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ABSTRACT 

Poly(lactic acid) (PLA) is one of the most commercially successful bio-based degradable 

polymer with high strength, high stiffness, good bio-compatibility and excellent transparency. 

However, neat PLA suffers from major disadvantage, notably brittleness (low strain-at-break and 

high modulus), which restricts its use in applications where toughness and impact resistance are 

required, particularly for durable applications such as in automotive and electronics. 

Copolymerization and blending with another rubbery polymer are simple, effective ways to 

modify brittle property of PLA.  

In the first section, a series of six-armed star diblock copolymers based on poly(L-lactic 

acid) PLLA and poly(ε-caprolactone) (PCL) were synthesized by ring opening polymerization 

(ROP) using stannous octoate as catalyst. The effect of star architecture and length of outer 

PLLA block on the thermal, rheological and mechanical properties of the copolymers was 

studied. The melting point and the degree of crystallinity were found to be lower in the case of 

copolymers as compared to their linear counterparts. The crystallite size corresponding to PLLA 

component remained the maximum where PCL content was the highest, as estimated by 

Sherrer's equation based on wide angle X-ray diffraction (WAXD) data. Dynamic rheological 

studies revealed that the star polymer shaped block copolymers were susceptible to angular 

frequency (shear deformations) due to presence of large free volume. Atomic force microscopy 

(AFM) studies revealed that copolymers exhibited microphase separated morphology with 

elongated (worm-like) microdomains. Dynamic mechanical analysis (DMA) revealed that 

storage moduli were higher in the case of copolymer with high PLLA content due to higher 

crystallization and increase in PLLA block length. 

In the next section, a series of ABA type triblock copolymers based on biodegradable 

poly(butylene carbonate) (PBC) and PLLA were synthesized with PBC as the core and varying 
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the PLLA outer block length. The influence of outer PLLA chain length on structural, thermal, 

morphological and mechanical properties of triblock copolymers were studied. A significant 

reduction in the crystallinity of the PBC component was observed in the triblock copolymers as 

evidenced by differential scanning calorimetry (DSC) and WAXD. A systematic increase in the 

crystallinity of the PLLA blocks was observed with increasing chain length of PLLA. The 

triblock copolymers undergo a transition from micro-phase separated lamellar morphology to 

macro-phase separated unstable morphology in the composition domain of ~ 45-55 wt% of 

PLLA. A pseudo-ductile to quasi-brittle transition was observed in the composition range of ~ 

45-55 wt% of PLLA corresponding to a change in morphology as confirmed by mechanical 

analysis.  

Another series of ABA type triblock copolymers based on biodegradable aliphatic 

polycarbonate and PLLA were synthesized with PLLA as the outer block and varying the 

aliphatic polycarbonate middle block i.e. poly(hexamethylene carbonate), poly(octamethylene 

carbonate) and poly(decamethylene carbonate). In the first step, a series of hydroxyl terminated 

aliphatic polycarbonate has been prepared by step growth polymerization of corresponding diols 

(1,6-hexanediol, 1,8-ocatne diol, 1,10-decane diol) and dimethyl carbonate using NaH as catalyst 

and they were used as a macroinitiator in the second step to introduce outer block. The 

influences of middle aliphatic polycarbonate block on structural, thermal, morphological and 

mechanical properties of the triblock copolymers were investigated.  

In the last section of this study, two different series of PLA based blends were developed 

and studied. First, a series of PLA/PLLA-b-PBC-b-PLLA blends were developed to study the 

effect of PLLA-b-PBC-b-PLLA triblock copolymers as well as PLA wt% on the thermal, 

mechanical and morphological properties of the blend. DSC studies showed that the triblock 



vi 
 

copolymer acted not only as a plasticizer, but also as a nucleating agent depending upon the 

outer PLLA block length. With shorter PLLA segment of triblock copolymers, Tg and Tc of the 

blends decrease, owing to the higher content of PBC content. However, triblock copolymers with 

relatively longer PLLA segment showed unique nucleation effects for PLLA, leading to the 

elevation of melting point of PLLA. The morphologies as well mechanical properties of blends 

were also found to depend upon the outer PLLA block length.  

Additionally, another PLA/PCL binary blend was developed with comparable PLA to 

PCL ratio as in six armed PLA/PCL block copolymers. A comparative study of thermal, 

rheological, morphological and mechanical properties of PLA/PCL blends and copolymers were 

done. The Tm and the degree of crystallinity were found to be lower for the copolymers than the 

blends due to poor folding property of star copolymers. Dynamic rheology revealed that the star 

polymers have lower elastic modulus, storage modulus and viscosity as compared to the 

corresponding blends with similar composition.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



सार 

पॉली (लैक्टिक एक्िड) (पीएलए) िबिे अक्िक व्याविाक्िक रूप िे िफल जैव-आिारित क्ििावि िोग्ि बहुलक 

ह ैक्जिमें उच्च शक्ि, उच्च कठोिता, अच्छी जैव-िंितता औि उत्कृष्ट पािदर्शिता ह।ै हालांकक, िाफ पीएलए प्रमुख 

