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STRESZCZENIE  
 

Praca doktorska koncentruje się na opracowaniu biokompozycji polimerowych i hybrydo-

wych nanobiokompozytów polimerowych na osnowie kwasu poli(3-hydroksymasłowego), 

(P3HB), będącego jednym z najbardziej obiecujących, biodegradowalnych polimerów 

pochodzenia naturalnego.  

Celem badań było zwiększenie możliwości przetwarzania i funkcjonalności P3HB poprzez 

jego modyfikację za pomocą termoplastycznego poliuretanu oraz termoplastycznego poliuretanu 

i nanododatku w postaci organicznie modyfikowanego montmorylonitu (MMT). Przeprowadzono 

szczegółową analizę wpływu tych modyfikacji na mieszalność, strukturę, morfologię, właściwości 

mechaniczne, cieplne, przetwórcze i termodegradacyjne materiałów, co pozwoliło na 

zaprojektowanie nowych, ekologicznych biokompozycji polimerowych i hybrydowych 

nanobiokompozytów polimerowych o potencjalnym zastosowaniu w przemyśle biomedycznym, 

opakowaniowym oraz ogrodnictwie czy rolnictwie. 

W części literaturowej omówiono właściwości i metody syntezy naturalnych poliestrów 

alifatycznych - poli(hydroksyalkanianów) (PHA), ze szczególnym uwzględnieniem P3HB jako 

najbardziej obiecującego poliestru w szerokim komercyjnym zastosowaniu ze względu na jego 

właściwości i największe możliwości wytwarzania. Przedstawiono także metody modyfikacji 

właściwości P3HB, obejmujące wytwarzanie jego kopolimerów z innymi hydroksykwasami, blend 

polimerowych oraz nanokompozytów na osnowie P3HB, które pozwalają na poprawę jego 

właściwości fizykochemicznych.  

Szczególną uwagę zwrócono na zastosowanie termoplastycznych poliuretanów oraz 

montmorylonitu jako środków modyfikujących strukturę i funkcjonalność PHA, co stanowiło 

punkt wyjścia do eksperymentalnej części pracy dotyczącej P3HB. 

Część badawcza obejmowała syntezę poliuretanów (PU) z udziałem glikoli 

polietylenowych (PEG), glikoli polipropylenowych (PPG) oraz butano-1,4-diolu (BD) oraz 1,6-

diizocyjanianu heksametylenu (HDI) i 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI), a także ich 

wprowadzenie do matrycy P3HB poprzez mieszanie bezpośrednie w stanie stopionym. 

Sprawdzono wpływ rodzaju i ilości poliuretanu na właściwości wytwarzanych biokompozycji 

polimerowych P3HB-PU.  

Ponadto biokompozycje polimerowe P3HB-PU wzbogacono w nanonapełniacz w postaci 

modyfikowanego organicznie za pomocą czwartorzędowych kationów amoniowych 

montmorylonitu (Cloisite®30B), uzyskując hybrydowe nanobiokompozyty polimerowe. 

Charakterystyka uzyskanych materiałów obejmowała badania spektroskopowe (FT IR), 

termiczne (TGA, DSC), strukturalne (SAXS, SEM, TEM) oraz mechaniczne, w tym testy 

wytrzymałości na rozciąganie, udarność i twardość. Dla wybranych materiałów przeprowadzono 

analizę podatności na biodegradację, chropowatości powierzchni i kąta zwilżania oraz ocenę 
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biokompatybilności wybranych materiałów na liniach ludzkich fibroblastów skóry 

i keratynocytów. 

Wprowadzenie poliuretanu, zarówno alifatycznego jak i aromatycznego, do matrycy 

P3HB, w ilości w zakresie 5-20 % mas., poprawia właściwości przetwórcze poliestru, poszerzając 

znacznie jego okno przetwarzania poprzez podwyższenie temperatury degradacji i zazwyczaj 

obniżenie temperatury topnienia. Ponadto obecność poliuretanu, zwłaszcza alifatycznego, 

zmniejsza twardość P3HB, a dodatek poliuretanu aromatycznego zwiększa znacząco odporność 

na uderzenia tego poliestru. Dodatek montmorylonitu, w ilości w zakresie 1-3 % mas. wpływa 

również pozytywnie na właściwości wytwarzanych nanobiokompozytów hybrydowych, 

zwłaszcza z udziałem poliuretanu alifatycznego jako modyfikatora, zwiększając ich stabilność 

termiczną oraz poprawiając właściwości mechaniczne poprzez efekt wzmacniający na poziomie 

nanostruktury. Analiza podatności na biodegradację wykazała, że mimo zastosowanych 

modyfikacji w formie trudno degradowalnego poliuretanu czy poliuretanu i mineralnego 

nanododatku, otrzymane materiały nadal charakteryzują się zdolnością do biodegradacji 

w środowisku naturalnym, co podkreśla ich ekologiczny, zrównoważony charakter. Otrzymane 

biokompozycje zawierające poliuretan aromatyczny oraz nanobiokompozyty charakteryzują się 

niskim poziomem cytotoksyczności. Zastosowanie poliuretanu, zarówno samodzielnie, jak 

i w połączeniu z nanododatkiem, powoduje stopniowe obniżanie biokompatybilności 

materiałów, przy czym nadal pozostaje ona na akceptowalnym poziomie dla zastosowań 

biomedycznych. 

Uzyskane wyniki potwierdziły, że zaprojektowane biokompozycje polimerowe 

i hybrydowe nanobiokompozyty polimerowe na osnowie P3HB wykazują istotnie lepsze 

właściwości użytkowe niż natywny P3HB, co czyni je atrakcyjnymi kandydatami do zastosowań 

w biomedycynie, przemyśle opakowaniowym oraz jako nowoczesnych, ekologicznych 

materiałów dla rolnictwa i ogrodnictwa. 

Praca ma istotny wkład w rozwój inżynierii chemicznej w zakresie kompleksowego 

i systematycznego opisu wytwarzania kompozycji polimerowych i kompozyto-wych materiałów 

polimerowych o pożądanych właściwościach wytrzymałościowych, biodegradowalności 

i odpowiedniej trwałości. Problemy naukowe opisane w ramach pracy poszerzają wiedzę 

z zakresu nauk podstawowych oraz będą wsparciem w pracach o charakterze technologicznym.  

Dalsze badania powinny skupić się na optymalizacji metod ich wytwarzania oraz analizie 

zachowania tych materiałów w rzeczywistych warunkach aplikacyjnych. 
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ABSTRACT 
 

The doctoral dissertation focuses on the development of polymer biocomposites and 

hybridised polymer nanobiocomposites based on poly(3-hydroxybutyrate) matrix, (P3HB), which 

is one of the most promising biodegradable polymers of natural origin.  

The aim of this study was to enhance the processability and functionality of P3HB by 

modifying it with thermoplastic polyurethane and thermoplastic polyurethane and a nano-

additive in the form of organically modified montmorillonite (MMT). A detailed analysis of the 

effects of these modifications on the miscibility, structure, morphology, mechanical, thermal, 

processing and degradation properties of the materials was carried out, allowing the design of 

new eco-friendly polymer biocomposites and hybrid polymer nanobiocomposites with potential 

applications in the biomedical, packaging and horticultural or agricultural industries. 

The literature review discusses the properties and methods of synthesis of natural aliphatic 

polyesters - poly(hydroxyalkanoates) (PHAs), with particular emphasis on P3HB as the most 

promising polyester for broad commercial application due to its properties and the greatest 

potential for production. Methods for modifying the properties of P3HB, including the production 

of its copolymers with other hydroxyalkanoates, polymer blends and P3HB-matrixed 

nanocomposites to improve its physicochemical properties, are also presented.  

Particular attention was paid to the use of thermoplastic polyurethanes and montmorillonite 

as modifying agents for PHA structure and functionality, which was the starting point for the 

experimental part of the work on P3HB. 

The research part involved the synthesis of polyurethanes (PUs) based on polyethylene 

glycols (PEG), polypropylene glycols (PPG) and butane-1,4-diol with hexamethylene 1,6-

diisocyanate (HDI) and diphenylmethane 4,4'-diisocyanate (MDI), and their incorporation into 

the P3HB matrix by melt blending. The effect of the type and amount of polyurethane on the 

properties of the produced polymer biocompositions was tested.  

In addition, the P3HB-PU polymer compositions were enriched with a nanofiller in the form 

of montmorillonite (Cloisite®30B) modified organically with quaternary ammonium cations, 

yielding hybrid polymer nanobiocomposites. Characterisation of the obtained materials included 

spectroscopic (FT IR), thermal (TGA, DSC), structural (SAXS, SEM, TEM) and mechanical tests, 

including tensile strength, impact strength and hardness tests. In addition, biodegradability, 

surface roughness and wetting angle were analysed and the biocompatibility of selected materials 

was assessed on human skin fibroblast and keratinocyte lines. 

The incorporation of polyurethane, both aliphatic and aromatic, into the P3HB matrix in the 

amount of 5–20 wt.% improves the processing properties of the polyester by significantly 

widening its processing window through an increase in degradation temperature and, typically, a 



14 
 

reduction in melting temperature. Moreover, the presence of polyurethane, particularly aliphatic 

polyurethane, reduces the hardness of P3HB, while the addition of aromatic polyurethane 

significantly enhances the impact resistance of the polyester. 

The addition of montmorillonite in the amount of 1–3 wt.% also positively influences the 

properties of the resulting hybrid nanobiocomposites, especially in systems containing aliphatic 

polyurethane as a modifier, by increasing their thermal stability and improving mechanical 

properties through a reinforcement effect at the nanostructural level. 

Biodegradability analysis demonstrated that, despite the incorporation of poorly degradable 

polyurethane and the mineral nanofiller, the resulting materials still exhibit the ability to degrade 

under natural environmental conditions, highlighting their ecological and sustainable character. 

The obtained biocomposites containing aromatic polyurethane and nanobiocomposites are 

characterized by a low level of cytotoxicity. The use of polyurethane, either alone or in 

combination with the nanofiller, results in a gradual decrease in the biocompatibility of the 

materials; however, it remains at an acceptable level for biomedical applications. 

The results obtained confirmed that the designed polymer biocomposites and hybrid polymer 

nanobiocomposites based on P3HB matrix show significantly better performance properties than 

native P3HB, making them attractive candidates for applications in biomedicine, packaging 

industry and as modern green materials for agriculture and horticulture. 

The work has a significant contribution to the development of chemical engineering in the 

field of comprehensive and systematic description of the production of polymer compositions and 

composite polymer materials with desired strength properties, biodegradability and appropriate 

durability. The scientific problems described in the work expand the knowledge in the field of 

basic science and will support technological work.  

Further research should focus on optimising their fabrication methods and analysing the 

behaviour of these materials under real application conditions. 
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1. WYKAZ SKRÓTÓW/AKRONIMÓW  
 

3HH - kwas 3-hydroksyheksanowy 

3HV - kwas 3-hydroksywalerianowy 

4HB - kwas 4-hydroksymasłowy 

ABS - terpolimer akrylonitrylowo-butadienowo-styrenowy 

AgNPs - nanocząstki srebra 

DBTL - dilaurynian dibutylocyny(IV) 

DI - stopień dyspersji 

DMF - N,N-dimetyloformamid 

GPC - chromatografia żelowa 

GnP - nanopłytki grafenu 

HDI - 1,6-diizocyjanian heksametylenu 

HDPE - polietylen o wysokiej gęstości 

LIC - liczba izocyjanianowa 

LCL-PHA  - poli(hydroksyalkaniany) długołańcuchowe 

LDPE - polietylen o niskiej gęstości 

MCL-PHA - poli(hydroksyalkaniany) średniołańcuchowe 

MDI     - 4,4’- diizocyjanian difenylometanu  

MMT        - montmorylonit 

Mn - liczbowo średnia masa cząsteczkowa 

Mw - wagowo średnia masa cząsteczkowa 

P3HB   - kwas poli(3-hydroksymasłowy), kwas poli(3-hydroksybutanowy) 

P3HD - kwas poli(3-hydroksydekanowy) 

P3HDD - kwas poli(3-hydroksydodekanowy) 

P3HHp - kwas poli(3-hydroksyheptanowy) 
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P3HHx - kwas poli(3-hydroksyheksanowy) 

P3HN - kwas poli(3-hydroksynonanowy)  

P3HO - kwas poli(3-hydroksyoktanowy)  

P3HP  - kwas poli(3-hydroksypropionowy) 

P3HUN - kwas poli(3-hydroksyundekanowy) 

P3HV - kwas poli(3-hydroksywalerianowy) 

P4HB - kwas poli(4-hydroksymasłowy) 

P5HV - poli(5-hydroksywalerianowy)  

PASP - kwas poliasparaginowy 

PBS - poli(bursztynian butylenu) 

PBAT - poli(adypinian 1,4-butylenu-co-tereftalan 1,4-butylenu) 

PBT - poli(tereftalan 1,4-butylenu) 

PC - poliwęglan 

PCL - poli(-kaprolakton) 

