain scission เมื่อ

ปริมาณ MA เพ่ิมขึ้นระหว่างกระบวนการกราฟท์  พฤติกรรมเหล่านี้มีความคล้ายคลึงกับผลการทดลองในรูปที่ 

2B.  พีคของ PLA-g-MA ที่มีการเติม 3% MA มีค่า retention time ที่มากข้ึนเมื่อปริมาณ Luperox มากข้ึน

จากร้อยละ 0.1 ถึง 0.5 เปรียบเทียบกับ neat PLA  นอกจากนี้ ค่า Mn และ Mw ลดลงอย่างชัดเจนประมาณ

ร้อยละ 35 และ 34 ตามล าดับ เมื่อปริมาณ Luperox มากขึ้นถึงร้อยละ 0.5 เปรียบเทียบกับ neat PLA   

 

ตารางท่ี 1 ข้อมูลจาก GPC chromatograms ของ neat PLA และ PLA-g-MA ที่ปริมาณที่แตกต่างกันของ

ความเข้มข้นของ MA และ Luperox initiator 

Sample ID 
Mn x 104  
(Daltons) 

Mw x 104  
(Daltons) 

PDI 
Retention Time 

 (min) 

Neat PLA 11.40 15.76 1.38 7.9 

PMAL1_0.3 11.58 16.89 1.46 8.0 
PMAL3_0.3   8.85 11.58 1.31 8.2 
PMAL5_0.3   8.17 10.95 1.34 8.3 

PMAL3_0.1   8.95 12.19 1.36 8.2 
PMAL3_0.3   8.85 11.58 1.31 8.2 
PMAL3_0.5   7.47 10.36 1.39 8.4 
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ผลการทดลองเหล่านี้แสดงให้เห็นว่าการลดลงของน้ าหนักโมเลกุลของ PLA ขึ้นอยู่กับการเติม 

MA และ Luperox ทั้งนี้อาจเป็นผลมาจากกลไกการตัดสายโซ่ของ PLA (-scission, back-biting, and 

thermohydrolysis) ซึ่งส่งผลให้สายโซ่โมเลกุลของ PLA สั้นลงและน้ าหนักโมเลกุลเฉลี่ยลดลงระหว่าง

กระบวนการ PLA maleation  กลไกท่ีเป็นไปได้ของกระบวนการตัดสายโซ่ของ PLA (PLA chain scission) 

ซึ่งถูกเสนอโดยงานวิจัยของ Carlson และคณะแสดงในรูปที่ 3  น้ าหนักโมเลกุลของสายโซ่ PLA อาจถูกท าให้

ลดลงได้ด้วย 3 กลไกดังต่อไปนี้  (A) -scission, (B) thermohydrolysis, and (C) back-biting เริ่มจากการ

เกิดเป็น free radical ในสายโซ่หลักและไปเกิดปฏิกิริยากับโมเลกุลของ MA เพ่ือได้เป็น PLA-g-MA สุดท้ายเกิด

ผ่านกระบวนการ -scission ท าให้เกิดการรวมกันหรือก าจัดออกของ radicals (รูปที่ 3A). อย่างไรก็ตาม

อาจจะเกิดจากกระบวนการ thermohydrolysis หรือ back-biting ก็เป็นได้ (รูปที่ 3B และ 3C) 

 

รูปที่ 3 Proposed chain scission mechanisms of PLA are composed of (A) -scission, (B) 

thermohydrolysis, and (C) back-biting 
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   Spectroscopy 

เ พ่ือเป็นการพิสูจน์ว่ าการเติม MA และ Luperox ลงในสายโซ่หลักของ PLA ด้วย

กระบวนการเกิดปฏิกิริยาแบบ maleation ที่ท าในเครื่องบดผสมแบบปิดก่อให้เกิดเป็นสาร PLA-g-MA 

โครงสร้างทางเคมีของสารตัวอย่างภายหลังการทดลองจ าเป็นต้องได้รับการวิเคราะห์และยืนยันผลการทดลอง

ด้วยเทคนิค 1H-NMR และ FTIR Spectroscopy 

1H-NMR Spectroscopy 

รูปที่ 4 และ 5 แสดงสเปคตรัมของสารตัวอย่างของ neat PLA และ PLA-g-MA ที่มีการแปร

ปริมาณของ MA และ Luperox (1 - 5 % และ 0.1 - 0.5 %)   ในการทดลองนี้ Tetramethylsilane (TMS) 

ซึ่ งปรากฏที่  chemical shift () ที่  0.00 ppm ถูกใช้ เป็นสารเคมี อ้างอิง  นอกจากนี้  deuterium-

chloroform (CDCl3) ซึ่งถูกใช้เป็นตัวท าละลายของ neat PLA และ PLA-g-MA ปรากฏ chemical shift () 

ที ่7.27 ppm  ผลการทดลองพบว่า สเปคตรัมของ neat PLA แสดงให้เห็น 2 สัญญาณหลักท่ี chemical shift 

() ที่ 1.58 และ 5.17 ppm (รูปที่ 4A และ ตารางที่ 2) ซึ่งเป็นลักษณะเฉพาะของ methyl proton (-CH3, 

(a)) และ methine proton (-CH-, (c))ซึ่งต่อกับ oxygen และ carbonyl group ตามล าดับ เปรียบเทียบกับ

สเปคตรัมของ neat PLA ในกรณีของสเปคตรัมของ PLA-g-MA จะพบสัญญาณเพ่ิมเติมอีก 3 ชุดที่ chemical 

shift () ที ่1.9  2.8 และ 4.3 ppm ซึ่งให้สัญลักษณ์เป็น 'c'  'd'  และ 'e' ตามล าดับ  ผลที่ปรากฏนี้คล้ายคลึง

กับที่รายงานในงานวิจัยของ Pan และคณะ ซึ่งศึกษาเกี่ยวกับหมู่ carboxyl และ amino groups ของ PLA 

ผ่านปฏิกิริยาการกราฟท์   พีคที่ต าแหน่ง c สอดคล้องกับหมู่ methyl proton ที่ต่ออยู่กับ quaternary 

carbon atom ( = 1.9) ขณะที่พีคที่ต าแหน่ง d และ e นั้นเป็นของ methylene และ methine protons 

ของโมเลกุลของ anhydride ซึ่งเกิดพันธะโควาเลนต์ต่อกับสายโซ่หลักของ PLA ระหว่างกระบวนการ 

maleation  จากรูปที่ 4B พบว่าสเปคตรัมของ PLA-g-MA ที่มีการเติม 1% MA และ 0.3% Luperox ไม่

ปรากฏสัญญาณของพีคที่ต าแหน่ง c  d และ e ในทางตรงกันข้ามเมื่อเติม MA มากกว่า 1% จะพบสัญญาณ

เฉพาะของ PLA-g-MA ที่ต าแหน่ง e และ d  ( = 4.3 to 4.4, and  = 2.5 to 2.7 ppm)  อย่างไรก็ตาม

พีคที่ต าแหน่ง c ไม่ปรากฏในสเปคตรัมของ PLA-g-MA ที่มีการเติม 1-3% MA และ 0.3% Luperox ในทุก

กรณี  ผลการทดลองแสดงให้เห็นว่าระดับของ MA ส่งผลอย่างชัดเจนต่อกระบวนการเกิดปฏิกิริยาแบบ 

maleation โดยการใช้เครื่องบดผสมแบบปิด  สารตัวอย่างที่ 3 และ 5% MA ที่มีการเติม 0.3% Luperox 

อาจเป็นตัวอย่างที่เป็นไปได้ที่ประสบผลส าเร็จในการสังเคราะห์สารเสริมสภาพความเข้ากันได้เป็น PLA-g-MA 

ในทางตรงกันข้ามการเติม MA ที่ความเข้มข้นน้อยกว่า 1% ไม่ส่งผลให้เกิดเป็น PLA-g-MA  
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รูปที่ 4 1H-NMR spectra ของ neat PLA และ PLA-g-MA ด้วยการเติมปริมาณของ MA ที่แตกต่างกัน (1 ถึง 

5%) และ 0.3% Luperox 
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รูปที่ 5 1H-NMR spectra ของ neat PLA และ PLA-g-MA ด้วยการเติม 3% MA และปริมาณที่แตกต่างกัน

ของ Luperox (0.1 - 0.5%) 
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รูปที่ 5 แสดงสเปคตรัมของ neat PLA และ PLA-g-MA ที่มีการเติม 3% MA และ 0.1-0.5% 

Luperox  ผลการทดลองพบว่าพีค d และ e ( = 2.5 to 2.7, and  = 4.3 to 4.4 ppm) ปรากฏใน

สเปคตรัมของ PLA-g-MA ในทุกตัวอย่าง  ที่น่าสนใจมากพบว่าพีคท่ีต าแหน่ง c ปรากฎอย่างชัดเจนที่  = 1.9 

ppm ของสารตัวอย่าง PLA-g-MA ที่มีการเติม 3% MA และ 0.1% Luperox เท่านั้น (รูปที่ 5B)  ผลการ