नुकिान, क्वशेष रूप िे क्पत्तता (कम तनाव-पि-ब्रेक औि उच्च मॉड्यूलि) िे ग्रस्त ह,ै जो अनुप्रिोिों में इिके 

उपिोि को प्रक्तबंक्ित किता ह ैजहां क्वशेष रूप िे रिकाऊ अनुप्रिोिों जैिे ऑिोमोरिव औि इलेटरॉक्नटि के 

क्लए कठोिता औि प्रभाव प्रक्तिोि की आवश्िकता होती ह।ै कोपाक्लमेिाइजशेन औि एक औि िबड़ बहुलक के 

िाथ क्मश्रण पीएलए की भंिुि िंपक्त्त को िंशोक्ित किने के क्लए ििल, प्रभावी तिीके हैं। 

पहल ेखंड में, पॉली (एल-लैक्टिक एक्िड) पीएलएलए औि पीिीएल के आिाि पि छह-िशस्त्र स्िाि क्डब्बॉक 

कोपोलीमिि की एक श्रृंखला को उत्प्रेिक के रूप में स्िैनि ऑटिोएि का उपिोि किके रिंि ओपननंि 

पॉक्लमििाइजशेन (आिओपी) द्वािा िंश्लेक्षत ककिा ििा था। कोपोक्लमिि के थमिल, रििोलॉक्जकल औि 

मैकेक्नकल िुणों पि स्िाि आर्कि िेटचि औि बाहिी पीएलएलए ब्लॉक की लंबाई का प्रभाव अध्ििन ककिा ििा 

था। क्पघलने नबंद ुऔि किस्िलीिता की क्डग्री को उनके िैक्खक िमकक्षों की तुलना में कोपोक्लमिि के मामले में 

कम पािा ििा था। पीएलएलए घिक िे िंबंक्ित किस्िलीि आकाि अक्िकतम बनी हुई ह ैजहां पीिीएल िामग्री 

उच्चतम थी, जिैा कक शेिि के िमीकिण द्वािा व्यापक कोण एटि-िे क्ववतिन (डब््िूएटिडी) डेिा के आिाि पि 

अनुमान लिािा ििा था। िक्तशील रििोलॉक्जकल अध्ििन िे पता चला ह ैकक स्िाि पॉक्लमि के आकाि वाले 

ब्लॉक कोपोक्लमि बड़े मुि मात्रा की उपक्स्थक्त के कािण कोणीि आवृक्त्त (कतिनी क्वकृक्त) के क्लए 

अक्तिंवेदनशील थे। पिमाणु बल माइिोस्कोपी (एएफएम) के अध्ििन िे पता चला ह ै कक कोपोलीमिि ने 

क्वस्तारित (कीड़े की तिह) माइिोडोमेन्ि के िाथ माइिोफेज अलि रूपिेखा का प्रदशिन ककिा। डािनाक्मक 

मैकेक्नकल क्वश्लेषण (डीएमए) ने खुलािा ककिा कक उच्च किस्िलाइजेशन औि पीएलएलए ब्लॉक की लंबाई में 

वृक्ि के कािण उच्च पीएलएए िामग्री वाल ेकोपोलीमि के मामले में स्िोिेज मॉड्यूक्ल अक्िक थी। 



अिले खंड में, बािोक्डग्रेडेबल पॉली (ब्िूरिलीन काबोनेि) (पीबीिी) औि पीएलएलए के आिाि पि एबीए प्रकाि 

ररबॉक कॉपोक्लमिि की एक श्रृंखला को पीबीिी के िाथ कोि के रूप में िंश्लेक्षत ककिा ििा था औि पीएलएलए 

बाहिी ब्लॉक की लंबाई अलि-अलि थी। जनजातीि कॉपोक्लमिि के िंिचनात्मक, थमिल, औि िांक्त्रक िुणों पि 

बाहिी पीएलएलए श्रृंखला की लंबाई का प्रभाव अध्ििन ककिा ििा था। पीबीिी घिक की किस्िलीक्निी में एक 

महत्वपूणि कमी रािलॉक कोपोलीमिि में दखेी िई थी, जैिा अंति स्कैननंि कैलोिीमेरी (डीएििी) औि 

डब््िूएटिडी द्वािा प्रमाक्णत ककिा ििा था। पीएलएलए ब्लॉक की किस्िक्लक्निी में व्यवक्स्थत वृक्ि 

पीएलएलए की बढ़ती श्रृंखला लंबाई के िाथ दखेी िई थी। राइबॉक कॉपोक्लमिि को पीएलएलए के ~ 45-55 

वाि% के िंिोजन डोमेन में िूक्ष्म चिण िे अलि लमैेलि मॉफोलॉजी िे मैिो-चिण अलि अक्स्थि रूपिेखा िे 