PE - polietylen 

PEG1000 - glikol polietylenowy o masie molowej 1000 g 

PEG1500 - glikol polietylenowy o masie molowej 1500g 

PEG400 - glikol polietylenowy o masie molowej 400 g 

PET - poli(tereftalan etylenu) 

PHA - poli(hydroksyalkaniany) 

PHBO - kwas poli(3-hydroksymasłowy-co-3-hydroksyoktanowy)  

PHBOd - kwas poli(3-hydroksymasłowy-co-3-hydroksyoktadekanowy) 

PHBV - poli(kwas 3-hydroksymasłowy-co-3-hydroksywalerianowy)  

PLA - polilaktyd 

PMC   - kompozyt z osnową polimerową 

PMMA   - poli(metakrylan metylu) 
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PNM        - nanokompozyt na osnowie polimerowej 

POM - mieszanki polimerowe 

PP - polipropylen 

PPG400   - glikol polipropylenowy o masie molowej 400 g 

PS - polistyren 

PU - poliuretany 

PU1000 - poliuretan wytworzony z udziałem PEG1000 

PU1500 - poliuretan wytworzony z udziałem PEG1500 

PU400 - poliuretan wytworzony z udziałem PEG400 

PVA - poli(alkohol winylowy) 

PVAc - poli(octan winylu) 

PVC - poli(chlorek winylu) 

Ra - średnia arytmetyczna chropowatości 

Rc - średnia wysokość elementów profilu mierzonych na odcinku próbkowania 

ROP - polimeryzacja z otwarciem pierścienia 

Rp - średnia wysokość szczytu; średnia wysokość szczytów powyżej linii środkowej 

Rq - średnie odchylenie kwadratowe podczas pomiaru chropowatości 

Rsm - szerokość profilu chropowatości 

Rv - średnia głębokość dolin 

Rz - maksymalna wysokość profilu 

SCL-PHA - poli(hydroksyalkaniany) krótkołańcuchowe 

SAXS - wąskokątowe rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego 

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa 

TDI - diizocyjanian toluenu 

Tg - temperatura zeszklenia 

TGA - analiza termograwimetryczna 

Tmax - temperatura najszybszego rozkładu 

Ton - temperatura początku rozkładu 

TPU - termoplastyczny poliuretan 

TX% - temperatura, w której następuje x% ubytku masy 

ZMMT - zmodyfikowany montmorylonit 



18 
 

  



19 
 

2. CZĘŚĆ LITERATUROWA 

2.1. Biopolimery 

W ostatnich latach zauważalny jest wzrost produkcji materiałów opartych na pochodnych 

ropy naftowej, szczególnie w sektorze opakowaniowym. Tworzywa sztuczne, będące głównie 

produktami ropopochodnymi, stanowią istotny element codziennego życia, jednak stają się 

również głównym źródłem odpadów. Zgodnie z danymi Komisji Europejskiej z 2023 roku, 

w Europie rocznie powstaje 26 mln ton odpadów, a prawie 80% odpadów, które zanieczyszczają 

morza, pochodzi z tworzyw sztucznych produkowanych z ropy naftowej [1]. W związku 

z rosnącym zanieczyszczeniem środowiska i chęcią zmniejszenia emisji gazów cieplarnianych, 

naukowcy i przemysł wspólnie opracowują różne sposoby, które mogą pomóc w rozwiązaniu tego 

problemu. Jednym z nich są bioplastiki – tworzywa sztuczne wytwarzane całkowicie lub 

częściowo z surowców naturalnych [2]. Przyjazne dla środowiska, biodegradowalne biopolimery 

produkowane przez mikroorganizmy stanowią alternatywę dla tworzyw sztucznych 

pochodzących z węglowodorów, a tym samym przyczyniają się do zmniejszenia stosowania 

tradycyjnych polimerów. Biopolimery lub tak zwane „zielone polimery” można pozyskiwać, 

wykorzystując zasoby odnawialne. 

Biopolimery są ogólnie definiowane jako polimery pochodzące ze źródeł naturalnych, 

które są albo syntetyzowane z materiału pochodzenia naturalnego, albo biosyntetyzowane przez 

organizmy żywe, takie jak rośliny, zwierzęta i mikroorganizmy takie jak bakterie, drożdże 

i gatunki pleśni [3, 4]. Zgodnie z normą [5], podkreślającą rolę substratów używanych w ich 

produkcji, biopolimery to polimery produkowane z odnawialnych źródeł [6]. Biopolimery to 

również polimery, które ostatecznie całkowicie rozkładają się w środowisku – w glebie lub 

w wodzie – pod wpływem działania mikroorganizmów, zwykle w ciągu sześciu miesięcy [7]. 

Biodegradowalne polimery najczęściej są produkowane z surowców roślinnych, ale mogą 

też być pozyskiwane z bakterii, grzybów czy pancerzy skorupiaków. Część biodegradowalnych 

polimerów powstaje również z ropy naftowej – są to głównie alifatyczne poliestry oraz ich 

kopolimery, takie jak poli(ε-kaprolakton) (PCL), poli(bursztynian butylenu), (PBS), a także 

poli(alkohol winylowy), (PVA) oraz jego mieszaniny z poli(adypinianem butylenu) czy 

z poli(tereftalanem butylenu), (PBT). 

 Do drugiej grupy zaliczamy polimery, które nie są biodegradowalne, ale ich 

źródłem są surowce odnawialne. Przykładem może być polietylen wytwarzany z etenu 

uzyskanego z etanolu roślinnego czy poli(tereftalan etylenu), (PET), którego składniki – 

glikol etylenowy i kwas tereftalowy – pochodzą odpowiednio z bioetanolu oraz ze źródeł 

petrochemicznych [8]. Innym przykładem jest syntetyczny poli(furanian etylenu) 

wytwarzany wyłącznie z roślinnych surowców. 
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Przedstawicielem biopolimerów pochodzących z surowców petrochemicznych są 

poliestry alifatyczne takie jak PCL. Modyfikacja poliestrów alifatycznych poprzez dodanie 

monomerów alifatycznych lub aromatycznych, jak w przykładzie poli(adypinianu 1,4-butylenu-

co-tereftalanu 1,4-butylenu), (PBAT), pozwala na poprawę ich właściwości mechanicznych, przy 

jednoczesnym zachowaniu cech biodegradowalnych, co jest ważne w kontekście zastosowań 

takich jak opakowania ekologiczne [9]. Kwas poliasparaginowy, (PASP) to również przykład 

interesującego biopolimeru, którego wieloetapowy proces produkcji pokazuje, jak złożone mogą 

być metody wytwarzania biopolimerów [10]. 

Trzecią grupę stanowią biodegradowalne polimery naturalnego pochodzenia, takie jak 

kwas polimlekowy, (PLA), estry celulozy, termoplastyczna skrobia, P3HB oraz inne 

poli(hydroksyalkaniany) – bakteryjne kopoliestry alifatyczne. 

Biopolimery to materiały o naturalnym pochodzeniu lub charakteryzujące się zdolnością 

do biodegradacji i kompostowania, co sprawia, że mogą częściowo zastępować syntetyczne 

tworzywa sztuczne produkowane z nieodnawialnych surowców. Zainteresowanie biopolimerami 

rośnie, ponieważ oferują one liczne korzyści, m. in. możliwość rozkładu przez mikroorganizmy do 

nieszkodliwych substancji, takich jak woda czy dwutlenek węgla. Dodatkowo, biopolimery są 

coraz częściej wykorzystywane w produkcji opakowań do kontaktu z żywnością oraz 

w aplikacjach biomedycznych, dzięki takim właściwościom jak biokompatybilność, 

nietoksyczność i brak toksycznych produktów rozkładu [11]. 

Biopolimery występują powszechnie w organizmach żywych i pełnią funkcje strukturalne, 

enzymatyczne, magazynowe, a także odpowiadają za przechowywanie i przekazywanie 

informacji genetycznych. Są to duże cząsteczki powstające w wyniku polimeryzacji monomerów, 

takich jak aminokwasy, nukleotydy czy sacharydy, tworzące odpowiednio polipeptydy, 

polinukleotydy i polisacharydy [12]. Wiązania między monomerami w biopolimerach są 

stosunkowo słabe, co sprawia, że są one podatne na rozkład pod wpływem czynników takich jak 

powietrze, światło, ciepło czy mikroorganizmy [13]. 

Biopolimery można klasyfikować biorąc pod uwagę ich pochodzenie, strukturę chemiczną 

i właściwości, a także ich zastosowania przemysłowe [14]. Najczęściej dzieli się je według 

pochodzenia na naturalne, mikrobiologiczne i syntetyczne [15] oraz zdolności do biodegradacji 

na biodegradowalne i niebiodegradowalne, co zostało przedstawione na rysunku 1 [16]. 

Wśród polimerów biodegradowalnych najłatwiej ulegają biodegradacji te, które 

odznaczają się brakiem bocznych odgałęzień (możliwie jak największa liniowość łańcucha), co 

ułatwia działanie enzymów na makrocząsteczki. Podatność na atak mikroorganizmów jest 

ponadto tym większa, im więcej w łańcuchu polimeru znajduje się grup chemicznych wrażliwych 

na takie działanie, np. grup estrowych, hydroksylowych, karboksylowych, eterowych [17]. Ważny 

jest również stopień krystaliczności, ciężar cząsteczkowy i brak obecności wiązań sieciujących 
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[18]. Przebieg biodegradacji zależy wreszcie od takich czynników jak rodzaj aktywnych 

mikroorganizmów, warunki środowiskowe oraz kształt gotowego wyrobu [19, 20]. 

 

 

Rysunek 1. Przykładowy podział biopolimerów w oparciu o zdolność do biodegradacji [16] 

 

Do szczególnie ważnych biopolimerów należą kwas PLA oraz PHA, które ze względu na 

swoje właściwości oraz potencjał zastosowania są szeroko badane i wykorzystywane w różnych 

dziedzinach. Oba te materiały są biodegradowalne, co czyni je obiecującymi alternatywami dla 

tradycyjnych tworzyw sztucznych [21]. PHA, stanowią przyszłość dla bardziej zrównoważonej 

produkcji plastiku. Ich "podwójnie zielony" charakter – będąc zarówno surowcem odnawialnym, 

jak i produktem biodegradowalnym – czyni je szczególnie atrakcyjnymi w kontekście ochrony 

środowiska. 

 

2.2. Charakterystyka poli(hydroksyalkanianów) 

Poli(hydroksyalkaniany) to poliestry alifatyczne (rys. 2) stanowiące jedną 

z najważniejszych biodegradowalnych grup materiałów polimerowych [22, 23]. PHA należą do 

rodziny związków, w której skład wchodzi około 150 struktur, co pozwala zaliczyć je do 

najbardziej licznej grupy poliestrów naturalnych [24-27]. W przyrodzie pochodne β-hydroksy-

kwasów stanowią główne źródła pozyskiwania atomów węgla i materiału zapasowego bakterii, 

które to źródła są uzyskiwane za pomocą genetycznej modyfikacji roślin lub w wyniku procesów 
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mikrobiologicznych. PHA to biopolimery, które ze względu na bardzo szeroki zakres 

przewidywanych zastosowań, mogą być alternatywą dla obecnie produkowanych i stosowanych 

tworzyw sztucznych [28-30].  
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Rysunek 2. Ogólny wzór półstrukturalny PHA, R – grupa alkilowa 

 

PHA mają właściwości, które wyróżniają je pośród innych materiałów naturalnych, m.in. 

są biokompatybilne, nietoksyczne oraz łatwo ulegają degradacji enzymatycznej, co stwarza 

możliwości zastosowania ich w wielu dziedzinach gospodarki i przemysłu. W warunkach 

przemysłowego kompostowania, zgodnie z normą [31], końcowymi produktami degradacji PHA 

są dwutlenek węgla i woda. Podczas hydrolizy biopoliestrów w środowisku kwaśnym powstają 

produkty o końcowych grupach hydroksylowych i karboksylowych, a w środowisku zasadowym 

produkty z grupami hydroksylowymi i karboksylanowymi. Mikrostruktura PHA nie ma 

znaczącego wpływu na mechanizm degradacji hydrolitycznej [32, 33]. PHA ulega również 

degradacji termicznej, w której mechanizm cis-eliminacji prowadzi do powstawania oligomerów 

z grupami alkenowymi i karboksylowymi. Użycie zasady jako katalizatora w tej reakcji pozwala 

na uzyskanie oligomerów o określonych właściwościach [34-36]. Degradacja termiczna PHA 

zachodzi poprzez mechanizm eliminacji jednocząsteczkowej ze skoniungowaną zasadą (E1cB). 

Na przykład pirolityczny rozkład P3HB prowadzi w dużej mierze do kwasu krotonowego, który 

może być przekształcony w krotoniany metylu lub butylu w wyniku transestryfikacji. Krotoniany 

te mogą służyć jako surowce do syntezy akrylanów, bezwodnika maleinowego czy butan-1-olu 

oraz propenu w procesie metatezy. W badaniach przeprowadzonych w warunkach zasadowych 

z użyciem promieniowania mikrofalowego, produkty degradacji P3HB obejmują kwasy 

krotonowy, 3-hydroksymasłowy oraz 3-metoksymasłowy [37].  