ทดลองนี้อาจบอกเป็นนัยได้ว่าระดับความเข้มข้นที่เหมาะสมของ MA และ Luperox ที่ส่งผลอย่างมีนัยส าคัญ

ต่อการสังเคราะห์ PLA-g-MA ที่ได้จากงานวิจัยนี้อาจจะเป็นสารตัวอย่าง PMAL5_0.3, PMAL3_0.1, 

PMAL3_0.3, และ PMAL3_0.5 ตามล าดับ  แต่อย่างไรก็ตาม ข้อมูลที่ได้เหล่านี้จะถูกน าไปใช้พิจารณาร่วมกับ

ผลการทดลองในส่วนของ FTIR ต่อไป 

 

ตารางท่ี 2 Chemical shifts and positions of neat PLA and PLA-g-MA on the 1H-NMR spectra 

Sample Position Chemical shift (ppm) 

Tetramethylsilane (TMS)  0.00 

d-chloroform (CDCl3)  7.27 

Neat PLA   

 a 1.58 
 b 5.17 

PLA-g-MA (PMAL3_0.1)   

 a 1.57 
 b 5.16 
 c 1.94 
 d 2.71 
 e 4.35 
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FTIR Spectroscopy 

สเปคตรัมของ neat PLA และ PLA-g-MA แสดงในรูปที่ 6  ผลจากการทดลองก่อน

หน้าพบว่า PMAL5_0.3, PMAL3_0.1, PMAL3_0.3, และ PMAL5_0.3 มีความเป็นไปได้ที่จะเป็นตัวอย่างที่

ประสบความส าเร็จในการสังเคราะห์เป็น PLA-g-MA อย่างไรก็ตาม พบว่า PMAL5_0.3, PMAL3_0.3, และ 

PMAL3_0.5 ให้สัญญาณสเปคตรัม FTIR ที่คล้ายคลึงกัน แต่แตกต่างจากสัญญาณสเปคตรัมของ PMAL3_0.1 

ดังนั้นในรูปที่ 6 จะใช้พีคของสาร PMAL3_0.3 เป็นตัวแทนของกลุ่ม PMAL5_0.3, PMAL3_0.3, และ 

PMAL3_0.5 เปรียบเทียบกับสเปคตรัมของ neat PLA และ PMAL3_0.1  ผลการทดลองพบว่า neat PLA 

ปรากฏสัญญาณของหมู่ฟังก์ชั่นต่าง ๆ ที่ช่วงของเลขคลื่น คือ 3000 - 2800, 1760 - 1700, 1500 - 1360, 

และ 1300 - 1000 cm-1, ซึ่งเป็นลักษณะของ -CH3 stretching, C=O stretching, CH3 bending, และ C-O 

stretching ตามล าดับ (ตารางท่ี 3) 

 

รูปที่ 6 FT-IR spectra ของ neat PLA และ PLA-g-MA ในช่วงเลขคลื่นที่ 4000 ถึง 500 cm-1 

 

ในกรณีของ FTIR สเปคตรัมของ PMAL3_0.3 ผลการทดลองไม่เป็นไปตามที่คาดไว้ โดย

พบว่าสเปคตรัมที่เกิดขึ้นแทบจะไม่มีความแตกต่างจากสเปคตรัมที่ได้จาก neat PLA  นอกจากนี้ใน

ส่วนของพีคที่เป็นลักษณะเฉพาะของหมู่ C=O stretching ใน acid anhydride ซึ่งจะปรากฎเป็น

พีคคู่ที่เลขคลื่นช่วง 1830 - 1800 และ 1775 - 1740 cm-1  ก็ไม่สามารถถูกตรวจพบได้ใน FTIR 

สเปคตรัมของ PMAL3_0.3 (รวมทั้งของ PMAL5_0.3  และ PMAL3_0.5)  ทั้งนี้อาจเป็นไปได้ว่า
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ตัวอย่างดังกล่าวอาจให้ผลการกราฟท์ในปริมาณที่ต่ าเกินกว่าที่จะตรวจสอบได้ด้วยFTIR  แต่อย่างไร

ก็ตาม พีคลักษณะเฉพาะเหล่านี้ของหมู่ C=O stretching ใน acid anhydride ซึ่งจะปรากฎเป็นพีค

คู่ที่เลขคลื่นช่วง 1830 - 1800 และ 1775 - 1740 cm-1 สามารถถูกตรวจพบและสังเกตเห็นได้ใน 

FTIR สเปคตรัมของ PMAL3_0.1 ซึ่งแสดงให้เห็นถึงการมีอยู่ของหมู่ anhydride stretching โดย

พบพีคแตกเป็น 2 หัวที่ต าแหน่งประมาณ 1805 and 1766 cm-1 (ตารางท่ี 3) ตามล าดับ   

ตารางท่ี 3 ข้อมูลจาก FT-IR absorptions ของ neat PLA และ PLA-g-MA 

Molecular Motion Wavenumber (cm-1) 

Neat PLA  

CH3 stretching  3016 - 2958 
C=O stretching 1751 
CH3 bending 1454 - 1377 
C-O stretching 1184 - 1049 

PLA-g-MA (PMAL3_0.1)  

CH3 stretching  3005 - 2954 
C=O stretching (bands of anhydrides) 1805 and 1766 
CH3 bending 1454 - 1369 
C-O stretching 1180 - 1045 

   

6.3 ข้อคิดเห็นและข้อเสนอแนะส าหรับการวิจัยต่อไป 
 เม็ดพลาสติก PLA และ PBS ในแต่ละช่วงการผลิตมีสมบัติที่แตกต่างกันมาก แม้ซ้ือจากผู้ผลิต
เดียวกัน โดยเฉพาะสมบัติเชิงกล ท าให้ผู้วิจัยจ าเป็นต้องทดสอบซ้ าและสั่งซื้อเม็ดพลาสติกในช่วง
การผลิตเดียวกันมาทดสอบใหม่ทั้งหมดเพ่ือให้มีการเปรียบเทียบกันได้ จึงเสนอแนะผู้ที่ต้องการท า
วิจัยท่านอ่ืน ๆ ให้สั่งซื้อเม็ดพลาสติกในช่วงการผลิตเดียวกันให้เพียงพอส าหรับการท าวิจัย 2 ปี  
นอกจากนี้ ส าหรับเม็ดพลาสติก PBS นั้นแม้จะไม่เปิดออกจากถุง ถ้าไม่ใช้งานเกินกว่า 1 ปี 
น้ าหนักโมเลกุล สมบัติเชิงกลและสมบัติด้านการไหลมีความแตกต่างอย่างมีนัยส าคัญ อาจ
เนื่องจากการเสียสภาพได้ง่ายของเม็ดพลาสติกประเภทนี้  

ส าหรับฟิล์มพอลิเมอร์ผสมที่มีการเติมพลาสติไซเซอร์ต่าง ๆ เมื่อเวลาผ่านไปพื้นผิวของฟิล์มมี
ความมันเกิดขึ้น โดยเฉพาะอย่างยิ่งการเติมที่มากกว่า 15 ส่วนในร้อยส่วน เนื่องจากเกิดการเยิ้ม 
(blooming effect) ซึ่งท าให้ไม่น่าใช้งานและสมบัติเชิงกลด้อยลงเมื่อเวลาผ่านไป  จึงควรมีการ
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ปรับปรุงและลดผลจากการเยิ้มที่เกิดขึ้นส าหรับงานวิจัยต่อไป   นอกจากนี้ เพ่ือเพ่ิมทางเลือกใน
การใช้งานที่หลากหลายขึ้นควรปรับปรุงเเสถียรภาพทางความร้อนของฟิล์มพอลิเมอร์ผสมให้ดีขึ้น   
 
6.4 บทความวิจัยที่น าเสนอในที่ประชุมวิชาการ 

- 
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Polylactide (PLA)/poly(butylene succinate) (PBS) blend films modified with a

compatibilizer and a plasticizer were hot‐melted through a twin screw extruder and

prepared by hydraulic press. Toluene diisocyanate (TDI) and polylactide‐grafted‐maleic

anhydride (PLA‐g‐MA) were used as compatibilizers, while triethyl citrate and tricresyl

phosphate acted as plasticizers. The effects of the type and content of compatibilizer

and plasticizer on the mechanical characteristics, thermal properties, crystallization

behavior, and phase morphology of the PLA/PBS blend films were investigated. Reac-

tive compatibilization at increasing levels of TDI improved the compatibility of the PLA

and PBS, affecting the toughness of the films. As evidenced by scanning electronmicro-

scope, the addition of TDI enhanced the interfacial adhesion of the blends, leading to

the appearance of many elongated fibrils at the fracture surface. Furthermore, PLA/

PBS blending with bothTDI and PLA‐g‐MA led to an acceleration of the cold crystalli-

zation rate and an increment of the degree of crystallinity (χc). Toluene diisocyanate

could be a more effective compatibilizer than PLA‐g‐MA for PLA/PBS blend films.