िंिमण िे िुजिना पड़ा। िांक्त्रक क्वश्लेषण द्वािा पुक्ष्ट के रूप में मॉफोलॉजी में बदलाव के अनुरूप पीएलएलए के 

45-55 वाि% की िंिचना िेंज में अिि-भंिुि िंिमण के क्लए एक छद्म-लचीलापन दखेा ििा था। 

बािोक्डग्रेडेबल एलीफारिक पॉली काबोनेि औि पीएलएलए के आिाि पि एबीए प्रकाि राइबॉक कॉपोक्लमिि 

की एक अन्ि श्रृंखला को पीएलएलए के िाथ बाहिी ब्लॉक के रूप में िंश्लेक्षत ककिा ििा था औि एलीफारिक 

पॉली काबोनेि मध्ि ब्लॉक i.e. पॉली (हटेिामाइक्थलीन काबोनेि), पॉली (ऑटिमाक्थलीन काबोनेि) औि पॉली 

(डीकामेक्थलीन काबोनेि) को बदल कदिा ििा था। पहल ेचिण में, हाइड्रोटिाइल िमाप्त अ्फारिक पॉली 

काबोनेि की एक श्रृंखला को िंबंक्ित डािल के चिण वृक्ि बहुलक (1,6-हटेिाडेक्डिोल, 1,8-ओकिेन डािल, 

1,10-डीिीन डािल) औि डीएचक्थल काबोनेि द्वािा उत्प्रेिक के रूप में NaH का उपिोि किके तैिाि ककिा ििा 

ह।ै औि बाहिी ब्लॉक को पेश किन ेके क्लए दिूिे चिण में उन्हें मैिोइक्नएिि के रूप में इस्तेमाल ककिा ििा था। 

जनजातीि कॉपोक्लमिि के िंिचनात्मक, थमिल, औि िांक्त्रक िुणों पि मध्िम पॉली काबोनेि ब्लॉक के प्रभाव 

की जांच की िई। 



इि अध्ििन के अंक्तम खंड में, पीएलए आिारित क्मश्रणों की दो अलि-अलि श्रृंखला क्वकक्ित औि अध्ििन की 

िई थीं। िबिे पहल,े पीएलए / पीएलएलए-बी-पीबीिी-बी-पीएलएलए क्मश्रणों की एक श्रृंखला पीएलएलए-

बी-पीबीिी-बी-पीएलएलए राइबॉकॉक कोपोलीमिि के प्रभाव के िाथ-िाथ थमिल, मैकेक्नकल औि 

मॉफोलॉक्जकल िुणों पि पीएलए वाि% के प्रभाव का अध्ििन किने के क्लए क्वकक्ित की िई थी। क्मश्रण 

डीएििी अध्ििन िे पता चला ह ैकक राइबेलॉक कोपोक्लमि न केवल प्लास्िाइज़ि के रूप में काम किता था, 

बक््क बाहिी पीएलएलए ब्लॉक की लंबाई के आिाि पि एक न्िूक्टलिरिंि एजेंि के रूप में भी काम किता था। 

पीबीिी िामग्री की उच्च िामग्री के कािण, ररबॉक कॉपोक्लमिि के छोिे पीएलएलए िेिमेंि के िाथ, क्मश्रणों का 

िीजी औि िीिी कम हो जाता ह।ै हालांकक, अपेक्षाकृत लंब ेपीएलएलए िेिमेंि के िाथ राइबेलॉक कोपोलीमिि ने 

पीएलएलए के क्लए अक्द्वतीि न्िूक्टलिेशन प्रभाव कदखाए, क्जिि ेपीएलएलए के क्पघलने नबंद ुकी ऊंचाई बढ़ 

िई। क्मश्रणों के िाथ-िाथ क्मश्रणों के िांक्त्रक िुण बाहिी पीएलएलए ब्लॉक की लंबाई पि क्नभिि किते हैं। 

इिके अक्तरिि, एक अन्ि पीएलए / पीिीएल बाइनिी क्मश्रण को तुलनात्मक पीएलए के िाथ पीिीएल 

अनुपात में छह िशस्त्र पीएलए / पीिीएल ब्लॉक कोपोलीमिि के रूप में क्वकक्ित ककिा ििा था। पीएलए / 

पीिीएल क्मश्रणों औि कोपोक्लमि के थमिल, रििोलॉक्जकल, मॉफोलॉक्जकल औि मैकेक्नकल िुणों का 

तुलनात्मक अध्ििन ककिा ििा। स्िाि कोपोलीमिि की खिाब तहखाने की िंपक्त्त के कािण िीएम औि 

किस्िलीिी की क्डग्री कोपक्लमि के क्लए क्मश्रणों की तुलना में कम पािा ििा था। िक्तशील रििोलॉजी ने 

खुलािा ककिा कक स्िाि पॉक्लमि के पाि िमान िंिचना के िाथ िंबंक्ित क्मश्रणों की तुलना में कम लोचदाि 

मॉड्यूलि, स्िोिेज मॉड्यूलि औि क्चपक्चपाहि ह।ै 
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