PHA to naturalne materiały, łatwo ulegające procesom biodegradacji, która zachodzi pod 

wpływem bakterii obecnych w ściekach, glebie lub wodach powierzchniowych. Do organizmów 

eukariotycznych degradujących PHA należą również kosmopolityczne grzyby z rodzajów 

Penicillium czy Aspergillus [38]. Ostatecznymi produktami biodegradacji PHA są woda i tlenek 

węgla(IV) [38, 39].  

W zależności od długości łańcucha monomeru PHA dzielimy na następujące grupy (rys. 3): 

1. SCL-PHA - poliestry krótkołańcuchowe zawierające w cząsteczce monomeru od 3 do 5 

atomów węgla; 
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2. MCL-PHA – poliestry średniołańcuchowe, zawierające w cząsteczce monomeru od 6 do 14 

atomów węgla; 

3. LCL-PHA– poliestry długołańcuchowe zawierające w cząsteczce monomeru 15 lub więcej 

atomów węgla.  

 

 

Rysunek 3. Monomery PHA z powtarzalnymi jednostkami monomeru SCL i MDL. SCL (ang. Short Chain Length) – 
pochodne krótkołańcuchowych hydroksykwasów składające się od 3 do 5 atomów C w jednostce monomerycznej; MCL 

(ang. Medium Chain Length) – składające się z 6 do 14 atomów C w jednostce monomerycznej) [35] 

 

Długość łańcucha polimerowego warunkuje właściwości fizyczne PHA. Jednostka monomeru 

zbudowana jest z łańcucha bocznego (R), którą najczęściej stanowi nasycona grupa alkilowa, 

Łańcuchem boczny monomeru PHA może być również nienasycona, podstawiona lub 

rozgałęziona grupa alkilowa. Polimery te zbudowane są z około 600 do 35 000 jednostek 

monomeru [35, 40-42].  

Właściwości fizykochemiczne PHA w głównej mierze zależą od źródła węgla, użytego 

podczas hodowli oraz mikroorganizmów zastosowanych do ich syntezy [29, 43]. PHA mogą być 

syntetyzowane jako homopolimery, kopolimery lub mieszanki, w zależności od użytego szczepu 

bakterii lub podłoża wzrostu. Najlepiej poznanym przedstawicielem PHA jest P3HB. Do przedsta-

wicieli innych homopolimerów należą: kwas poli(4-hydroksymasłowy) (P4HB), kwas poli(3-hyd-

roksypropionowy) (P3HP), kwas poli(3-hydroksywalerianowy) (P3HV), kwas poli(5-hydroksy-

walerianowy) (P5HV), kwas poli(3-hydroksyheksanowy) (P3HHx), kwas poli(3-hydroksyhe-

ptanowy) (P3HHp), kwas poli(3-hydroksyoktanowy) (P3HO), kwas poli(3-hydroksynonanowy) 

(P3HN), kwas poli(3-hydroksydekanowy) (P3HD), kwas poli(3-hydroksyundekanowy) (P3HUN), 

kwas poli(3-hydroksydodekanowy) (P3HDD). Homopolimery te niestety nie zostały do tej pory 

w pełni zbadane ze względu na ich bardzo małą zawartość w komórkach mikroorganizmów. 

Głównym i najbardziej popularnym przedstawicielem grupy PHA jest kwas poli(3-

hydroksymasłowy) (P3HB), którego budowę przedstawiono na rysunku 4 [44]. P3HB zaliczany 

jest do grupy polimerów podwójnie zielonych, z uwagi na fakt, iż jest biodegradowalny, a także 
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biosyntezowalny. Ponadto P3HB należy do grupy polimerów termoplastycznych. Ten poliester to 

ciało stałe rozpuszczalne w wielu rozpuszczalnikach organicznych m. in. w dichlorometanie, 

chloroformie, chlorku metylenu i tetrahydrofuranie, natomiast nie rozpuszcza się w wodzie 

i toluenie. P3HB charakteryzuje się dużym udziałem fazy krystalicznej (do 80 %), co powoduje 

dużą sztywność i kruchość. Temperatura zeszklenia tego polimeru mieści się w zakresie 0 – 5C, 

a temperatura topnienia wynosi około 170C. 
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Rysunek 4. Wzór półstrukturalny P3HB 

 

P3HB może być przetwarzany w bardzo wąskim zakresie temperatury, ponieważ temperatura 

jego termicznego rozkładu jest jedynie o 10°C wyższa od temperatury topnienia. Temperatura 

topnienia i temperatura zeszklenia, właściwości mechaniczne oraz stopień krystaliczności 

i wysoka odporność na promieniowanie UV sprawiają, że P3HB wykazuje zespół cech podobnych 

do izotaktycznego polipropylenu, (PP) [44]. Ponadto wartości wytrzymałości na zerwanie (ok. 40 

MPa) oraz moduł Younga o wartości 3,5 MPa również potwierdzają podobieństwo cech do PP. 

Istotną różnicę pomiędzy P3HP a PP stanowi wartość wydłużenia na zerwanie, gdyż dla P3HB 

parametr ten wynosi poniżej 5 %, podczas gdy dla PP wynosi aż 150 – 600 % [45, 46]. P3HB 

charakteryzuje się średnią masą cząsteczkową na poziomie 6 - 16·105 g/mol [47, 48]. Masa 

cząsteczkowa P3HB warunkuje jego właściwości termomechaniczne i biodegradowalność. Do 

wad P3HB możemy zaliczyć dużą sztywność, kruchość oraz niską stabilność termiczną [49-52]. 

 

2.3.  Otrzymywanie poli(hydroksyalkanianów)  

W latach 50-tych XX wieku pojawiły się doniesienia mówiące o zdolności bakterii Gram-

dodatnich i Gram-ujemnych do magazynowania węgla i energii w formie P3HB. Polimer jest 

produkowany przez bakterie takie jak Pseudomonas, Rhizobium, Escherichia oraz Ralstonia. 

Bakterie wykorzystują go jako swój materiał zapasowy [35-37]. P3HB umiejscowiony jest 

w cytoplazmie bakterii w postaci granulek. Granulki P3HB zostały przedstawione na rysunku 5. 

Materiał zapasowy (P3HB) wykorzystywany jest przez mikroorganizmy w sytuacji braku 

składników odżywczych (fosforu, azotu i siarki) przy jednoczesnym nadmiarze źródeł węgla [28, 

47, 53].  
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Rysunek 5. Zdjęcie bakterii Rhodobacter z widocznym materiałem zapasowym [52] 

 

Fermentacja bakteryjna wykorzystująca różne źródła węgla jest główną 

metod otrzymywania PHA, w tym także P3HB [55]. Odpowiednie bakterie poddaje się hodowli 

w bioreaktorach przy nieograniczonym dostępie źródeł węgla z jednoczesnym ograniczeniem 

niektórych składników odżywczych jak np. azot [56]. Podczas procesu prowadzonego w takich 

warunkach bakterie produkują PHA wewnątrz swoich komórek. Najczęściej stosowanymi 

źródłami węgla podczas produkcji PHA są cukry (sacharoza, glukoza, fruktoza), oleje roślinne, 

oraz odpady organiczne, np. melasa buraczana. Wykorzystanie olei roślinnych i tłuszczów, 

wpływa na wzrost ilości produkowanego PHA, ponieważ dostarczają one mikroorganizmom 

większej ilości węgla [34]. 

PHA produkowany jest dwuetapowo [23, 57], co przedstawione zostało na rysunku 6. 

W pierwszej fazie (fazie wzrostu) źródło węgla jest stale dostarczane przez co dochodzi do 

intensywnego namnażania się mikroorganizmów. Korzystając z czystej kultury i inkubując 

w początkowej objętości pożywki (V1), otrzymuje się inokulum wstępne. Po pewnym czasie V1 

zwiększa się do większej objętości (V2) i proces ten trwa aż do osiągnięcia objętości V5, co 

odpowiada końcowemu inokulum. Wytworzone inokulum jest następnie przenoszone do 

bioreaktora zawierającego sprężone powietrze, a pożywka hodowlana jest sterylizowana w celu 

zainicjowania procesu wytwarzania biopolimeru.  

W drugiej fazie (fazie akumulacji PHA) ogranicza się dostarczanie kluczowych składników (np. 

azotu, fosforu), co skutkuje syntezą i magazynowaniem przez mikroorganizmy wewnątrz ich 

komórek PHA, głównie w postaci P3HB.  

Kolejno po zakończeniu procesu produkcji P3HB następuje etap oddzielenia biomasy bakterii 

zawierającej P3HB od pozostałości pofermentacyjnych [30].  



26 
 

Polimer izoluje się poprzez filtrację lub odwirowanie bakterii od pożywki hodowlanej, a następnie 

rozpuszczenie P3HB rozpuszczalnikami organicznymi (np. chloroformem), co pozwala na 

oddzielenie polimeru od pozostałości komórek. W dalszym etapie procesu P3HB jest wytrącane 

z roztworu za pomocą nie rozpuszczalnika, np. metanolu, suszony i oczyszczany [37]. Proces 

oczyszczania wyodrębnionego polimeru jest niezwykle istotny ze względu na konieczność 

usunięcia zanieczyszczeń organicznych utrudniających etap przetwórstwa P3HB [29, 41].  

 

 

Rysunek 6. Schemat produkcji P3HB wraz z etapem regeneracji i aplikacji [58] 

 

 Inną metodą produkcji P3HB jest synteza chemiczna polegająca na anionowej 

polimeryzacji z otwarciem pierścienia (ROP) β-butyrolaktonu. Schemat syntezy P3HB w reakcji 

ROP β-butyrolaktonu został przedstawiony na rysunku 7 [38]. W procesie polimeryzacji stosuje 
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się inicjatory anionowe aktywowane makrocyklicznymi ligandami, takimi jak, np. etery koronowe 

lub kryptandy.  
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Rysunek 7. Schemat syntezy P3HB w reakcji polimeryzacji ROP β-butyrolaktonu 

 

Metodę tę wykorzystuje się do otrzymywania P3HB zróżnicowanej mikrostrukturze (ataktycznej, 

syndiotaktycznej, izotaktycznej), a także o różnych masach molowych i grupach funkcyjnych [59-

61]. 

Na rysunku 8 przedstawiono schemat polimeryzacji z otwarciem pierścienia prowadzącej do 

uzyskania izotyktycznego P3HB [60].  

 

 

Rysunek 8. Drogi syntezy chemicznej P3HB: a. klasyczna ścieżka przez polimeryzację z otwarciem pierścienia mieszaniny 
racemicznej β-butyrolaktonu (rac-β-BL). b. nowa droga przez polimeryzację z otwarciem pierścienia racemicznego 
cyklicznego diolidu (rac-DL) prowadzącej do otrzymania idealnie izotaktycznego P3HB [60] 

 

Proces produkcji PHA, w tym P3HB metodą fermentacyjną, nie jest wolny od wad. Główną 

wadą metody chemicznej jest to, że otrzymany produkt jest zanieczyszczony stosowanymi 

katalizatorami metalicznymi lub organicznymi [62]. Do wad procesu produkcji PHA można 

zaliczyć stosunkowo wysoki koszt produkcji, ponieważ otrzymywanie, izolacja i oczyszczanie 

PHA metodą fermentacji bakteryjnej jest relatywnie droższe w porównaniu do otrzymywania 

tradycyjnych tworzyw sztucznych produkowanych z wykorzystaniem ropy naftowej. Redukcja 

kosztów surowców oraz optymalizacja procesów fermentacyjnych są kluczowe, aby uczynić 

produkcję PHA bardziej opłacalną. Istotnym zagadnieniem jest również przeniesienie technologii 
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produkcji PHA na skalę przemysłową, przy jednoczesnym zapewnieniu odpowiedniej wydajności 

i opłacalności [63]. Genetyczna modyfikacja mikroorganizmów oraz roślin może pozytywnie 

wpłynąć na zwiększenie efektywności produkcji PHA, tym samym zwiększyć skalę produkcji. 

Produkcja PHA na szeroką skalę stworzy nowe możliwości zastosowania tych biopolimerów. 

W obecnym czasie naukowcy intensywnie pracują nad poprawą metod wytwarzania PHA, 

ze szczególnym uwzględnieniem zastosowania tanich, naturalnych i odnawialnych surowców np. 

odpadów rolniczych lub przemysłowych [63]. Prace mają na celu rozwinięcie ekologicznych 

i ekonomicznych metod produkcji PHA spełniających założenia gospodarki o obiegu zamkniętym. 

W P3HB i pozostałych PHA upatruje się, że będą to materiały przyszłości, które w miarę wzrostu 

światowego zapotrzebowania na materiały ekologiczne mają realną szansę stać się liderem pod 

względem zastosowań. 