The synergistic combination of compatibilizer and plasticizer brought a significant

improvement in elongation at break and tensile‐impact toughness of the PLA/PBS

blends, compared with neat PLA. Their failure mode changed from brittle to ductile

due to the improved compatibility and molecular segment mobility of the PLA and

PBS phases. Differential scanning calorimeter results revealed that the plasticizers

triethyl citrate and tricresyl phosphate changed the thermal behavior of Tcc and Tm,

affecting α′ and α crystal formations. However, these plasticizers only slightly improved

the thermal stability of the films.
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1 | INTRODUCTION

Environmental concern about plastic pollution has become a serious

issue in the last few decades due to the continuous consumption of

plastic. To reduce and relieve this problem, research in the develop-

ment of biodegradable plastics has increased. One of the most effec-

tive biodegradable polymers produced on an economic scale is
wileyonlinelibrary.com/journal/
polylactide (PLA), which offers the advantages of easy processability,

transparency, good mechanical properties, biocompatibility, and

renewability.1,2 Thanks to these advantages, extensive commercial

applications have been developed for PLA in the automotive, elec-

tronic, biomedical, and agricultural sectors.3,4 However, many applica-

tions of PLA, especially in film and packaging, are restricted due to its

brittleness, relative low crystallinity, and slow crystallization rate.5,6 To
Copyright © 2018 John Wiley & Sons, Ltd.pat 1
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overcome these limitations and extend the possibility of more wide-

spread usage, the flexibility and toughness of PLA can be improved

by modifying its brittleness. The problem of enhancing the ductile

properties of PLA in impact toughness and elongation at break while

maintaining its biodegradability is approached in 3 main ways: physical

blending with other flexible polymers, plasticization, and copolymeri-

zation with other monomers.7-9 Polylactide copolymerization is effec-

tive, but the technique is complicated, the cost relatively high, and

industrial scale‐up difficult.10 Therefore, the other 2 ways of overcom-

ing the high intrinsic fragility of PLA recommend themselves.

Poly(butylene succinate) (PBS), a linear aliphatic polyester

produced from 1,4‐butanediol and succinic acid via 2 steps of poly-

condensation, is a semicrystalline polymer.11 Poly(butylene succinate)

has high impact toughness, good flexibility and chemical resistance,

and biodegradability in a few weeks.12 These characteristics enable

the use of PBS in biomedical products, packaging, films, and mulch.

Although PBS is considered a good candidate for melt blending with

PLA to add toughness while retaining the biodegradability of the

blends, poor compatibility between PLA and PBS significantly affects

the mechanical and thermal properties of the final products, limiting

widespread applications. Previous research into binary blends of PLA

and PBS reported that the tensile strength, modulus, and elongation

of the blends decreased with the increment of PBS content due to a

lack of interfacial interaction.13 Similar results have been reported by

Zhou et al.14 Binary systems of PLA/PBS exhibit phase separation,

affecting the properties of the systems. So, a suitable compatibilizer

is needed to improve their compatibility. Reactive compatibilization

is a simple and effective process that improves the interfacial interac-

tion between the 2 phases of coupled blends. This technique can

provide a better dispersion and more uniform phase morphology via

chemical reaction during melt blending. Most reactive compatibilizers,

such as maleic anhydride (MA),15,16 isocyanate,10,17 glycidyl methacry-

late,18 and peroxide19 groups, have a linear structure with highly

reactive functional groups that form strong chemical linkages between

the polymers in blends.

Another method of modifying the brittleness of PLA is plasticiza-

tion, which is widely used on industrial scales20 due to economic

reasons. The addition of an effective plasticizer into the PLA polymeric

chains reduces the glass transition temperature (Tg) and increases the

elongation at break due to enhanced chain mobility. Some of the many

plasticizers that have been investigated for use with PLA are epoxi-

dized vegetable oils,21 malonate oligomers,2 poly(ethylene glycol),22

and citrate esters.23 However, the effectiveness of the plasticization

process is limited by migration of the plasticizer and the dependence

of the miscibility between the plasticizer and the matrix on the type

and content of the plasticizer. The choice of plasticizer is therefore

an important factor in the final properties of the fabricated PLA blend.

In the research literature, great progress has been made in

improving the toughness of PLA with various methods. However,

the required properties of the final PLA product have been hard to

obtain by using only a single modification process. The idea behind

this work is the achievement of a synergistic combination of reactive

compatibilization and plasticization from the physical blending of

PLA and PBS that will balance the flexibility and toughness of the

blend films. As a result, the main goals of this research are to
investigate the improvement of interfacial interaction in the devel-

oped PLA/PBS blends and determine the enhancement of their ductil-

ity due to reactive compatibilization and plasticization for extensive

applications of PLA in film and packaging. We evaluated changes to

the mechanical characteristics, phase morphology, crystallization

behavior, and thermal transitions of PLA and its blend films due to

PBS, the types and contents of the plasticizer, and the combinations

of compatibilizer and plasticizer.
2 | EXPERIMENTAL

2.1 | Materials

Polylactide (4043D) with weight average molecular weight (Mw) of

130 kDa, polydispersity index (PDI) of 1.46, and density of 1.24 g/

cm3 was supplied by Nature Work LLC (Mineapolis, USA).

Poly(butylene succinate) (FZ 91PD) with Mw of 89 kDa, PDI of 2.1,

and density of 1.26 g/cm3 was produced by Mitsubishi Chemical

Corporation (Chiyoda‐ku, Tokyo, Japan). Both PLA and PBS were

supplied in pellet form and used as received. The PDI and Mn of PLA

and PBS were characterized by gel permeation chromatography by

using tetrahydrofuran as the eluent. Maleic anhydride and toluene

diisocyanate (TDI), used as compatibilizers, were purchased from Siam

Chemical Industry Co. Ltd. (Bangkok, Thailand). Triethyl citrate (TEC)

and tricresyl phosphate (TCP) received from Sigma‐Aldrich LLC (St.

Louis, MO) acted as platicizers.
2.2 | Film preparation

The PLA and PBS pellets were first dried in a vented oven for 12 hours

at 60°C and stored in a desiccator before use. The PLA/PBS blend was

prepared by using a co‐rotating twin screw extruder (PRISM TSE 16

TC, Thermo Electron Corporation, Karlsruhe, Germany), operating at

a constant screw speed of 30 rpm with a temperature profile of

110°C to 180°C.The extruded blend was cooled in air and dried in a

vent oven overnight at 60°C, and the films were then compression

molded by using a hydraulic press (KT‐7014, Kao Tieh Machinery

Industrial, Taichung, Taiwan) at 180°C and 1500 psi for 20 minutes.

To investigate the reactive compatibilization via melt blending, each

compatibilizer (TDI and polylactide‐grafted‐maleic anhydride [PLA‐g‐

MA]) was added to the blend films in various amounts from 1 to

9 wt% based on the PBS content of the blend. The PLA‐g‐MA was

synthesized by free radical reaction following our previous work.24

The PLA/PBS blend ratio was fixed at 70 and 30 (PLS) for all experi-

ments. To study the synergistic combination of compatibilization and

plasticization, the plasticizers TEC and TCP were used in different

concentrations from 5 to 20 phr. The blend samples prepared in this

research and their designations are listed in Table 1.
2.3 | Characterization and testing

2.3.1 | Tensile testing

Compression‐molded specimens were tested in accordance with

ASTM D882‐12. The blend film samples were cut into rectangles

150 mm in length, 250 μm in thickness, and 15 mm in width. Tensile



TABLE 1 Sample formulations of neat PLA and its blend films with-
out and with compatibilizer and plasticizer

Sample
ID

PLA
(wt%)

PBS
(wt%)

Compatibilizer
(wt% Based on
PBS Contents)

Plasticizer
Contents (phr)

PLA‐g‐
MA TDI TEC TCP

Neat PLA 100 – – – – –

PLS 70 30 – – – –

PLSA1 70 30 1 – – –
PLSA3 3 – – –
PLSA5 5 – – –
PLSA7 7 – – –
PLSA9 9 – – –

PLSI1 70 30 – 1 – –
PLSI3 – 3 – –
PLSI5 – 5 – –
PLSI7 – 7 – –
PLSI9 – 9 – –

PLSI9C5 70 30 – 9 5 –
PLSI9C10 – 10 –
PLSI9C15 – 15 –
PLSI9C20 – 20 –

PLSI9P5 70 30 – 9 – 5
PLSI9P10 – – 10
PLSI9P15 – – 15
PLSI9P20 – – 20
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properties were measured by using a universal test machine (LR 100 k,

LLOYD, Fareham, UK) at a crosshead speed of 10 mm/min, a load cell

of 1 kN, and a gauge length of 100 mm. All films were kept at room

temperature overnight before testing. The average results were

obtained from at least 5 independent samples.