 

2.3. Modyfikacja właściwości P3HB 

Pomimo wielu swoich zalet P3HB nie jest wolny od wad. Wykazuje on dużą sztywność 

i kruchość. Jego ograniczona stabilność termiczna, bardzo zbliżona do temperatury topnienia 

i w dużej mierze utrudnia warunki przetwórstwa. Aby poprawić właściwości mechaniczne 

i parametry przetwórstwa P3HB, poprzez odsunięcie temperatury topnienia od temperatury 

degradacji, oraz w celu zwiększenia możliwości zastosowań, polimer ten poddaje się licznym 

modyfikacjom [64, 65].  

 

2.3.1. Kopolimery P3HB 

Jedną z możliwości modyfikacji właściwości P3HB jest wytworzenie jego kopolimerów 

z innymi hydroksykwasami. Obecność innego hydroksyalkanianu w strukturze P3HB umożliwia 

poprawę niektórych właściwości fizycznych P3HB i pozwala na otrzymanie materiałów 

o odpowiednich właściwościach, dostosowanych do potrzeb użytkownika. Popularnym 

przykładem tej metody modyfikacji P3HB jest wykorzystanie kwasu 3-hydroksywalerianowego 

(3HV). Przeprowadzenie reakcji kopolimeryzacji monomerów tych kwasów, zazwyczaj 

w proporcji masowej 4 3HB : 1 3HV prowadzi do uzyskania produktu kwasu poli(3-hydroksy-

masłowego-co-3-hydroksywalerianowego) (PHBV) wykazującego o połowę niższy stopień 

krystaliczności w porównaniu do niemodyfikowanego P3HB. Temperatura zeszklenia tak 

otrzymanego produktu nie ulega zmianie, zmienia się natomiast temperatura topnienia polimeru. 

Obniżenie temperatury topnienia kopolimeru PHBV znacząco poprawia jego warunki 

przetwórcze, z uwagi na możliwość przetwórstwa w temperaturach niższych niż temperatura 

rozkładu [66].  

W przemyśle produkuje się następujące kopolimery kwas poli(3-hydroksymasłowy-co-3-

hydroksywalerianowy), (PHBV), kwas poli(3-hydroksymasłowy-co-3-hydroksyheksanowy), 
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(PHBHHx), kwas poli(3-hydroksymasłowy-co-3-hydroksyoktanowy), (PHBO), kwas poli(3-

hydroksymasłowy-co-3-hydroksyoktadekanowy), (PHBOd), a także kwas poli(3-hydroksy-

oktanowy-co-3-hydroksydekanowy), (PHO-co-HD) [41, 67, 68]. 

Kolejną skuteczną metodą modyfikacji i poprawy właściwości P3HB jest otrzymywanie 

terpolimerów. Terpolimer P(3HB-co-3HV-co-3HHx) – kwas poli(3-hydroksymasłowy-co-3-

hydroksywalerianowy-co-3-hydroksyheksanowy) charakteryzuje się wyższą stabilnością 

termiczną, ma niższą temperaturę topnienia oraz niższy stopień krystaliczności w porównaniu 

do P3HB i jego kopolimeru PHBV [69]. Kopolimeryzacja z włączeniem składników PHA, takich jak 

kwas 3-hydroksywalerianowy (3HV) [70] 4-hydroksymasłowy (4HB) [71] lub 3-hydroksyheksa-

nowy (3HH) [72] również może polepszyć właściwości mechaniczne P3HB [73]. Kopolimery 

P3HB, których skład stanowi ponad 20 % mas. kwas 4-hydroksymasłowy [74] lub zawierające 

w sobie jednostki 3-hydroksyalkanianiu o długości łańcucha C6-C18 [75], a także kopolimery 

P3HB o średniej długości łańcucha, takie jak P3HB-P3HH [76] wykazują właściwości 

elastomeryczne. Pozwala to na zastosowanie wymienionych polimerów w inżynierii tkankowej, 

gdzie wyjątkowo ważne jest stosowanie polimerów o właściwościach jak najbardziej zbliżonych 

do właściwości elastomerowych tkanek organizmów żywych. 

 

2.3.2. Blendy polimerowe P3HB 

Inną metodą modyfikacji właściwości P3HB jest wytworzenie jego mieszanek z innymi 

polimerami. Blendy polimerowe to mieszaniny jednorodne makroskopowo składające się 

z dwóch lub więcej różnych gatunków polimerów [77, 78]. Połączenie dwóch lub więcej 

polimerów ma na celu polepszenie ich właściwości lub połączenie odpowiednich cech, aby 

poszerzyć zakres zastosowań otrzymanej kompozycji polimerowej. Konkretne zastosowania 

wymagające specyficznych właściwości niejednokrotnie nie mogą zostać spełnione przez jeden 

polimer. Dodatkowo takie mieszanie polimerów pozwala na optymalizację ich właściwości, przy 

niższych kosztach wytwarzania. Rozróżniane są dwa rodzaje blend - blendy homogeniczne, 

jednorodne fazowo mające jedną temperaturę zeszklenia oraz blendy heterogeniczne 

niejednorodne fazowo [79]. Ilość użytych do produkcji blend składników można tak 

modyfikować, aby zmieniać właściwości fizyczne w pożądanym kierunku [80]. Efekt modyfikacji 

właściwości blend jest uzależniony od stopnia mieszalności i kompatybilności zastosowanych 

polimerów [81]. Zaletą mieszanki polimerowej jest najczęściej poprawa wytrzymałości 

mechanicznej, odporności na wysoką temperaturę, czy też ułatwienie procesów produkcyjnych 

[82-84].  

Mieszanie PHA z innymi polimerami, zarówno syntetycznymi, jak i naturalnymi, jest 

powszechną praktyką w celu poprawy ich właściwości użytkowych. Polimerem najczęściej 

wykorzystywanym do tworzenia blend z P3HB jest PLA. Pierwsze badania nad mieszalnością, 
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krystalizacją i topnieniem mieszanin PLA/P3HB zostały zbadane przez Blumma i Owena [85]. 

Ponadto Zhang i współpracownicy [86] dowiedli, że kompozycje P3HB i PLA uzyskane poprzez 

zmieszane w stanie stopionym wykazywały pewne cechy częściowej mieszalności, takie jak 

obniżenie temperatury topnienia i zmniejszenie krystaliczności P3HB.  

Blendy polimerowe P3HB zawierające w swym składzie PLA zbadane zostały pod kątem 

elastyczności przy jednoczesnym zachowaniu biodegradowalności. Dodanie elastomerów do 

P3HB może poprawić ich elastyczność i udarność, co jest bardzo istotne w zastosowaniach, 

w których materiał musi wytrzymać zmienne warunki mechaniczne, np. części samochodowe, 

artykuły medyczne [87-91].  

Badania mieszalności i właściwości termicznych blend P3HB wytworzonych z udziałem 

PVAc przeprowadzili Greco i Martusceli za pomocą DSC [78]. Dowiedli, że kompozycje 

P3HB/PVAc są mieszalne; zaobserwowali pojedyncze przejście szkliste oraz obniżenie 

temperatury topnienia materiału. W trakcie kolejnych badań porównano izotermiczną 

i nieizotermiczną krystalizację, a także proces topnienia mieszanek P3HB/PVAc [93, 94]. Badania 

wykazały, że dodanie PVAc do P3HB powoduje wzrost szybkości krystalizacji. Zwiększenie 

zawartości PVAc w mieszance prowadzi do wzrostu gęstości zarodkowania, co z kolei przyspiesza 

proces krystalizacji. PVAc działa jak "jądro krystalizacji", umożliwiając lepsze formowanie 

kryształów w matrycy P3HB. Jednak dodanie PVAc do P3HB zmniejsza szybkość krystalizacji 

w pobliżu przejścia szklistego, co pozwala oczekiwać mniejszej tendencji tych mieszanek do 

wzrostu kruchości podczas przechowywania w temperaturze pokojowej. Cząsteczki PVAc 

wyłączone z krystalizacji będą działać uelastyczniająco i w ten sposób wzmocnią powstałą 

kompozycję polimerową [95].  

Kolejnym przykładem kompozycji polimerowych jest mieszanka P3HB i PVA. Blendy 

P3HB i PVA są częściowo mieszalne w fazie amorficznej przy wysokim stężeniu PVA, co sugeruje, 

że nie tworzą one pełnej, jednorodnej mieszanki, ale mogą tworzyć mieszaniny o częściowej 

kompatybilności w fazie amorficznej [96]. Zastosowanie gliceryny jako plastyfikatora nie ma 

znaczącego wpływu na właściwości termiczne mieszanek, z wyjątkiem obniżenia temperatury 

topnienia frakcji PVA. Testy biodegradacji wykazały, że folie z dominującym udziałem P3HB 

w mieszance miały wyższą szybkość degradacji i wyższy końcowy stopień degradacji niż czysta 

folia P3HB. Folie z wyższą zawartością PVA ulegały degradacji w większym stopniu niż czysta folia 

PVA, ale nie zapadały się po 30 dniach, co sugeruje, że PVA może spowolnić proces degradacji 

w porównaniu do P3HB [97]. Stwierdzono, że lepsza biodegradowalność folii mieszanych może 

wynikać z mniejszej krystaliczności składników w mieszance. Bardziej amorficzne materiały są 

bardziej podatne na biodegradację, co obserwowali autorzy na szczególnie na początku procesu 

rozkładu. 

Badania przeprowadzone przez Xing’a i współpracowników [98] wskazują na mieszalność 

P3HB z kopolimerem P(VAc-co-VA), który wykazuje interesujące zmiany fazowe w zależności od 
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zawartości kopolimeru winylowego. Ich badania wykazały, że wprowadzenie P(VAc-co-VA) do 

P3HB poprawia właściwości mechaniczne kompozycji i hamuje krystalizację. Może to wynikać 

z amorficznej struktury P3HB w połączeniu z kopolimerem P(VAc-co-VA), który zmienia 

charakter tej mieszanki, w zależności od stężenia kopolimeru winylowego.  

Natomiast w badaniach przeprowadzonych przez Lotti’ego i współpracowników 

dotyczących mieszanek P3HB z polimetakrylanem metylu, (PMMA) i polimetakrylanem 

cykloheksylu, (PCHMA) otrzymano różne wyniki w zależności od składu mieszanek [99]. 

W wypadku P3HB/PMMA, gdy stężenie P3HB nie przekraczało 20 % mas. obserwowano 

wytworzenie jednofazowego szkła amorficznego, którego temperatura zeszklenia zależała od 

składu. Jednak po przekroczeniu tej zawartości P3HB, krystalizacja P3HB była opóźniona, 

zarówno podczas chłodzenia jak ogrzewania. Co ciekawe, P3HB nie wykazał mieszalności 

z PCHMA, co skutkowało powstaniem dwóch faz w całym zakresie składu, a krystalizacja P3HB 

była niezależna od obecności PCHMA. 

Iriondo i jego współpracownicy [100] zbadali właściwości termiczne mieszanek poli(p-

winylofenolu), PVPh i P3HB za pomocą DSC w całym zakresie składu. Rozważano mieszanki 

z syntetycznym ataktycznym P3HB oraz bakteryjnym izotaktycznym P3HB. Kompozycje zarówno 

izotaktycznego P3HB, jak i ataktycznego P3HB z PVPh są mieszalne w całym zakresie składu, co 

potwierdza pojedyncza Tg o wartości pośredniej w porównaniu do Tg czystych składników. 

Garcia-Garcia i współpracownicy [101] wytworzyli mieszanki polimerowe P3HB z PCL 

przy stosunku masowym 75/25 przez reaktywne wytłaczanie z różną zawartością nadtlenku 

dikumylu jako kompatybilizatora. Zaobserwowali pozytywny wpływ PCL na właściwości 

mechaniczne P3HB poprzez wzrost wydłużenia przy zerwaniu i energii pochłoniętej przy 

uderzeniu oraz obniżenie stopnia krystaliczności P3HB, przy nie pogorszonych właściwościach 

termicznych materiału.  

P3HB mieszano również z innymi polimerami naturalnymi, takimi jak inne PHA, celuloza, 

chitozan czy chityna. Zmieszanie P3HB z chitozanem powoduje zmniejszenie stopnia 

krystaliczności P3HB oraz obniżenie temperatury topnienia i zeszklenia. Dodatek chitozanu 

przyczynia się do zwiększania właściwości hydrofilowych otrzymanego materiału. Z kolei 

właściwości mechaniczne wytworzonych materiałów zmniejszyły się w porównaniu z P3HB, ale 

wzrosły w porównaniu z chitozanem, co sugeruje, że P3HB ma właściwości wzmacniające [102, 

103]. 

Całkowicie biodegradowalne kompozycje poliestrowo-polisacharydowe zostały 

przygotowane jako mieszaniny mikrobiologicznego P3HB z α-chityną i chitozanem przez Ikejima 

i współpracowników [104]. Badania metodą DSC i FT IR wykazały, że krystalizacja P3HB w tych 

mieszankach zmniejsza się wraz ze wzrostem udziału polisacharydu. Stwierdzono, że chitozan ma 

silniejszą zdolność do ograniczenia krystalizacji P3HB niż α-chityna. Zarówno mieszanki 
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P3HB/chityna, jak i P3HB/chitozan ulegają biodegradacji w środowisku w wodzie, i wykazują 

szybszą biodegradację niż czyste polimery składowe [105].  