2.3.2 | Tensile‐impact strength testing

Tensile‐impact strength testing was performed on a pendulum impact

tester (Zwick 5102 Pendulum, Zwick/Roell. Group, Ulm, Germany)

following the specifications of ISO 8256. Standard type IV tensile‐

impact specimens were tested by using an exchangeable pendulum

of 1 J, a pendulum length of 225 mm, an impact velocity of 2.93 m/

s, and a deflection angle of 160°.All samples were stored overnight

at room temperature before testing. At least 5 film samples were

tested to obtain an average value. The film thickness was measured

with an analog gauge. The tensile‐impact strength, or the tensile‐

impact energy (EIm), was calculated from the following Equation 1:

EIm ¼ EAb
w×d

(1)

where “EAb” is the absorbed energy, “w” is the width of the film

specimen, and “d” is the thickness of the film specimen.25

2.3.3 | Scanning electron microscope analysis

The fractured surfaces of the film specimens after tensile testing were

observed by using a scanning electron microscope (SEM; Quanta 400,

FEI Company, Hillsboro, OR). All sample surfaces were sputter‐coated

with gold prior to experiment. The SEM was performed at an acceler-

ating voltage of 20 kV to observe the fractured surface of the films at

2000× magnification.
2.3.4 | Differential scanning calorimeter
measurement

The thermal transition changes and crystallization behaviors of various

samples were characterized by using a differential scanning calorime-

ter (DSC; DSC 200 F3 Maia, NETZSCH, Selb, Germany) equipped with

a cooling system. Film samples of about 6 to 8 mg were encapsulated

in a DSC aluminum pan (30 μL). First, the specimen was heated from

room temperature to 180°C, at a heating rate of 10°C/min, and held

at that temperature for 3 minutes to eliminate the thermal history.

The sample was then cooled to −60°C at a cooling rate of 10°C/min.

Finally, it was again heated to 180°C at a heating rate of 10°C/min

to investigate thermal transition changes and crystallization behaviors

of the films. The procedure was carried out under nitrogen

atmosphere to prevent thermal degradation. Glass transition tempera-

ture (Tg), crystallization temperature (Tc), cold crystallization (Tcc),

melting temperature (Tm), and specific fusion enthalpy ( Hf) were

evaluated from the endothermic and exothermic peaks. The degree

of crystallinity (χc) of the blend film was calculated from the following

Equation 2:

χc %ð Þ ¼ ΔHf;blend

0:7 ΔH0
f;PLAþ;0:3ΔH0

f;PBS

� �×100 (2)

where ΔHf, blend is the specific fusion enthalpy of the blend films, ΔH0
f,

PLAis specific fusion enthalpy of 100% crystalline PLA (93.6 J/g),26 and

ΔH0
f, PBS is the specific fusion enthalpy of 100 crystalline PBS

(110.3 J/g).27

2.3.5 | Thermogravimetric analysis

The decomposition temperature and thermal stability of the speci-

mens were determined by thermogravimetric analysis (TGA; TG/DSC

STA449 F3 Jupiter, NETZSCH, Selb, Germany). Samples of about 4

to 6 mg were cut from the compression molded film and placed in a

TGA crucible (70 μL) in each experiment. The characterization was

performed in a nitrogen atmosphere with a heating rate of 20°C/min

from 50°C to 600°C.
3 | RESULTS AND DISCUSSION

3.1 | Characterization of the compatibilized PLS
blend films

3.1.1 | Tensile properties

The compatibility of PLA and PBS in blend films is determined by the

interfacial adhesion and phase behavior, which have a significant influ-

ence on the mechanical characteristics of these blends. Hence, the

improvement in the compatibility of the fabricated PLA/PBS blend

films (PLS) through reactive compatibilization was determined by eval-

uating both the tensile properties and tensile‐impact strength of the

compatibilized films. Neat PLA shows a brittle behavior with poor

ductility. Under tensile testing, the neat PLA film deformed without

yielding and without necking, evidenced by an elongation at break

of only 2.7%. However, the film exhibited high tensile strength and

modulus. After the incorporation of PBS, the PLS film displayed
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distinct yielding after tension, indicating that the failure behavior of

the blend had changed from brittle to ductile, compared with neat

PLA. The elongation at break of the PLS increased by about 40%,

compared with the neat PLA, but both the tensile strength and

Young's modulus of the PLS markedly decreased due to the poor

compatibility between the 2 phases of PLA and PBS. Hence, a

compatibilizer was added to enhance the interfacial adhesion via

reactive blending.

As listed in Table 1, the addition of compatibilizers (TDI and PLA‐

g‐MA) significantly changed the tensile properties of the PLS film. In

particular, increments of the TDI content in the PLSI blend led to

increases in both the tensile strength and Young's modulus, indicating

better compatibility between the PLA and PBS phases in PLSI than in

the PLS blend. Furthermore, the tendency of elongation at break

improved with the increment of the TDI content. This improvement

occurred because the TDI molecule is composed of 2 reactive isocya-

nate groups which can react with both the carboxyl and hydroxyl

groups of PLA and PBS to form urethane and/or amide linkages.28

This reaction led to the expansion of the polymeric chain of PLA with

diisocyanate functional groups via the chain extension mechanism.

This interaction, which possibly improved the interfacial adhesion of

the blends, has been previously reported28,29 and is crucial to the

enhanced compatibility of PLA and PBS, which, in turn, improved the

mechanical properties of the PLSI blend films. Toluene diisocyanate

loading at 9 wt% based on PBS should be the optimal loading for PLSI

blend films, as shown inTable 2. The addition of PLA‐g‐MA to PLS was

expected to improve the tensile properties of the blend by enhancing

the compatibility of the PLA and PBS phases via maleation reaction.

But, surprisingly, all the tensile properties of the PLSA blend films

severely deteriorated with increasing levels of PLA‐g‐MA. It might be

that PLA‐g‐MA cannot play an important role as a compatibilizer for

PLA and PBS. The addition of PLA‐g‐MA possibly led to a chain scission

reaction in the PLA backbone chains via backbiting or thermohydrolysis

reaction.30 Also, visible in the SEM micrographs, some agglomerations

of PBS particles occurred due to phase separation and would signifi-

cantly reduce the tensile properties of the PLSA films.
3.1.2 | Tensile‐impact strength

Tensile‐impact strength testing determined the capacity of the PLA/

PBS blend films to absorb fracture energy. The results of the tensile‐
TABLE 2 Tensile properties and tensile‐impact toughness of PLA/PBS b

Sample ID Tensile Strength (MPa) Elongation at Break (%)

Neat PLA 38.43 ± 2.60 2.66 ± 0.25

PLS 29.75 ± 2.32 39.53 ± 3.50

PLSA1
PLSA3
PLSA5
PLSA7
PLSA9

24.77 ± 2.19
20.04 ± 3.45
16.78 ± 1.82
10.55 ± 0.75
9.44 ± 1.22

4.91 ± 1.18
1.62 ± 0.52
1.79 ± 0.21
0.98 ± 0.56
0.77 ± 0.28

PLSI1
PLSI3
PLSI5
PLSI7
PLSI9

32.07 ± 1.54
35.27 ± 1.27
35.93 ± 1.08
32.28 ± 1.88
34.32 ± 2.29

2.34 ± 0.31
3.35 ± 0.71
4.04 ± 2.26

13.06 ± 3.02
28.17 ± 4.23
impact toughness testing of PLA/PBS blend films with various

amounts of TDI and PLA‐g‐MA are displayed in Table 2. These results

show that the neat PLA film had low tensile‐impact toughness, its brit-

tleness reflected in a final tensile impact energy absorption of about

269 kJ/m2. With the addition of 30 wt% PBS, the tensile impact

strength of the PLS blend was almost 45% greater than that of neat

PLA, reaching a tensile impact energy of 388 kJ/m2. This increase

occurred because the incorporation of oxygen atoms in the PBS main

chains thermodynamically enhanced the blend's capacity to absorb

impact energy. When PLA‐g‐MA was added as a compatibilizer to

the PLS blend in increasing amounts from 0 to 9 wt% based on PBS

content, the tensile‐impact strength of the PLSA blend was 179 kJ/

m2. We therefore concluded that PLA‐g‐MA could not be used as a

compatibilizer for PLA/PBS blend films. Instead of being improved,

the mechanical strength of the blend got worse due to incompatibility.

On the other hand, reactive blending of PLA/PBS with TDI (PLSI)

enhanced the tensile‐impact resistance of the films. For example, the

tensile‐impact toughness of the PLSI9 blend was significantly better,

absorbing an impact energy of 424 kJ/m2, about 10% greater than

the PLS films. This effect was a result of the strong chemical linkages

that formed in the PLSI blend.

Similar results have been reported by X. Zhang and Y. Zhang.31

Dicumyl peroxide and PBS‐grafted cellulose nanocrystals (PBS‐g‐

CNC) were used to modify PBS/PLA (30/70) composites via in situ

compatibilization. The results revealed that both the tensile properties

and impact strength of the PBS/PLA composites with dicumyl perox-

ide/PBS‐g‐CNC significantly increased due to an improved interfacial

adhesion between PLA and PBS. As indicated by the mechanical and

morphological properties obtained in our work, reactive

compatibilization with an appropriate compatibilizer should be an

effective method of improving the mechanical characteristics of PLA/

PBS blend films and TDI should be a more effective compatibilizer for

these blends than PLA‐g‐MA.
3.1.3 | Morphological studies

Scanning electron microscopy analysis of the compatibility of the PLA/

PBS blend films explained and supported the characterization of the

mechanical properties. Figure 1 shows the phase morphology of the

fractured surface of neat PLA and its blends after tension. The smooth

fractured surface (Figure 1A) reveals a brittle behavior with high
lend films without and with compatibilizer

Young's Modulus (MPa) Tensile‐Impact Toughness (kJ/m2)

1098.45 ± 95.76 268.67 ± 13.06

662.96 ± 77.81 387.71 ± 15.51

741.59 ± 38.11
567.55 ± 22.58
504.82 ± 29.74
302.44 ± 24.78
245.55 ± 21.55

362.67 ± 29.41
369.00 ± 31.19
355.14 ± 12.55
210.44 ± 35.12
178.58 ± 21.44

723.13 ± 33.56
690.72 ± 41.28
682.04 ± 28.98
708.24 ± 39.55
688.55 ± 45.22

326.57 ± 20.84
337.74 ± 48.44
414.23 ± 29.14
395.11 ± 31.56
393.15 ± 51.97



FIGURE 1 Scanning electron microscope images of tensile fractured surface of (A) neat polylactide (PLA), (B) PLA/poly(butylene succinate) (PBS),
(C) PLA/PBS with 1 wt% polylactide‐grafted‐maleic anhydride (PLA‐g‐MA), (D) PLA/PBS with 9 wt% PLA‐g‐MA, (E) PLA/PBS with 1 wt% toluene
diisocyanate (TDI), and (F) PLA/PBS with 9 wt% TDI films at 2000× magnification [Colour figure can be viewed at wileyonlinelibrary.com]
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mechanical strength but low elongation. This failure behavior of PLA

became more ductile with the addition of PBS (30 wt%), as shown in

Figure 1B. A lot of elongated fibrils appeared in the fractured surface

of the PLS film, in agreement with the recorded increment of elonga-

tion at break. However, poor interfacial adhesion between the PLA

and PBS phases produced many tiny pores, which reduced the tensile

strength and Young's modulus. This poor adhesion occurred because

the thermodynamic incompatibility of the system of PLA and PBS

brought about phase separation.32 After compatibilization at the low-

est loading of PLA‐g‐MA and TDI (Figure 1C and E), the tensile frac-

tured surfaces of the PLSA1 and PLSI1 showed rougher than that of

the neat PLA, but many of the elongated fibrils observed in the PLS

sample were not present because the loading of the compatibilizers

was not enough to improve the interfacial interaction between the

PLA and PBS phases. However, differences in the tensile fractured

surfaces of the compatibilized blend films were clear when they were

loaded with 9 wt% compatibilizer based on PBS content (PLSA9 and

PLSI9). The agglomerations of PBS particles and large pores visible in

Figure 1D were due to the immiscibility of the PLA and PBS, which

severely diminished the tensile properties of PLSA9. In contrast, the

phase morphology of PLSI9 revealed an excellent dispersion of PBS

within the PLA matrix and a large number of elongated fibrils, indicat-

ing good wettability and compatibility. This result indicated that the

addition of TDI increased the flexibility of the PLA/PBS blend films,

which was in agreement with the elongation at break recorded during

tensile testing of the blends. To sum up, the appropriate type and

content of compatibilizer are key factors affecting the mechanical

and morphological properties of PLA/PBS blend films and 9 wt% TDI

based on PBS content was the optimum type and loading of

compatibilizer. In section 3.2, we study combinations of the PLSI9
blend with plasticizers to determine the synergistic effects of different

combinations on the properties of PLA/PBS blends.
3.1.4 | DSC characterization

Differential scanning calorimeter analysis was used to evaluate the

influence of the different types and contents of compatibilizer

on the thermal transition changes and crystallization behavior of

PLA/PBS blend films. The cooling and second heating cycles of neat

PLA and the blends are displayed in DSC thermograms in Figure 2.

The Tc of neat PLA did not appear during the cooling cycle, while

the Tg and Tcc were 61.2°C and 125.9°C, respectively. This indicates

that the crystal formation of neat PLA did not occur during the cooling

process, so recrystallization occurred in the second heating cycle

because of the slow crystallization rate of the neat PLA. Furthermore,

the high value of Tg of the neat PLA, which hinders chain mobility,

could explain the brittle behavior related to its mechanical strength.

With the presence of 30 wt% PBS, the PLS film shows a reduced Tg

because blending with a flexible phase reduced chain stiffness and

increased the free volume of the polymeric PLS chains. Also, a small

exothermic peak of Tc appears at 66.9°C during the cooling step,

whereas the Tcc decreased to 103.9°C, from 125.9°C for the neat

PLA, indicating that PBS could enhance the crystallization process

and the cold crystallization ability of the PLA matrix. Similar results

have previously been reported by Yokohara and Yamaguchi.33

However, the exothermic Tcc was still observed in the second heating

scan due to incomplete crystal formation during the cooling cycle

of PLS.

The melting temperature (Tm) of PLS was composed of 3 peaks:

a single endothermic peak for PBS at 114.1°C and double

http://wileyonlinelibrary.com


FIGURE 2 Differential scanning calorimeter thermograms of neat polylactide (PLA) and PLA/poly(butylene succinate) blend films without and
with compatibilizer (polylactide‐grafted‐maleic anhydride and toluene diisocyanate): (A and C) cooling and (B and D) second heating cycles
[Colour figure can be viewed at wileyonlinelibrary.com]
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endothermic peaks at 145.4°C and 154.0°C for PLA, as listed in

Table 3. To calculate the χc of PLS, the enthalpy of fusion of the

blend films was derived following Equation (). The DSC data revealed

that the addition of PBS to neat PLA increased the χc. As discussed

above, the addition of PBS could accelerate nucleation in PLA and

increase crystallinity, indicating that PBS played an important role

in the nucleation process of the blend films.33 Furthermore, the

greater tensile‐impact toughness of PLS is related to the crystallinity

of the blend.

Similar thermal behaviors were noticed in the PLSA blend films.

Both exothermicTc and Tcc appeared in their DSC thermograms. How-

ever, the Tcc value decreased with increasing PLA‐g‐MA content,
TABLE 3 Thermal properties of neat PLA and PLA/PBS blend films with

Sample
ID

Thermal Transitions (°C)

Tg Tc Tcc Tm1 Tm2

Neat PLA 61.2 – 125.9 – –

PLS 58.6 66.9 103.9 114.1 145.4

PLSA1
PLSA3
PLSA5
PLSA7
PLSA9

57.2
54.5
52.2
53.0
45.8

61.1
71.0
56.6
68.6
52.0

104.0
101.8
99.0
98.4
93.9

114.8
111.7
112.9
109.5
110.9

145.6
141.4
143.6
140.6
142.7

PLSI1
PLSI3
PLSI5
PLSI7
PLSI9

56.8
56.1
55.4
51.1
54.3

86.1
85.1
85.3
84.0
84.7

105.8
105.6
106.4
102.4
105.4

113.9
114.3
113.3
112.6
110.6

146.0
146.3
146.2
145.1
144.8

Tm1: the melting temperature of PBS.

Tm2, Tm3: the lower and higher temperature of melting of PLA.

χc: the degree of crystallinity calculated from first heating cycle.
indicating that the PLSA crystallized faster than the PLS. These behav-

iors might be produced by shorter polymeric chains and a conse-

quently faster crystallization process resulting from PLA‐g‐MA

induced β‐scission. Similar results have been previously reported.25

Also, the lower Tg and decreased rigidity of the PLA molecular chains

could lead to an increment of χc.

For the PLSI blend films, the DSC thermograms show that Tg

reduced slightly but Tc significantly increased with increments of TDI

to a range between 84 and 86°C, compared with 66.9°C for PLS.

These results imply that the crystallization rate of the blends was con-

siderably accelerated by the addition of TDI, as evidenced by the

increment of Tc of almost 20°C. In other words, the synergistic effect
out and with compatibilizer from DSC measurements

Enthalpy of Fusion (J/g) χc
(%)Tm3 ΔHf.PBS ΔHf.PLA ΔHf.blend

154.4 – 18.5 – 19.8

154.0 14.7 24.0 38.7 39.2

155.1
153.4
154.5
152.1
153.0

18.7
15.2
16.5
18.8
20.7

23.6
22.5
29.5
30.8
27.3

42.3
56.7
46.0
49.6
48.0

42.9
38.3
46.7
50.3
48.7

155.0
154.8
154.8
155.4
153.4

15.5
14.7
15.2
17.4
11.5

28.2
28.1
26.6
26.0
25.3

43.7
42.8
41.8
43.4
36.8

44.3
43.4
42.4
44.0
37.3

http://wileyonlinelibrary.com
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of the combination of PBS and TDI on the crystallization process of

the blend was clearly observed in the strong increase of Tc and χc,

compared with neat PLA and PLS. There are 2 possible explanations

for this effect. Either the flexible PBS phase increased the chain

mobility of the PLA blend films, which improved the packing efficiency

of the polymeric chains and therefore enhanced crystal formation, or

TDI acted as a nucleating agent via the heterogeneous nucleation

process, resulting in faster spherulite formation of PLA. Hence, the

combination of PBS and TDI enhanced the crystallization rate and

crystallinity of PLA leading to increased Tc and χc. This enhancement

influenced the mechanical characteristics of the blend films. However,

differences in the loading of TDI only slightly affected the values of Tc

and χc.