Mieszanki P3HB i celulozy wykazują dobre właściwości fizyko-mechaniczne, szczególnie 

zauważalny jest wzrost wytrzymałości na rozciąganie podobnie jak w wypadku mieszanek P3HB 

z octanem celulozy [106].  

Conti i współpracownicy [107] badali blendy P3HB i kopolimeru P(3HB-co-3HV) 

zawierającego 10 % mas. 3HV przygotowane przez odlewanie. Stwierdzili, że wytworzone 

w szerokim zakresie proporcji blendy są mieszalne, temperatura zeszklenia i temperatura 

topnienia maleją wraz ze wzrostem zawartości P(3HB-co-3HV), a temperatura krystalizacji 

wzrasta. Jednocześnie zaobserwowali spadek krystaliczności mieszanek o wyższej zawartości 

kopolimeru.  

Analiza danych literaturowych wykazała, że poliuretany nie były używane do modyfikacji 

właściwości natywnego P3HB poprzez wytworzenie kompozycji binarnych. Frone 

i współpracownicy [108] modyfikowali właściwości P3HB za pomocą termoplastycznego 

poliuretanu zawierającego biodegradowalne segmenty PCL lub PCL/PBA jako segment miękki 

w obecności mikrofibrylowanej celulozy. Materiały wytworzono przy użyciu przedmieszki oraz 

przez bezpośrednie mieszanie. Modyfikatory poprawiły stabilność termiczną PH3B (o 13°C) 

i nieznacznie zmniejszyły jego lepkość w stanie stopionym, poprawiając przetwarzalność w tym 

stanie.  

Przeprowadzono jednak takie badania, w których P3HB zastosowano do modyfikacji 

właściwości poliuretanów. Saha i współpracownicy [109] zsyntetyzowali PU z oleju rycynowego 

i diolu otrzymanego na bazie P3HB z użyciem HDI. Obecność P3HB znacząco zwiększyła 

wytrzymałość na rozciąganie, zwiększając jednocześnie sztywność i krystaliczność powstałych 

PU w porównaniu PU na bazie oleju rycynowego. 

Natomiast poliuretany stosowano czasami do modyfikacji właściwości kopolimerów 

P3HB, np. PHBV. Kompozycje polimerowe PHBV i termoplastycznego poliuretanu (TPU) zostały 

wytworzone przez mieszanie w stanie stopionym i opisane przez Wanga i współpracowników 

[110]. Wprowadzenie TPU zmniejszyło krystaliczność mieszanki, zwiększyło początkową 

temperaturę degradacji o 5°C, a wydłużenie przy zerwaniu wzrosło o 225 % w porównaniu 

z czystym PHBV.  

Z kolei Martínez-Abad i współpracownicy [111] zbadali, że obecność TPU nie miała wpływu na 

krystaliczność PHBV. Jedności Autorzy zaobserwowali stopniowy spadek modułu sprężystości 

i wytrzymałości na rozciąganie wraz ze wzrostem zawartości TPU w mieszankach, przy 

zachowaniu właściwości barierowych i biodezintegro-walność PHBV. 

Panaitescu i współpracownicy [112] modyfikowali właściwości PHBV za pomocą dwóch 

elastomerów poliuretanowych zawierających PCL lub PCL/PBA jako segment miękki i różną 

zawartość segmentów twardych. Dodatek 5-15 % mas. elastomerów PU nie wpłynął znacząco na 
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stabilność termiczną badanych mieszanek, ale obniżył temperaturę krystalizacji PHBV i stopień 

krystaliczności o ok. 5%. Wytrzymałość na rozciąganie i moduł sprężystości mieszanek pozostały 

zbliżone do czystego PHBV, ale wydłużenie przy zerwaniu wzrosło do 70 %.  

Podsumowując tworzenie mieszanek P3HB z innymi polimerami wpływa pozytywnie na 

poprawę właściwości tego poliestru tudzież obecność P3HB polepsza właściwości drugiego 

składnika kompozycji binarnej. Mieszanie P3HB z innymi polimerami stanowi skuteczną strategię 

dostosowywania jego właściwości do konkretnych zastosowań przemysłowych. Do modyfikacji 

właściwości P3HB nie stosowano zwykle poliuretanów, choć wykorzystano je z powodzeniem 

w kompozycjach z jego kopolimerem, np. PHBV, poprawiając elastyczność, temperaturę 

degradacji i wytrzymałość mechaniczną.  

 

2.3.3. Nanokompozyty na osnowie P3HB 

Nanokompozyty na osnowie P3HB to obiecująca klasa materiałów biodegradowalnych, 

które łączą właściwości biopolimeru z funkcjonalnością nanocząsteczek. Określenie 

nanokompozyty dotyczy zaawansowanej formy kompozytów, w których co najmniej jeden 

z komponentów jest rozmiarów nanometrycznych (poniżej 100 nm). Nanocząstki stanowią 

składniki wzmacniające nanokompozytów, dzięki temu nanokompozyty wykazują dużo lepsze 

właściwości przy zastosowaniu już bardzo niewielkich ilości nanonapełniaczy (1-5 % mas.). 

Zastosowanie komponentów o nanometrycznych rozmiarach prowadzi do znacznej poprawy 

właściwości mechanicznych, elektrycznych, optycznych czy termicznych i barierowych 

w porównaniu do tradycyjnych kompozytów [113, 114]. Głównymi metodami otrzymywania 

nanokompozytów z nanocząstkami są: mieszanie nanododatku z polimerem w roztworze, 

mieszanie z prepolimerem lub monomerem oraz metoda bezpośredniego mieszania w stanie 

stopionym [115]. 

Biorąc pod uwagę charakter chemiczny nanonapełniczy dzielimy je na organiczne 

i nieorganiczne, natomiast ze względu na kształt naonapełniacze dzielone są na sferyczne 

(proszkowe) – 3D [116], płytkowe – 2D [117] i liniowe – 1D [118]. Nanonapełnie sferyczne to 

między innymi: kreda, sadza, węgliki, tlenki, borki, azotki metali, krzemionka, krzemiany, 

poliedryczne oligosilseskwioksany, sole i metale [116, 119]. Nanocząstki o strukturze 1D to 

przede wszystkim nanowłókna, nanorurki i nanopręciki, charakteryzujące się dużym stosunkiem 

długości do średnicy, (zazwyczaj 100-1000), która wpływa na właściwości mechaniczne 

nanokompozytów. Najważniejsze ze względu na właściwości są: nanorurki węglowe (CNT) 

i nanowłókna węglowe (CNF) [118, 120]. Najczęściej stosowanymi nanonapełniaczami 2D są 

krzemiany warstwowe takie jak montmorylonit (MMT), saponit, hektoryt, mika oraz beidelit. 

Wprowadzenie nieznacznej ilości krzemianu warstwowego powoduje wzrost wytrzymałości 

mechanicznej, odporności termicznej i zmniejszenie palności otrzymywanych nanokompozytów. 
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Nanokompozyty zawierające w swej strukturze MMT wykazują bardzo dobre właściwości 

barierowe, dzięki utrudnionej migracji cząsteczek cieczy bądź gazów do matrycy polimerowej 

[121]. MMT jest glinokrzemianem warstwowym o wzorze ogólnym Mx(Al4−xMgx)Si8O20(OH)4, 

gdzie M+ to kation wymienny (rys. 9).  

 

Rysunek 9. Struktura montmorylonitu [122] 

 

W zależności od rodzaju kationów wyróżniamy MMT amoniowy, potasowy, sodowy, wapniowy i 

wodorowy. MMT zbudowany jest z warstwy wewnętrznej, w skład której wchodzą oktaedryczne 

kryształy tlenku glinu lub magnezu, zamkniętą pomiędzy dwoma warstwami tetraedrycznymi, 

zbudowanymi z kryształków ditlenku krzemu. Warstwy połączone są ze sobą wspólnymi 

atomami tlenu. Pomiędzy warstwami znajdują się cząsteczki wody i kationy metali [122, 123]. 

Hydrofobowe właściwości montmorylonitu, mają niekorzystny wpływ na jego 

kompatybilność z polimerami, w związku z tym konieczna jest modyfikacja, która polega na 

wymianie kationów metalu na kationy organiczne, głównie czwartorzędowe kationy amoniowe, 

które pochodzą od alkilowych soli amoniowych lub alifatycznych aminokwasów. W wyniku 

modyfikacji struktura ta staje się bardziej hydrofobowa, co skutkuje zwiększeniem 

powinowactwa do większości polimerów i przenikaniu osnowy polimerowej do przestrzeni 

międzywarstwowych MMT [122, 124]. Obecnie prowadzone badania skupiają się na 

wykorzystaniu warstwowych glinokrzemianów, które są atrakcyjnym materiałem ze względu na 

łatwą dostępność, niskie koszty oraz możliwość dostosowania do różnych środowisk. Tworzące 
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się interakcje pomiędzy związkami krzemu a łańcuchami polimerowymi prowadzą do uzyskania 

doskonałych typów nanokompozytów. Nanokompozyty ze względu na swoje właściwości 

znalazły szerokie zastosowanie w przemyśle motoryzacyjnym, opakowaniowym, medycznym, 

systemach kontrolowanego dostarczania leków, czy w stomatologii [125-129]. 

Jednym z przykładów nanokompozytów wytwarzanych z udziałem P3HB są 

nanokompozyty z dodatkiem nanocelulozy (CNC). Badania przeprowadzone przez Díez’a-

Pascual‘a [130] miały na celu zbadanie wpływu CNC na właściwości mechaniczne, termiczne 

i barierowe nanokompozytów na osnowie P3HB. Nanokompozyty przygotowano metodą 

odlewania z roztworu, dodając CNC w ilości do 10 % mas. wytworzono nanokompozyty 

o jednorodnym rozmieszczeniu nanocząstek CNC w matrycy P3HB, co wpłynęło na poprawę 

właściwości mechanicznych. Dodatek CNC zwiększył wytrzymałość na rozciąganie i sztywność 

materiału. Ponadto zaobserwowano wzrost temperatury topnienia oraz poprawę stabilności 

termicznej. Z kolei przenikalność tlenu i pary wodnej zmniejszyła się wraz z wzrostem zawartości 

CNC. Poprawa właściwości mechanicznych, termicznych i barierowych nowych materiałów 

wskazuje na możliwość ich zastosowania w opakowaniach spożywczych [129]. 

Opracowanie nanokompozytów P3HB z dodatkiem nanopłytek grafenu (GnP) miało na 

celu poprawę właściwości mechanicznych, termicznych, barierowych oraz biodegradowalności 

materiału. Nanokompozyty przygotowano metodą odlewania z roztworu z różną ilością GnP 0–

1,3 % mas. [131]. Nanopłytki grafenu zwiększyły wytrzymałość na rozciąganie nanokompozytów 

dwukrotnie w porównaniu do czystego P3HB. Ponadto zaobserwowano wzrost temperatury 

topnienia o 10°C oraz poprawę stabilności termicznej również o 10°C. Przenikalność tlenu i pary 

wodnej zmniejszyła się odpowiednio trzykrotnie i dwukrotnie. Nanokompozyty z dodatkiem GnP 

wykazywały poprawioną biodegradowalność w porównaniu do czystego P3HB i brak 

cytotoksyczności [131, 132]. 

Innym przykładem są nanokompozyty on osnowie P3HB z nanododatkiem tlenku cynku 

(ZnO). Wykazują lepsze włas ciwos ci mechaniczne, barierowe oraz aktywnos c  

przeciwdrobnoustrojową, co czyni je obiecującymi biodegradowalnymi materiałami [133, 134]. 

Nanokompozyty przygotowane metodą odlewania z roztworu z uwzględnieniem ro z nego stęz enia 

nanocząstek ZnO (1–10 % mas.) wykazywały jednorodne rozproszenie nanocząsteczki przy 

niskich stęz eniach, natomiast przy wyz szych stęz eniach zaobserwowano ich aglomerację. 

Nanododatek ZnO zwiększył moduł Younga o 43 %, wytrzymałos c  na rozciąganie o 32 % oraz 

udarnos c  o 26 % w poro wnaniu do czystego P3HB. Przenikalnos c  tlenu i pary wodnej zmniejszyła 

się odpowiednio o 53 % i 38 % przy 5 % mas. zawartos ci ZnO. Poziomy migracji nanododatku 

w stymulantach spoz ywczych były poniz ej dopuszczalnych limito w, co wskazuje na 

bezpieczen stwo materiału. Nanokompozyty wykazały aktywnos c  przeciwko bakteriom 

Escherichia coli i Staphylococcus aureus, kto ra wzrastała wraz ze wzrostem stęz eniem ZnO [135]. 
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Nanokompozyty na osnowie P3HB, zawierające nanocząstki srebra (AgNPs) o działaniu 

przeciwdrobnoustrojowym otrzymano z zastosowaniem chemicznej i biologicznej metody 

syntezy AgNPs. Autorzy wykazali, że bakterie Cupriavidus necator mają zdolność do samodzielnej 

redukcji soli srebra, co pozwala na uzyskanie nanocząstek już na etapie biosyntezy P3HB. 