Neat PLA had a single endothermic melting peak at 154.4°C,

which corresponded to the α‐form of the PLA crystal structure,

due to the occurrence of its cold crystallization process at

125.9°C. After reactive compatibilization of the blends, the thermo-

grams of PLSA and PLSI both exhibit a double endothermic peak in

place of the single endothermic peak of PLA. This appears because

cold crystallization occurred between 100 and 120°C. Previous

studies have reported that only the α crystal of PLA is formed at

crystallization above 120°C, whereas the coexistence of α′ and α

crystals is observed when crystallization occurs between 100 and

120°C.34,35 Furthermore, the α′‐form of the PLA crystal structure

is created below 100°C in the crystallization process. Normally,

the crystal system of the α′ structure is similar to the α‐form in

PLA; however, the chain packing of α′ is looser and less ordered,

compared with that of α, resulting in the appearance of α′ at lower

melting temperatures. Moreover, M. Cocca et al,36 who studied the

influence of crystal polymorphism on the properties of PLA, indi-

cated that the α′‐crystal with looser packing and a disordered struc-

ture led to a lower modulus but higher elongation at break
FIGURE 3 Thermograms of polylactide/poly(butylene succinate) blen
anhydride and toluene diisocyanate): (A and C) thermogravimetric analysis
can be viewed at wileyonlinelibrary.com]
compared with the α‐form. This is a reason why the crystallization

behavior affected the melting process and the mechanical properties

of the neat PLA.
3.1.5 | TGA analysis

Figure 3 shows theTGA and DTG thermograms of the PLA/PBS blend

films with and without compatibilizer. All of the blend films displayed

2 steps of thermal decomposition. The first steps corresponded to

the thermal degradation of PLA backbone chains, which took place

at peak temperatures of about 370 to 380°C, whereas the second

steps related to the thermal decomposition of PBS polymeric chains,

which occurred at peak temperatures of around 420 to 430°C. These

thermograms indicated that almost no char residue was produced at

600°C during pyrolysis. However, the thermal decomposition behavior

of the PLA/PBS blend films changed after reactive compatibilization

with PLA‐g‐MA. Peak splitting of PLA and PBS is clearly present in

the PLSA blends at all loadings of PLA‐g‐MA content, as displayed in

Figure 3B.

The DTG thermograms of PLSA revealed that the peak temper-

ature of PLA shifted to a lower value; in contrast, that of PBS moved

to a higher level, compared with the PLS blend. It is possible that the

addition of PLA‐g‐MA in the PLSA blend induced a chain scission

reaction which destroyed the covalent bonds between PLA poly-

meric chains resulting in the decreased thermal stability of the blend,

but the PLA‐g‐MA might more easily produce a chain extension

reaction between PBS phases increasing the peak temperature of

the PBS. Furthermore, the DTG results for PLSA indicated that the

peak height for PLA significantly decreased with increments of

PLA‐g‐MA content; in contrast, the peak height of PBS increased.

In other words, these data indicate that the decomposition rate of

the PLA phase was slowed down by the addition of PLA‐g‐MA but
d films without and with compatibilizer (polylactide‐grafted‐maleic
and (B and D) derivative thermogravimetric analysis [Colour figure

http://wileyonlinelibrary.com


FIGURE 4 Tensile properties of neat polylactide (PLA) and PLA/
poly(butylene succinate/toluene diisocyanate blend films without
and with plasticizer (triethyl citrate and tricresyl phosphate): (A) tensile
strength, (B) elongation at break, and (C) Young's modulus [Colour
figure can be viewed at wileyonlinelibrary.com]
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that of PBS was quickened. Consequently, the thermal decomposi-

tion mechanism of the PLA/PBS blend films was adversely affected.

Conversely, the addition of TDI to the PLA/PBS blend films only

slightly affected their thermal decomposition. These results reveal

that the formations of urethane and/or amide linkages from TDI

reactive compatibilization in PLSI did not improve the thermal

stability of the PLA/PBS blends and did not affect their thermal

degradation rate.

3.2 | Characterization of the plasticized PLSI9 blend
films

3.2.1 | Tensile properties

The PLSI9 blend was selected as the optimum compatibilized blend

for use in the investigation of the synergistic effects of the

compatibilization and plasticization processes on the properties of

the blend films. Figure 4 illustrates the tensile properties of the PLSI9

blends with various types and contents of plasticizer. From section

3.1, the tensile strength and Young's modulus of PLS increased with

the addition of TDI, but the elongation at break was still low

(28.2%). At low loadings of the plasticizer TEC (<15 phr), all the ten-

sile properties of PLSI9C diminished due to an antiplasticization phe-

nomenon. However, the elongation at break greatly improved to

almost 300% with a loading of 15‐phr TEC. This indicated that the

elongation of PLSI9C15 increased around 10‐fold compared with that

of PLSI9 and improved almost 100 times compared with that of the

neat PLA film. The synergistic combination of PBS, TDI, and TEC

played a crucial role in the mechanical characteristics of the PLA

blends. The addition of TEC helped to enhance the free volume in

the polymeric chains and improve the chain mobility of PLA and

PBS leading to a significant improvement in the blend's flexibility.

However, TEC content above 15 phr reduced the flexibility of the

PLSI9C films, although the elongation at break of PLSI9C20 was still

higher (51%) than that of PLSI9 (28%). Furthermore, overloading the

plasticizer might have a negative effect on the tensile properties of

the blends due to blooming. These data revealed that the right

balance between strength and elongation of the PLSI9C blend films

depended upon the appropriate content of TEC.

Similar behavior in the tensile properties of PLSI9 was observed

with the introduction of TCP. At TCP loadings below 15 phr, the

tensile properties of PLSI9P decreased due to an antiplasticizing

effect. Increasing the plasticizer content would normally improve

these properties. This is why the elongation at break of PLSI9P with

more than 15‐phr TCP increased to 82% or improved almost 3‐fold,

compared with that of PLSI9 and about 30 times, compared with that

of neat PLA. These results indicated that both TEC and TCP could be

effective plasticizers for PLA/PBS blend films if incorporated at the

appropriate level.

3.2.2 | Tensile‐impact strength

To understand the effects of compatibilization and plasticization on

the mechanical performance of the PLSI9 films, tensile‐impact tough-

ness was investigated. Figure 5 shows the normalized tensile‐impact

strength of the PLSI9 films with different TEC and TCP contents.

The addition of TDI had increased the tensile‐impact resistance of
PLS from 387.7 to 424.3 kJ/m2 for the PLSI9 blend. The

combination of TDI and TEC exhibited a synergistic effect that tended

to increase tensile‐impact strength with increasing amounts of TEC.

For example, the normalized impact tension of PLSI9C20 increased

about 15%, compared with that of PLSI9, indicating a higher value of

absorbed energy in contrast to the reduction of χc (as shown in

Table 4). Generally, the addition of a plasticizer enhances the chain

mobility of the polymeric blends, which reduces χc because the plasti-

cizer molecules expand into the space between the polymeric chains

http://wileyonlinelibrary.com


FIGURE 5 Normalized tensile‐impact strength of neat polylactide
(PLA) and PLA/poly(butylene succinate/toluene diisocyanate blend
films without and with plasticizer (triethyl citrate and tricresyl
phosphate) [Colour figure can be viewed at wileyonlinelibrary.com]
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and hinder the packing efficiency of the crystal formation. Therefore,

the TEC molecules retarded the crystallization process of the PLSI9

films. The χc of PLSI9 with TEC decreased, but its tensile‐impact

toughness increased. It is possible that larger spherulites formed that

increased the capacity of the PLSI9C to absorb energy and increased

the blend's impact toughness compared with PLSI9, as evidenced by

DSC results. Similar results were observed in the tensile‐impact resis-

tance of the PLSI9 with TCP content.
3.2.3 | Morphological studies

Scanning electron microscope images of the tensile fractured surfaces

of the PLSI9 blend films with and without plasticizer are displayed in

Figure 6. As discussed above, a large number of small elongated fibrils

appear on the fractured surface of PLSI9 after tension and good inter-

action between PLA and PBS can be observed (Figure 6A). The SEM

image of PLSI9 with 5 phr of TEC displays a rough fractured surface

without elongated fibrils (Figure 6B), indicating that the small amount

of TEC hindered the elongation of the blend films through an

antiplasticization phenomenon which was in agreement with the

significant deterioration of tensile properties. However, some

improvement of the interfacial interaction of PLA and PBS was still

indicated by the absence of holes and gaps on the fractured surface
TABLE 4 Thermal properties of PLA/PBS/TDI blend films without and w

Sample
ID

Thermal Transitions (°C)

Tg Tc Tcc Tm1 Tm2

PLSI9 54.3 84.7 105.4 110.6 144.8

PLSI9C5
PLSI9C10
PLSI9C15
PLSI9C20

52.1
45.2
36.7
21.9

78.2
76.7
75.8
76.3

102.0
96.3
89.0
77.1

113.6
112.5
109.5
107.5

145.1
142.3
137.4
–

PLSI9P5
PLSI9P10
PLSI9P15
PLSI9P20

54.0
48.2
43.9
38.8

77.6
76.1
75.9
74.9

103.7
95.5
87.2
87.6

113.0
111.0
110.0
110.1

146.3
141.1
136.6
137.0

Tm1: the melting temperature of PBS.