Otrzymane nanokompozyty w formie folii zawierały równomiernie rozmieszczone nanocząstki 

srebra o średnicy 76–95 nm, których obecność nie zmieniła właściwości termicznych P3HB. 

Zaobserwowano niewielki spadek stopnia krystaliczności, silne działanie przeciwdrobno-

ustrojowe wobec Salmonella enterica i Listeria monocytogenes. W warunkach kompostowania 

nanomateriały uległy całkowitej biodezintegracji w ciągu 40 dni, a obecność srebra nie miała 

negatywnego wpływu na ten proces [136]. 

Zastosowanie nanocząstek CNC, GnP, ZnO, AgNPs do wytworzenia nanokompozytów na 

osnowie P3HB poprawia jego właściwości mechaniczne, barierowe, termiczne oraz zwiększa 

biodegradowalność lub jej nie pogarsza, wpływa na działanie przeciwdrobnoustrojowe 

i wywołuje działania toksycznego. 

 

2.4. Zastosowanie poli(hydroksyalkanianów) 

Ze względu na biodegradowalność i biokompatybilność, a także właściwości zbliżone do 

tradycyjnych tworzyw sztucznych PHA znajdują szerokie zastosowanie głównie w przemyśle 

opakowaniowym. P3HB i pozostałe PHA wykorzystywane są do produkcji biodegradowalnych 

opakowań i tym samym stanowią ekologiczną alternatywę dla konwencjonalnych tworzyw 

sztucznych. Jest to niezwykle istotne w kontekście globalnych działań mających na celu 

ograniczenie ilości odpadów tworzyw sztucznych [29, 30, 137]. PHA jest jednym z głównych 

czynników wzrostu produkcji biopochodnych, biodegradowalnych tworzyw sztucznych, których 

prognozowana produkcja ma wzrosnąć z 0,88 mln ton w 2017 r. do 5,33 mln ton do 2026 r. [138]. 

Nowoczesna inżynieria materiałowa wykorzystuje PHA, tym kopolimery P3HB, w postaci 

włókien, folii oraz form 3D [32]. Jednym z zastosowań PHA jest produkcja biodegradowalnych 

folii wykorzystywanych w rolnictwie do ściółkowania. Folie te ulegają rozkładowi w glebie, co 

eliminuje konieczność ich utylizacji po okresie użytkowania.  

Głównym czynnikiem warunkującym zastosowanie PHA jest ich średnia masa 

cząsteczkowa i zawartość komonomerów. Względnie niska masa cząsteczkowa Mn = 500000 

g/mol oraz mała zawartość komonomerów pozwala na przetwarzanie PHA za pomocą metod 

wtryskowych. W ten sposób wytwarza się materiały opakowań jednorazowych: kubki, tacki, łyżki, 

talerzyki. PHA o większej masie cząsteczkowej, Mn = 600000 g/mol znajdują zastosowanie do 

produkcji włókien, z których z kolei wytwarza się bioresorbowalne nici chirurgiczne oraz 

jednorazową biodegradowalna odzież medyczną [139, 140]. Średnia masa cząsteczkowa Mn = 

600000 – 700000 g/mol pozwala na zastosowanie PHA w produkcji opakowań sztywnych 
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(butelki) metodą wtrysku z rozdmuchem i termoformowania, a także produkcji worków na 

odpady metodą wytłaczania z rozdmuchem. Kopolimery 3HB z zawartością 3HV > 15% mas. są 

bardzo elastyczne i wykorzystywane są jako kleje, a także do produkcji folii elastycznych [29, 39]. 

Ponadto PHA znajdują szerokie zastosowanie w biomedycynie. Ze względu na swoją 

biodegradowalność i biokompatybilność. P3HB po pewnym czasie ulega rozkładowi 

w organizmie, przez co jest idealnym materiałem do aplikacji medycznych. P3HB służy do 

produkcji podłoży hodowli komórkowych, ale także materiałów do przeszczepów nerwowych 

i naczyniowych [141]. Z udziałem PHA wytwarza się nowoczesne systemy kontrolowanego 

dostarczania leków [142]. Wysoka bioresorbowalność PHA umożliwia wykorzystanie ich do 

produkcji nici chirurgicznych, implantów, które ulegają biodegradacji in vivo, nie wywołując przy 

tym infekcji [143].  

 

Podsumowując kwas poli(3-hydroksymasłowy) mimo podobieństwa właściwości do 

konwencjonalnych polimerów, cechuje się dużą sztywnością, kruchością oraz wąskim oknem 

przetwarzania. Aby przezwyciężyć te ograniczenia, P3HB poddaje się go modyfikacjom poprzez 

tworzenie kopolimerów, np. PHBV, PHBHHx, terpolimerów, np. P(3HB-co-3HV-co-3HHx), 

blend z innymi polimerami, np. PLA, PVA, PVAc, PMMA, a także nanokompozytów z udziałem 

nanocząstek, np. CNC, GnP, ZnO, AgNPs, montmorylonitu. Takie zabiegi pozwalają znacząco 

poprawić właściwości P3HB, co zwiększa zakres jego zastosowania. 

Mieszanie P3HB z innymi polimerami syntetycznymi i naturalnymi prowadzi do zwiększenia 

wytrzymałości mechanicznej, w tym elastyczności, stabilności termicznej oraz zmniejszenia 

krystaliczności, co ma istotne znaczenie z punktu jego właściwości użytkowych.  

Z kolei wprowadzenie nanonapełniaczy w niewielkich ilościach do matrycy P3HB skutkuje 

poprawą właściwości mechanicznych, termicznych, barierowych i nadaniem właściwości 

antybakteryjnych, przy jednoczesnym zachowaniu biodegradowalności. 

Dzięki wymienionym modyfikacjom P3HB staje się bardziej funkcjonalnym materiałem, co 

zwiększa jego potencjał zastosowań w przemyśle, medycynie i ochronie środowiska, szczególnie 

w kontekście dążenia do zrównoważonego rozwoju. 

Rozważając P3HB jako jeden z kluczowych polimerów przyszłości podjęcie w pracy 

tematyki modyfikacji jego właściwości za pomocą termoplastycznych poliuretanów i organicznie 

modyfikowanego glinokrzemianu warstwowego jest uzasadnione. 
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3. CEL PRACY  
 

 

W niniejszej pracy zostały postawione następujące cele naukowe: 

1. Modyfikacja właściwości naturalnego alifatycznego poliestru – kwasu poli(3-

hydroksy-masłowego) za pomocą termoplastycznego poliuretanu oraz 

termoplastycznego poliuretanu i nanododatku. 

2. Zbadanie wpływu rodzaju i ilości termoplastycznego poliuretanu na właściwości 

wytwarzanych biokompozycji polimerowych z uwzględnieniem rodzaju 

izocyjanianu i rodzaju poliolu oraz masy molowej poliolu stosowanego do 

wytwarzania poliuretanu. 

3. Zbadanie wpływu rodzaju poliuretanu oraz poliuretanu i nanododatku na 

interakcję składników, morfologię i nanostrukturę wytwarzanych materiałów na 

osnowie kwasu poli(3-hydroksy-masłowego). 

4. Opracowanie składu biokompozycji polimerowych i nanobiokompozytów 

hybrydowych, z udziałem badanych komponentów, o optymalnych 

właściwościach przetwórczych, termicznych i mechanicznych. 
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4. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

4.1. Wytwarzanie materiałów 

4.1.1. Otrzymywanie poliuretanów 

 

W związku z syntezą poliuretanów z udziałem różnych rodzajów komponentów i podobną 

procedurę syntezy podaję przykładowy opis syntezy poliuretanu z udziałem butano-1,4-diolu 

i 1,6-diizocyjanianu heksametylenu wg schematu na rysunku 10.  

+
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Rysunek 10. Schemat reakcji butano-1,4-diolu z 1,6-diizocyjanianem heksametylenu 

 

W okrągłodennej kolbie trójszyjnej o pojemności 1000 cm3 zaopatrzonej w mieszadło 

mechaniczne, termometr, wkraplacz oraz chłodnicę zwrotną kolejno umieszczano: butano-1,4-

diol w ilości 95,3 cm3) (97,2 g, 1,08 mola) oraz aceton bezwodny w ilości 300 cm3, a także 0,2 cm3 

dilaurynianu dibutylocyny(IV) (DBTL) jako katalizatora. Następnie wkraplano 160,5 cm3 (168 g, 

1,00 mol) 1,6-diizocyjanianu heksametylenu (HDI), czyli taką ilości, aby stosunek molowy grup 

izocyjanianowych do grup hydroksylowych wynosił 1:1,08. Syntezę prowadzono w atmosferze 

azotu. Szybkość wkraplania regulowano tak, aby temperatura mieszaniny reakcyjnej nie 

przekraczała 20°C. Syntezę uznawano za zakończoną po zaniku efektu egzotermicznego oraz po 

określeniu liczby izocyjanianowej zgodnie z normą [144] (LIC = 0). Po zakończeniu syntezy 

usuwano aceton pod zmniejszonym ciśnieniem, a następnie wygrzewano poliuretan w suszarce 

próżniowej do stałej masy w temperaturze do 100°C i pod ciśnieniem 0,01 MPa. 

Syntezy pozostałych poliuretanów używanych w pracy prowadzono w analogiczny sposób, przy 

czym mieszaniny reakcyjne z udziałem MDI, po ustaniu efektu egzotermicznego, ogrzewano przez 

1 godzinę w temperaturze ok. 56°C. Szczegóły syntez opisano w poszczególnych publikacjach 

stanowiących podstawę pracy doktorskiej [145-149]. 

 

4.1.2. Wytwarzanie kompozycji polimerowych P3HB-poliuretan  

Do mieszalnika typu Stephan wprowadzano odpowiednią ilość P3HB, tak aby stanowił 95, 

90, 85 lub 80 % mas. podczas otrzymywania blend zgodnie ze przykładowym składem podanym 

w tabeli 1. Następnie dodawano poliuretan i oba składniki mieszano przez około 20 minut 

w temperaturze pokojowej celem homogenizacji. Jednorodną wizualnie mieszaninę dozowano do 

leja zasypowego wytłaczarki. W tabeli 2 zestawiono dane techniczne wykorzystanej wytłaczarki. 

Wydzielające się części lotne w czasie procesu wytłaczania odprowadzano przez odgazowanie 
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atmosferyczne. Temperatura głowicy wytłaczarskiej oraz poszczególnych stref grzejnych układu 

uplastyczniającego wytłaczarki była utrzymywana na stałym poziomie, a szybkość obrotowa 

ślimaka była stała.  

 

Tabela 1. Skład mieszanek polimerowych P3HB i poliuretanu ( produkt reakcji HDI i butano-1,4-diolu) 

Zawartość [% mas.] 
Blenda 

P3HB PU 

95 5 K5 

90 10 K10 

85 15 K15 

80 20 K20 

 

Tabela 2. Parametry techniczne używanej wytłaczarki dwuślimakowej współbieżnej ZE-25-33D 

Maksymalna temperatura wytłaczania, [°C] 450 

Wydajność, [kg/h] 5-20 

Średnica ślimaka, D [mm] 25 

Stosunek L/D, 33 

Szybkość obrotowa, [min-1] 0-450 

Liczba stref grzejnych 10 

 

W tabeli 3 przedstawiono parametry procesu wytłaczania. Stopiony produkt opuszczał 

wytłaczarkę przez głowicę do wanny chłodzącej. Następnie poddawany był granulacji i suszeniu 

w temperaturze 60°C przez ok. 2 godziny. 

W podobny sposób przetworzono czysty P3HB jako materiał odniesienia. 

 

Tabela 3. Parametry procesu wytłaczania mieszanek polimerowych P3HB i PU (produkt reakcji HDI i butano-1,4-diolu) 

Materiał 
Temperatura stref grzejnych wytłaczarki [°C] Ciśnienie 

[bar] 
Obroty 
[min-1] I II III IV V VI VII VIII IX X 

P3HB 32 120 135 135 135 148 148 148 150 158 0,875 300 

K5 32 134 167 135 135 149 148 170 151 179 1 300 

K10 31 126 142 136 136 149 148 169 147 175 1 300 

K15 31 124 145 135 135 148 148 169 149 172 1 300 

K20 31 125 144 135 136 148 148 169 148 173 1 300 

 

4.1.3. Wytworzenie polimerowych nanobiokompozytów hybrydowych  

Nanobiokompozyty wytwarzano w podobny sposób jak blendy polimerowe opisane w pkt 

4.1.3. Poniżej podany został opis dla nanokompozytów otrzymanych z udziałem PU na bazie 

butano-1,4-diolu i HDI. W mieszalniku bębnowym wymieszano kompozycje zawierające 5 % mas. 
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PU, 94, 93 lub 92 % mas. P3HB oraz nanoglinkę organiczną Cloisite®30B w ilości odpowiednio 1, 

2 i 3 % mas. wg składu podanego w tabeli 4.  

 

Tabela 4. Przykładowy skład polimerowych nanobiokompozytów hybrydowych P3HB i PU (produkt reakcji HDI i butano-
1,4-diolu) oraz Cloisite®30B 
 

Zawartość [% mas.] 
Materiał 

PU P3HB Cloisite®30B 

5 94 1 K5-1 

5 93 2 K5-2 

5 92 3 K5-3 

 

Proces mieszania trwał przez ok. 30 minut. Zhomogenizowaną mieszaninę wytłaczano za pomocą 

współbieżnej wytłaczarki dwuślimakowej, a parametry procesu wytłaczania podano w tabeli 5. 

 

Tabela 5. Parametry procesu wytłaczania polimerowych nanobiokompozytów hybrydowych P3HB i PU (produkt reakcji 
HDI i butano-1,4-diolu) oraz Cloisite®30B 
 

Materiał 
Temperatura stref grzejnych wytłaczarki [°C] Ciśnienie 

[bar] 
Obroty 
[min-1] I II III IV V VI VII VIII IX X 

K5-1 33 124 134 135 135 146 146 153 164 170 1 350 

K5-2 34 125 135 134 134 145 146 153 167 169 1 350 

K5-3 36 123 133 135 135 145 145 153 164 169 1 350 

 

4.1.4. Wytwarzanie kształtek do badań mechanicznych 

Kształtki, z badanych kompozycji polimerowych i nanobiokompozytów polimerowych, do 

zaplanowanych badań mechanicznych wytworzono za pomocą wtryskarki BOY 55E, a parametry 

całego procesu przedstawiono w tabeli 6. 

 

Tabela 6. Parametry wytwarzania kształtek, z kompozycji polimerowych i nanobiokompozytów polimerowych P3HB i PU 
(produkt reakcji HDI i butano-1,4-diolu) oraz Cloisite®30B, do badań mechanicznych 

Materiał 
Temperatura 

formy [°C] 

Temperatura stref grzejnych [°C] Przepływ 
[cm3] 

Ciśnienie 
[bar] I II III IV V 

P3HB 25 140 159 167 168 163 18 550 

K5 30 142 159 167 169 170 18 280 

K5-1 30 142 159 167 169 170 17 290 

K5-2 30 146 160 168 170 170 17 270 

K5-3 30 145 162 167 170 172 17 275 
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4.2. Metody Badawcze 

4.2.1. Oznaczanie liczby izocyjanianowej 

W kolbie stożkowej o pojemności 250 cm3 umieszczano próbkę mieszaniny reakcyjnej 

o masie 0,2 - 0,5 g  0,0001 g. Do kolby dodawano 25 cm3 acetonu i 25 cm3 0,2 M roztworu 

amoniaku w acetonie. Po wymieszaniu i rozpuszczeniu naważki pozostawiano na 10 minut. 

w temperaturze pokojowej. Następnie nadmiar amoniaku odmiareczkowywano 0,1 M HCl 

w obecności czerwieni metylowej jako wskaźnika, do zmiany zabarwienia z żółtej na 

pomarańczowo-czerwoną. Jednocześnie wykonywano ślepą próbę. Zawartość grup izocyjania-

nowych (LIC) wyrażoną w % mas. obliczano wg wzoru z normy [144].  

𝐿𝐼𝐶 = 0,0042 ⋅
(𝑉1−𝑉2)⋅𝐾

𝑚
⋅ 100%                           

gdzie: 

V1 -    objętość 0,1 M roztworu HCl zużyta na zmiareczkowanie ślepej próby, [cm3], 

V2 -   objętość 0,1 M roztworu HCl zużyta na zmiareczkowanie próbki, [cm3], 

K -   mnożnik przeliczeniowy stężenia molowego HCl na ściśle 0,1 M, [-], 

M -  masa próbki, [g], 

0,0042 -  ilość grup izocyjanianowych, odpowiadająca 1 cm3 0,1 M roztworu HCl, [g/cm3]. 

 

4.2.2. Pomiary techniką wąskokątowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego 

Do scharakteryzowania struktury nanoglinki w przygotowanych biokompozytach 

zastosowano technikę wąskokątowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego 

w zakresie kąta 2 od 1 do 28. Pomiary przeprowadzono w temperaturze laboratoryjnej przy 

użyciu dyfraktometru rentgenowskiego Bruker SAXS Nanostar-U (Dekendorf, Niemcy). Pomiary 

próbek wykonywano w trybie transmisyjnym. Dyfraktometr wąskokątowy podłączony był do 

źródła promieniowania z anodą miedzianą CuKa (1,54 Å) umieszczoną w uszczelnionej rurze, 

pracującego przy napięciu 50 kV i natężeniu 30 mA. Do skanowania całej powierzchni próbki 

użyto detektora 2D (Vantec2000, Brucker, Dekendorf, Niemcy) przy użyciu wiązki punktowej 

o średnicy około 500 μm. Zakres skanowania określono zmieniając odległość próbki od detektora. 

Rozdzielczość detektora i zakres kątowy umożliwiały pomiary w rozdzielczości 2048 × 2048 

pikseli. Pomiary wykonywano przez okres 2 godzin. 

 

4.2.3. Transmisyjna mikroskopia elektronowa 

Do badania nanostruktury nanobiokompozytów wykorzystano transmisyjną mikroskopię 

elektronową (TEM). Pomiary przeprowadzono za pomocą aparatu TECNAI G12 Spirit-Twin 

(Hillsboro, OH, US) (źródło LaB6), który był wyposażony w kamerę CCD FEI Eagle 4k (Eindhoven, 
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Holandia), pracującą z napięciem przyśpieszającym 120 kV. Próbki pomiarowe wycięto za 

pomocą krioultramikrotomu i umieszczono je na siatkach miedzianych o oczkach 300 mesh. 

 

4.2.4. Skaningowa mikroskopia elektronowa 

Celem zbadania morfologii analizowanych materiałów: P3HB, blend i nanobiokom-

pozytów hybrydowych przeprowadzone zostały pomiary za pomocą skaningowego mikroskopu 

elektronowego HITACHI S-3400 przy różnych powiększeniach i napięciu przyśpieszającym 10 kV. 

W pierwszej kolejności, przeprowadzono proces wymrażania próbek w ciekłym azocie, 

a następnie dokonano przełamania próbki. Zdjęcia uzyskano poprzez skanowanie przełomu 

próbek w miejscu ich pęknięcia na skutek przyłożonej siły. Uzyskane po połamaniu próbki zostały 

pokryte warstwą złota o grubości ok. 10 nm przy użyciu napylarki złotem JEOL JFC-1300. 

 

4.2.5. Badania mechaniczne 

Przeprowadzono badania wybranych właściwości mechanicznych natywnego P3HB, 

uzyskanych blend i nanobiokompozytów hybrydowych, tj. wytrzymałość na rozciąganie, 

wydłużenie względne przy zerwaniu, udarność oraz twardość. 

4.2.5.1. Właściwość na rozciąganie 

Do badań kompozycji polimerowych i nanobiokompozytów hybrydowych dotyczących 

określenia wytrzymałości na rozciąganie oraz wydłużenia względnego przy zerwaniu 

wykorzystano maszynę wytrzymałościową 4505 firmy Instron. Próbę jednoosiowego rozciągania 

przeprowadzano zgodnie z normą [150] dla wytworzonych standardowych wyprasek o geometrii 

,,wiosełek”. 

4.2.5.2. Udarność Charpy’ego 

Badania udarności Charpy’ego na próbkach bez karbu przeprowadzono za pomocą młota 

Zwick 5102 (Ulm, Niemcy) zgodnie z normą [151]. 

4.2.5.3. Twardość  

Badania twardości przeprowadzono metodą Brinell’a zgodnie z normą [152] z użyciem 

aparatu firmy Zwick (Ulm, Niemcy) lub metodą Shore’a zgodnie z normą [153]. 

 

4.2.6. Badania TGA 

Analizę termograwimetryczną uzyskanych biokompozycji, nanobiokompozytów i refer-

encyjnego P3HB wykonano za pomocą analizatora termograwimetrycznego typu TGA/SDTA 851e 

firmy Metler Toledo (Greifensee, Szwajcaria). Pomiary wykonano dla próbek o masach ok. 10 mg 

z szybkością ogrzewania 5°C/min w przedziale temperatury 25-600°C w atmosferze azotu. 

W wyniku badania wyznaczono temperaturę początku rozkładu, temperaturę x % ubytku masy 
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oraz temperaturę maksymalnej szybkości rozkładu próbki, a także całkowity ubytek masy próbki 

w temperaturze 600°C. 

 

4.2.7. Analiza chromatograficzna GPC 

Masa molowa uzyskanych poliuretanów została zmierzona z użyciem chromatografu 

HT-GPC 220 firmy Agilent (Santa Clara, USA) wyposażonego w podwójny zestaw do detekcji 

(detektor współczynnika załamania światła i detektor lepkości). Próbkę do pomiaru uzyskano 

z użyciem rozpuszczalnika DMF, roztwór o stężeniu ok. 3 mg /ml. Chromatograf był wyposażony 

w 2 kolumny z żelem PL (1 x Mixed-A, 300 x 7,8 mm, 15 μm cząstek + 1 x Mixed-B, 300 x 7,8 mm, 

10 μm cząstek + 1 x Mixed-D, 300 X 7,8 mm, cząstki 5 μm), który pracował w temperaturze 50°C. 

Natężenie przepływu cieczy wynosiło 1,0 ml/min, a objętość próbki to 100 μl. Aparat 

skalibrowano za pomocą uniwersalnych wzorców polistyrenowych w zakresie masy od 580 do 

271 000 kDa. Wyznaczono liczbowo średnią masę molową (Mn) i wagowo średnią masę molową 

(Mw) oraz stopień dyspersji (DI). 

 

4.2.8. Spektroskopia FT IR  

Widma FT IR natywnego P3HB, poliuretanów, kompozycji polimerowych P3HB-PU oraz 

nanobiokompozytów hybrydowych zarejestrowano z użyciem spektrometru ALPHA FTIR firmy 

Bruker (Billerica, USA) wykonując pomiar w liczby falowej 400 - 4000 cm-1. Widma rejestrowano 

przy rozdzielczości 2 cm-1, techniką ATR lub w pastylce KBr. 

 

4.2.9. Analiza DSC 

Pomiary DSC P3HB, jego kompozycji polimerowych z PU oraz hybrydowych 

nanobiokompozytów przeprowadzono przy użyciu różnicowego kalorymetru skaningowego np. 

Q1000TM firmy TA Instruments, Inc. (New Castle, USA), co pozwoliło uzyskać wyniki w postaci 

zależności strumienia ciepła od temperatury lub czasu jako odpowiedź na liniową zmianę 

temperatury w czasie. Analizy zostały przeprowadzone w atmosferze azotu, którego przepływ 

utrzymywał się na stałym poziomie wynoszącym około 50 ml/min. Kalibracja temperatury 

i strumienia ciepła w kalorymetrze została przeprowadzona w odniesieniu do parametrów 

topnienia indu, to znaczy do początkowej temperatury topnienia, wynoszącej Tm(onset) = 156,6°C 

(429,6 K) i entalpii topnienia  Hf = 28,45 J/g (3,28 kJ/mol) [154, 155].  

Masy badanych próbek mieściły się w zakresie 5 - 10 mg. Z kolei dokładność pomiaru 

ciepła właściwego to ± 3 %. Pomiary przeprowadzono w zakresie temperatury od -40 do 195 °C 

przy stałej szybkości chłodzenia i ogrzewania 10 deg/min. W temperaturze 195 °C próbka była 

izotermicznie wygrzewana przez 2 minuty, a w temperaturze -40 °C próbka była stabilizowana 
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przez 10 minut. Zawartość ruchomej fazy amorficznej (Wa) w uzyskanych blendach oszacowano 

za pomocą analizy termicznej z równania [156]: 

%100

p

p

a
ΔC

ΔC
W =  

gdzie:  

ΔCp – zmiana ciepła właściwego w temperaturze Tg semikrystalicznego materiału, 

ΔCp
100% - zmiana ciepła właściwego w temperaturze Tg materiału całkowicie amorficznego. 

 

Zawartość fazy krystalicznej (Wc) określono na podstawie równania:  

(100%)

f

f
a

ΔH

ΔH
W =  

Hf – ciepło topnienia materiału semikrystalicznego,  

Hf(100%) – ciepło topnienia materiału całkowicie krystalicznego. 

 

W układach trójfazowych oprócz fazy amorficznej i krystalicznej współistnieje jeszcze sztywna 

faza amorficzna (RAF), której zawartość (WRAF)oblicza się ze wzoru [156]: 

WRAF = 1 – Wa – Wc 

 

  

4.2.10. Pomiar kąta zwilżania wodą 

Do pomiaru kąta zwilżania wodą wykorzystano goniometr optyczny OCA 15 wyposażony 

w moduł automatycznego dozowania kropli pomiarowych firmy Data Physics (Wrocław), zgodnie 

z normą [157]. Kąt zwilżania to kąt styczny do powierzchni kropli pomiarowej osadzonej na 

powierzchni ciała stałego, w punkcie styku trzech faz: stałej, ciekłej i gazowej. Pomiary wykonano 

w temperaturze pokojowej. Kontury kropli wyznaczono przy użyciu oprogramowania 

komputerowego SCA20U, a kąt zwilżania obliczono. Dla każdego materiału wykonano dziesięć 

pomiarów. 