Tm2, Tm3: the lower and higher temperature of melting of PLA.

χc: the degree of crystallinity calculated from first heating cycle.
of PLSI9C5. Compared with PLSI9, the PLSI9 blend with 15 phr of

TEC presented many more elongated fibrils (Figure 6C), which was

in agreement with the results of tensile testing. This is due to the

compatibilizing and plasticizing effects of TDI and TEC on the mechan-

ical characteristics of the PLSI9C15 blend film. The phase morphology

of the PLSI9P15 blend film in Figure 6D displays a great number of

larger and more elongated fibrils at the fracture surface. The phase

separation and/or agglomeration of PBS particles disappeared due to

the influence of TDI, leading to a significantly improved elongation

at break. These results indicated the plasticizing efficiency of both

TEC and TCP in the blend films compatibilized with TDI. Finally, in

view of the increment of elongation at break and the reduction of

Tg, TEC could be a more effective plasticizer for PLSI9 than TCP at

the same level.
3.2.4 | DSC characterization

To evaluate the effect of TEC and TCP loadings on the crystallization

and thermal behaviors of PLSI9 blend films, DSC analysis was per-

formed as shown in Figure 7. The results show that the addition of

plasticizer markedly affected the crystallization, cold crystallization,

and polymeric chain mobility of PLSI9. As listed in Table 4, both Tc

and Tcc of PLSI9 were significantly lower at all loadings of TEC and

TCP (5 to 20 phr). The Tc decreased by about 6.5 to 8.9°C for PLSI9C

blends and by 7.1 to 9.8°C for PLSI9P blends; whereas the Tcc

reduced by approximately 3.4 to 28.3°C for PLSI9C and 1.7 to

17.8°C for PLSI9P. These reduced temperatures mean that the addi-

tion of both TEC and TCP prolonged the crystallization of PLSI9 in

the cooling cycle. In contrast, the influence of plasticizer made recrys-

tallization easier, as evidenced by the reduced Tcc. This occurred

because the plasticization process disturbed the packing efficiency

of the polymeric chains during crystal formation of PLSI9, which is

in agreement with the significant reduction of Tg. In this research,

the Tg of the PLSI9 blend films significantly decreased with increasing

contents of both TEC and TCP, as displayed in Table 4. In theory,

plasticizers introduce free volume into materials and promote

polymer‐plasticizer interactions at the expense of polymer‐polymer

interactions, resulting in the reduction of Tg.
37 It can be summarized

that an adequate amount of plasticizer increases the distance

between polymeric backbone chains, which increases the free volume
ith plasticizer from DSC measurements

Enthalpy of Fusion (J/g) χc
(%)Tm3 ΔHf.PBS ΔHf.PLA ΔHf.blend

153.4 11.5 25.3 36.8 37.3

153.2
151.9
150.5
146.3

18.9
20.1
16.1
18.4

18.1
16.7
17.8
15.7

37.0
36.8
33.9
34.1

37.5
37.3
34.4
34.6

154.0
151.2
149.5
149.6

13.7
15.6
15.9
16.9

15.2
18.1
14.4
14.5

28.9
33.7
30.3
31.4

29.4
34.2
30.7
31.9
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FIGURE 6 Scanning electron microscope images (2000×) of cross section of plasticized PLSI9 blend films: (A) polylactide (PLA)/poly(butylene
succinate (PBS)/9 toluene diisocyanate (9TDI), (B) PLA/PBS/9TDI with 5‐phr triethyl citrate (TEC), (C) PLA/PBS/9TDI with 15‐phr TEC, and (D)
PLA/PBS/9TDI with 15‐phr tricresyl phosphate
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and induces the reduction of its Tg. This phenomenon is implicated in

the transformation of the fracture mode of the PLA blend films from

brittle to ductile, causing the extreme elongation and increased

fracture energy absorption detailed in the results of the mechanical

characterization.

These DSC results indicate the important role that both TEC and

TCP played as a plasticizer in the compatibilized PLA/PBS blend films.

However, TEC was a more effective plasticizer for these blend films

than TCP. Furthermore, the addition of these plasticizers affected the

double melting phenomenon of PLA, as clearly explained in our previ-

ous works.25,38 The introduction of TEC and TCP changed the melting

transition behavior of PLSI9, indicating a reduced distinction between

the imperfect crystals of PLA and the perfect crystal. For example, the

DSC thermogram of PLSI9C20 (Figure 7B) showed a single endother-

mic melting peak of PLA at 146.3°C, revealing no significant difference

of crystal perfection in the PLA phase, which resulted in only an

energy of fusion. Similar behaviors were observed in the DSC thermo-

grams of PLSI9P.As discussed above, the plasticizer acted to enhance

the chain mobility of the polymers and might cause chain reorganiza-

tion during crystallization. In these cases, bothTEC and TCP molecules

disturbed the crystallization/cold crystallization and retarded crystal

formation in the PLSI9 blend films leading to the reduction of χc, which

affected their mechanical properties. As shown in the DSC
thermograms of PLSI9C and PLSI9P in Figure 7B and D, the influence

of TEC and TCP changed the endothermic melting behaviors of the

blends during the second heating cycles. The melting patterns evolved

from a double fusion peak to a single endothermic peak and shifted to

lower Tm values. Similar behavior was observed in the PLSI9 with both

TEC and TCP. For example, theTm of PLSI9C20 presented only a single

peak at 146.3°C, down by about 7°C compared with that of PLSI9. As

discussed above in section 3.1.4, this happens because the cold

crystallization of PLSI9C and PLSI9P occurred at lower Tcc (crystalliza-

tion below 100°C) leading to the formation of only α′ crystals of PLA

with looser packing. This is a reason why the tendency of the double

melting behavior changed to a single peak and shifted to a lower Tm,

compared with PLSI9. The disordered and looser chain packing of

PLSI9C and PLSI9P is a consequence of the plasticizing effect on the

PLA/PBS polymeric chains, as well.
3.2.5 | TGA analysis

Figure 8 shows the TGA and DTG thermograms of the PLSI9 with

and without plasticizer under nitrogen atmosphere. The TGA curve

of PLSI9 displays 2 steps of thermal decomposition, corresponding

to the PLA and PBS backbones at about 370°C and 420°C, respec-

tively. With the addition of TEC, the thermal degradation of PLSI9C



FIGURE 7 Differential scanning calorimeter thermograms of polylactide/poly(butylene succinate)/9 toluene diisocyanate blend films without
and with plasticizer (triethyl citrate and tricresyl phosphate): (A and C) cooling and (B and D) second heating cycles [Colour figure can be
viewed at wileyonlinelibrary.com]

FIGURE 8 Thermograms of polylactide/poly(butylene succinate)/9 toluene diisocyanate blend films without and with plasticizer (triethyl citrate
and tricresyl phosphate): (A and C) thermogravimetric analysis and (B and D) derivative thermogravimetric analysis [Colour figure can be viewed at
wileyonlinelibrary.com]
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became a 3‐stage process. An additional step was attributed to the

decomposition of TEC at around 200 to 300°C. As shown in

Figure 8A and B, the thermal degradation of TEC was more clearly

observed with increasing TEC levels, indicating a slight loss of TEC

during the melt blending process. These results confirmed that the

TEC molecules, once plasticized into the PLA/PBS polymeric chains,

led to an improvement of the elongation at break, impact‐tensile
toughness, phase morphology, and thermal behavior of the PLSI9C

while remaining stable. However, the introduction of TCP only

slightly affected the thermal stability of PLSI9. In contrast to the

PLSI9C, the thermograms of PLSI9P (Figure 8C and D) do not show

3 distinct stages of degradation attributable to TCP, PLA, and PBS

molecules because the decomposition temperature of TCP (280 to

380°C) overlapped the temperature range of PLA degradation (320 to

http://wileyonlinelibrary.com
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400°C). A slight increment of thermal stability in PLSI9P was noticed

with heavier loadings of TCP. Furthermore, the results of the TGA

analysis revealed that none of the blend films produced char residue

at 550°C, indicating almost no carbonaceous char formation during

the pyrolysis process.
4 | CONCLUSIONS

Reactive compatibilization and plasticization of PLA/PBS blend films

were systematically investigated with various types and levels of

compatibilizer and plasticizer. Mechanical results revealed

significant improvement in the elongation and tensile‐impact tough-

ness of the PLA from the influence of PBS and TDI after reactive

compatibilization. The addition of TDI enhanced the interfacial inter-

action between the PLA and PBS phases via the formation of urethane

and/or amide linkages, evidenced by the mechanical and morphologi-

cal results. By contrast, blending with PLA‐g‐MA led to a deterioration

of the mechanical characteristics of PLSA due to chain scission reac-

tion. Differential scanning calorimeter data indicated that the addition

of TDI helped to accelerate the crystallization process and improved

the crystallinity of PLS. Furthermore, the melting behavior of PLS

without and with compatibilizer changed from the single endothermic

curve of the neat PLA to a double melting peak, resulting from the

formation of both α and α′ crystals. The appropriate type and content

of compatibilizer played an important role in enhancing the properties

of the PLA/PBS blend films and, in this work, TDI was a more effective

compatibilizer than PLA‐g‐MA.

The improvement of compatibility and chain mobility due to the

influence of reactive compatibilization and plasticization led to a

significant increment in elongation of the PLSI9 blend films, compared

with the neat PLA. These improvements were consistent with the

results of the DSC and SEM studies. A great number of larger and

more elongated fibrils appeared after tension in the phase morphology

of PLSI9 with both TEC and TCP. DSC thermograms revealed that

increasing TEC and TCP levels reduced Tcc and changed the thermal

behavior of Tm of PLSI9 resulting in enhanced cold crystallization. This

led to a transformation of the PLA crystal structure. The coexistence

of α′ and α crystals ceased, and only the α′‐form of the crystal was

detected. Both TEC and TCP at the appropriate loading acted as

potential plasticizers for PLA/PBS blends and, together with TDI, they

played a crucial role in developing the flexibility and toughness of the

blends via the synergistic effect of reactive compatibilization and plas-

ticization. However, the addition of TEC and TCP did not significantly

increase the thermal stability and char residue of the fabricated PLSI9

blend films.
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รายงานสรปุแสดงรายการค่าใช้จา่ยเงินอดุหนุนการวิจยั 
จากเงินรายได้มหาวิทยาลยัสงขลานครินทร ์

----------------------------------- 
 
ชื่อโครงการ การปรับปรุงสมบัติเชิงกลและความสามารถในการเข้ากันได้ของฟิล์มพอลิเมอร์ผสมของ              

พอลแิลกไทดแ์ละพอลบิวิทลินีซคัซเินตผ่านกระบวนการผสมแบบเกดิปฏกิริยิา 
Modification of Mechanical Properties and Compatibility of Polylactide and Poly( butylene 
succinate) Blend Films via Reactive Blending 

ชื่อหัวหน้าโครงการ……ผศ.ดร.วรศักดิ…์เพชรวโรทัย…..ภาควิชา/คณะ…วิทยาศาสตร์และเทคโนโลยีวัสดุ/
วทิยาศาสตร…์.ไดร้บัทุนอุดหนุนการวจิยัจากเงนิรายไดป้ระจ าปีงบประมาณ……2558…………ประเภท……ทุนวจิยั
ทัว่ไป…………จ านวน…350,000…บาท (…สามแสนหา้หมื่นบาทถ้วน…..) และไดเ้บกิเงนิอุดหนุนไปแลว้ จ านวน…
315,000…..บาท (……สามแสนหนึ่งหมื่นห้าพนับาทถ้วน…….) เพื่อเป็นค่าใช้จ่ายในการวจิยั และได้ใช้จ่ายเงนิทัง้
โครงการไปแล้วทัง้สิน้ จ านวน……350,140.35…..บาท  (รวมเงนิงวดสุดท้ายที่ยงัไม่ได้เบกิจากมหาวทิยาลัยด้วย 
ยกเวน้ทุนประเภทโครงงานของนกัศกึษา) ดงัรายละเอยีดต่อไปนี้ 
 

หมวดค่าใช้จ่าย บาท สต. 
1. หมวดค่าจ้างชัว่คราว 
       ค่าจา้งผูช้่วยวจิยัทีป่ฏบิตังิานเตม็เวลา (เดอืนละ 9,140 บาท เป็นเวลา 16 เดอืน) 
 
2. หมวดค่าใช้สอย 
       ค่าเขา้ร่วมประชมุ/สมัมนาทางวชิาการ(ค่าลงทะเบยีน ค่าเดนิทาง ทีพ่กั) 
      ค่าวสัดุส านกังาน 

1. ซองถนอมเอกสาร + แฟ้ม 2 ห่วง 
2. แผ่นใสถ่ายเอกสารเพื่อขึน้รปูฟิลม์ 
3. แผ่นใสถ่ายเอกสารเพื่อขึน้รปูฟิลม์ 
4. มดีคทัเตอร ์กรรไกร ปากกาเคม ี
5. คลปิด า ใบมดีคทัเตอร ์ปากคมีปลายมน 
6. ปัม้กุญแจ 
7. ตูบ้านเลื่อนทบึสงู 

       ค่าจา้งเหมาทดสอบ (ครัง้ละ 500 บาท จ านวน 10 ครัง้) 
       ค่าจดัท าเล่ม (ถ่ายเอกสาร) 
      ค่าวเิคราะหท์ดสอบ 
 1. วเิคราะห ์LOI 
      2. วเิคราะห ์LOI 
      3. วเิคราะห ์LOI 
      4. วเิคราะห ์LOI 
      5. วเิคราะห ์SEM 
      6. วเิคราะห ์QUV 
      7. วเิคราะห ์LOI 
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      8. วเิคราะห ์SEM-Quanta 
      9. วเิคราะห ์QUV 
     10. วเิคราะห ์SEM-Quanta 
     11. วเิคราะห ์Oxygen Index 
     12. วเิคราะห ์SEM-Quanta 
     13. ค่าสง่วเิคราะหท์ดสอบ  
 
3. หมวดค่าตอบแทน 
  ค่าปฏบิตังิานนอกเวลาราชการวนัหยุด 1วนั/สปัดาห ์จ านวน 48 สปัดาห ์  
 
4. หมวดค่าวสัดแุละสารเคมี 

1. เมด็พลาสตกิ PLA 100 kg (140 บาท/kg) 
2. TGA crucible 
3. แปรงทองเหลอืง  ฟองน ้า ครมีขดัเคลอืบเบา้พมิพ ์(556+132) 
4. ขาตัง้เหลก็ 
5. ถุงซปิลอ็ก ฟลอยด ์
6. ส าล ี
7. สายลอ็ค ครมีขดั 
8. TEC 3 bottles 
9. TCP 2 bottles 
10. แป้งมนั น ้ายาลา้ง ปากคมี (57+56+135+90+334) 
11. ซ่อมเวอรเ์นียร ์
12. แก๊ส+หวัแก๊ส 
13. ผา้ปิดจมกู+แผ่นใส+ใบเลื่อย 
14. TCP 3 bottles 
15. เครื่องแกว้ 
16. Dessicator 300 mm + silica gel (2520*4 = 10080) 
17. ขวดแกว้ต่าง ๆ 
18. เศษผา้ น ้ายาลา้งจาน 
19. เยื่อกาว เทปโฟม 
20. ชามผสมแป้งตรามา้ลาย 
21. ขวดแกว้ต่าง ๆ 
22. Sodium Hydrogen Carbonate 1 kg 
23. กล่องพลาสตกิต่าง ๆ 
24. แปรงทองเหลอืง ลวดเยบ็กระดาษ ปากกาเคม ีถุงพลาสตกิ 
25. เชอืกฟาง กระบอกฉีดน ้า 
26. ตระกลา้พลาสตกิ ขวดโหลแกว้ 
27. Dicumyl peroxide, benzoyl peroxide, citric acid 
28. ดนิ+ เพอรไ์รซ ์+ ผา้ดบิ 
29. Acetone + Methanol + KOH 

5,000 
4,000 
5,000 
6,000 

10,000 
287 

 
 

17,500 
 
 

14,980 
12,663 

688 
321 
645 
180 
635 

12,679 
4,322 

672 
310 

1,490 
1,345 
6,195 

845 
10,080 

101 
42 

143 
654 
102 
450 
383 

1,109 
450 
976 

4,200 
1,210 
7,800 

00 
00 
00 
00 
00 
00 

 
 

00 
 
 

00 
45 
00 
00 
00 
00 
00 
50 
80 
00 
00 
00 
00 
30 
30 
00 
00 
00 
00 
00 
00 
00 
00 
00 
00 
00 
00 
00 
00 



30. THF + Toluene 
31. Acetic acid + Sulfuric acid + HCl 

5. หมวดครภุณัฑ ์
 
   รวมเงนิ (ตวัอกัษร) …สามแสนหา้หมื่นหนึ่งรอ้ยสีส่บิบาทสบิสามสบิหา้สตางค…์ 
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ขา้พเจา้ขอรบัรองว่าขอ้ความดงักล่าวขา้งตน้เป็นความจรงิทุกประการ 

 
(ลงชื่อ)………………………………………………  (ลงชื่อ)……………………………………………. 
           (……ผศ.ดร.วรศกัดิ…์เพชรวโรทยั……)                (…ผศ.ดร.พรสดุา  บ่มไล…่…) 
  หวัหน้าโครงการ      หวัหน้าภาควชิา 
  ……./……./……      ……./……/……. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
C:\wan\ว5/รายได ้


	รายงานฉบับสมบูรณ์วิจัยทั่วไป 2558_วรศักดิ์ v2
	Phetwarotai_et_al-2018-Polymers_for_Advanced_Technologies
	รายงานสรุปแสดงรายการค่าใช้จ่ายทุนทั่วไป 58 อาจารย์วรศักดิ์ v2