 

4.2.11. Pomiar chropowatości 

Wybrane kompozycje polimerowe zostały poddane ocenie wizualnej za pomocą 

mikroskopu Olympus DSX 1000. Oceny powierzchni dokonano przy użyciu metody 

bezkontaktowego pomiaru. Pomiarów dokonano na panoramicznym zdjęciu złożonym z czterech 

obrazów o łącznej powierzchni 2891 µm x 2156 µm. Do analizy posłużono się aplikacją LEXT 

dedykowaną serii DSX. Długość odcinka pomiarowego wynosiła około 2900 µm. Profile 

chropowatości zostały określone zgodnie z normą [158]. Profil chropowatości to linia opisująca 
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mikroskopijne nierówności na powierzchni materiału. Jest to wynik pomiarów chropowatości, 

które oceniają różnice w wysokości na powierzchni wzdłuż określonej linii. Profil ten dostarcza 

informacji o właściwościach powierzchni, takich jak gładkość, szorstkość czy tekstura, co ma 

znaczenie w wielu zastosowaniach przemysłowych i inżynieryjnych. Wyznaczono parametry: 

- Rp – maksymalna wysokość szczytów profilu  

- Rv – maksymalna głębokość doliny profilu 

- Rz – maksymalna wysokość - suma maksymalnej wysokości szczytu Rp i maksymalnej głębokości 

doliny Rv profilu w obrębie długości odcinka  

 

 

- Rc – średnia wysokość Zt elementów profilu na długości próbkowania 

 

 

- Ra - średnie odchylenie arytmetyczne - reprezentuje średnią arytmetyczną rzędnej bezwzględnej 

Z(x) w obrębie długości próbkowania 

 

 

 

- Rq - pierwiastek średniokwadratowy odchylenia - reprezentuje średnią kwadratową dla Z(x) 

w obrębie długości próbkowania 

 

 

 

- Rsm – średnia szerokość - Reprezentuje średnią długość Xs elementów profilu w obrębie długości 

próbkowania 

 

  

 

4.2.12. Badania cytotoksyczności in vitro 

Cytotoksyczność polimerów oszacowano za pomocą testu toksyczności bezpośredniego 

kontaktu, jak opisano wcześniej [159]. Normalne ludzkie fibroblasty (BJ) i zimmortalizowane 
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keratynocyty (HaCaT) wysiano na płytki 6-dołkowe w ilości odpowiednio 3×105 i 8×105 

komórek/dołek i inkubowano przez 24 godziny w temperaturze 37°C, 5% CO2, 95% wilgotności. 

Następnie dodano 1 ml świeżego podłoża z 10% FBS na dołek i termicznie sterylizowane próbki 

(grubość 10 × 10 mm × 5 mm) umieszczono na monowarstwie komórek i inkubowano przez 24 

godziny. Następnie próbki usunięto, a komórki przemyto raz PBS i barwiono 0,2% fioletem 

krystalicznym w 2% etanolu przez 30 min. Po przemyciu wodą destylowaną (trzykrotnie) 

zebrano obrazy płytek z barwionymi komórkami i oceniono strefy reaktywności za pomocą 

oprogramowania ImageJ 1.49 (NIH, Bethesda, USA). Uzyskane wyniki zinterpretowano na 

podstawie stopnia strefy reaktywności opisanego w U.S. Pharmacopeial Convention [160] 

i [161,162]. Następnie przeprowadzono solubilizację barwionych komórek za pomocą 10% 

kwasu octowego na wytrząsarce (1 ml/dołek, 10 minut, 400 obr./min, temperatura pokojowa). 

Absorbancję roztworów CV z poszczególnych próbek mierzono przy 595 nm w stosunku do 450 

nm i do próbki ślepej (10% kwas octowy) za pomocą czytnika mikropłytek (µQuantTM, 

BioTekInstruments, Inc. Winooski, USA). Wyniki przedstawiono jako % kontroli. Wszystkie 

eksperymenty przeprowadzono trzykrotnie. 

Różnice między próbkami kontrolnymi poddanymi leczeniu i niepoddanymi leczeniu oszacowano 

za pomocą nieparametrycznego testu Kruskala-Wallisa ze względu na brak rozkładu normalnego 

danych w badanych grupach (analizowanych testem Shapiro-Wilka). Do oceny różnic między 

dwiema badanymi liniami komórkowymi inkubowanymi z tymi samymi próbkami zastosowano 

test U Manna-Whitneya. P ≤ 0,05 uznano za statystycznie istotne. Wszystkie analizy, obliczenia 

i rysunki wykonano za pomocą oprogramowania Statistica 13.3 (StatSoft, Kraków). 

Hodowla komórkowa 

Normalne fibroblasty ludzkiej skóry BJ (ATCC, USA) hodowano w EMEM i HaCaT ludzkich 

immortalizowanych keratynocytów (CLS, Niemcy) w podłożu DMEM. Oba podłoża uzupełniono 

10% inaktywowanego cieplnie FBS, 100 U/ml penicyliny i 100 µg/ml streptomycyny. Komórki 

hodowano w temperaturze 37°C w atmosferze 5 % CO2 i 95 % wilgotności, przy czym podłoże 

hodowlane zmieniano co 2–3 dni, a następnie pasażowano przy około 80 % zbieżności z 0,25 % 

trypsyny i 0,03 % kwasu etylenodiaminotetraoctowego w wolnym od wapnia i magnezu PBS. 

Morfologię komórek monitorowano pod odwróconym mikroskopem Nikon TE2000S 

z kontrastem fazowym (Tokio, Japonia). Liczbę i żywotność komórek oszacowano za pomocą 

testu wykluczenia błękitu trypanu z użyciem automatycznego licznika komórek TC20™ (Bio-Rad 

Laboratories, Hercules, USA). 
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4.2.13. Analiza elementarna 

Wykonano analizę elementarną (C, H, N) natywnego P3HB, PU, kompozycji polimerowych 

P3HB-PU i hybrydowych nanobiokomopozytów polimerowych z użyciem analizatora Vario EL III 

C, H, N firmy Elementar (Langenselbold, Niemcy). 

4.2.14. Badanie podatności na biodegradację  

Badanie podatności na biodegradację nanobiokompozytów na osnowie P3HB 

przeprowadzono za pomocą aparatu OxiTop® Control S6 firmy WTW-Xylem (Raleigh, USA), który 

wykorzystywał respirometryczną metodę pomiaru zapotrzebowania tlenu niezbędnego do 

biodegradacji tlenowej materiałów polimerowych w glebie. Pomiar zużytego tlenu wyrażono za 

pomocą wartości biologicznego zapotrzebowania na tlen (BZT), które wyrażono w ilości 

miligramów wychwyconego tlenu przypadającego na jednostkę masy badanego tworzywa 

poliuretanowego. 

Aparat OxiTop® Control S6 składa się ze szklanych butelek o pojemności 510 ml 

wyposażonych w gumowe kołczany oraz główki pomiarowe typu OxiTop-C, za pomocą których 

dokonywano pomiaru BZT. Pozwalały one na dokonanie pomiaru ciśnienia w zakresie 500 do 

1350 hPa z dokładnością do 1% w temperaturze od 5°C do 50°C. W skład zestawu wchodzi 

również kontroler OC 110, który służył do komunikacji pomiędzy główkami pomiarowymi, 

użytkownikiem, a oprogramowaniem komputerowym Achat OC (WTW-Xylem, Raleigh, USA), 

służącym do interpretacji otrzymanych wyników pomiaru. 

Badanie podatności na biodegradację wykonano według normy [163]. Jako środowisko 

biodegradacji zastosowano przesianą i wysuszoną glebę ogrodową posiadającą dużą zawartość 

próchnicy o parametrach fizykochemicznych takich jak: wilgotność 5 % [164], pH 6 [165], 

średnica ziaren < 2 mm, pobraną w miejscowości Szczepanowo (woj. kujawsko-pomorskie). 

Następnie odważono ją w ilości 200 g i wprowadzono do butelki z zestawu OxiTop. W kolejnym 

kroku odmierzono i dodano 100 ml wody destylowanej. Całość wymieszano, a następnie dodano 

ok. 200 mg litej próbki badawczej i ponownie wymieszano. Dokładna masa wprowadzonej próbki 

została odczytana i zapisana. Po przygotowaniu układu, założono gumowy kołczan, w którym 

umieszczono 2 pastylki stałego NaOH i przykręcono główkę pomiarową. Czynność tę powtórzono 

również dla pozostałych butelek aparatu OxiTop. Zestaw badawczy umieszczono w cieplarce 

utrzymującej stałą temperaturę wynoszącą 20 ± 0,2°C i termostatowano go wstępnie w tej 

temperaturze przez 2 godziny. Następnie za pomocą kontrolera OC 110 uruchomiono program 

pomiaru BZT i pozostawiono go w cieplarce w stałej temperaturze 20 ± 0,2°C przez 28 dni. Wyniki 

pomiaru odczytywano z główek pomiarowych co 2-3 dni. 

Zestaw próbek badawczych zawierał dwa układy odniesienia: dodatni i ujemny, jedną 

próbę ślepą oraz próbki badanych materiałów. Jako próbę ślepą zastosowano mieszaninę gleby i 
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wody bez materiału poddawanego procesowi biodegradacji. Próbą dodatnią był łatwo 

biodegradowalny polimer naturalny – skrobia, natomiast próbą ujemną był polimer całkowicie 

niebiodegradowalny – polietylen. Do badania zastosowano cztery typy próbek na bazie P3HB: 

czysty P3HB, kompozycję z PU i nanokompozyty P3HB zawierające PU i nanokrzemionkę 

Cloisite®30B. Zgodnie z normą [166] wszystkie próbki poddane badaniu były porównywalnych 

rozmiarów, ponieważ bezwzględny stopień degradacji zależy od formy i kształtu materiału. 

Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu BZT dla pojedynczej butelki OxiTop® Control S6 

wyznaczono ze wzoru uwzględniającego BZT badanego układu, skorygowanego o BZT samej 

gleby uwzględniając stężenie badanego materiału w glebie. 

𝐵𝑍𝑇𝑆 =
𝐵𝑍𝑇𝑥 − 𝐵𝑍𝑇𝑔

𝑐
     

gdzie: 

𝑆 – liczba dni pomiaru 

𝐵𝑍𝑇𝑆  – biochemiczne zapotrzebowanie na tlen analizowanego materiału w ciągu S dni [mg/l] 

𝐵𝑍𝑇𝑥 – wynik pomiaru dla układu x [mg/l] 

𝐵𝑍𝑇𝑔 – wyniki pomiaru dla samej gleby (bez próby) [mg/l] 

𝑐 – stężenie próbki w badanym układzie [mg/l]. 

Stopień biodegradacji materiału polimerowego wyznaczono na podstawie równania: 

𝐷𝑡 =
𝐵𝑍𝑇𝑆

𝑇𝑍𝑇
 ∙ 100%                         

gdzie: 

𝐷𝑡 – stopień biodegradacji materiału [%]; 

𝑇𝑍𝑇 – teoretyczne zapotrzebowanie na tlen [mg/l]. 
Teoretyczne zapotrzebowanie na tlen dla każdego układu obliczono ze wzoru zawartego 

w normie. Założono, że w wyniku procesu biodegradacji w warunkach tlenowych, węgiel zawarty 

w badanym związku przechodzi w CO2, wodór w H2O, fosfor w P4O10, siarka w SO3, a azot w NH3, 

chlor w HCl. Dla związku o znanym wzorze sumarycznym zawierającym pierwiastki C, H, Cl, N, S, P, 

Na, O, wartość TZT można obliczyć według równania: 

𝑇𝑍𝑇 =
16[2𝑐 + 0,5(ℎ − 𝑐𝑙 − 3𝑛) + 3𝑠 + 2,5𝑝 + 0,5𝑘 − 𝑜]

𝑀𝑟
          

gdzie: 

𝑐, ℎ, 𝑝, 𝑠, 𝑛, 𝑐𝑙, 𝑘, 𝑜  – ilość poszczególnych pierwiastków w cząsteczce biodegradowanego 

materiału [-]; 

𝑀𝑟– masa naważki biodegradowanego materiału [g]. 
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5. OMÓWIENIE WYNIKÓW NAUKOWYCH PREZENTOWANYCH  

W ARTYKUŁACH BĘDĄCYCH PODSTAWĄ DOKTORATU 

5.1. PUBLIKACJA [D1] 

 

A. Białkowska, B. Krzykowska, I. Zarzyka, M. Bakar, V. Sedlařík, M. Kovářová, A. Czerniecka-

Kubicka, Polymer/Layered Clay/Polyurethane Nanocomposites: P3HB Hybride 

Nanobiocomposites - Preparation and Properties Evaluation, Nanomaterials, 13, 225 (2023). 

https://doi.org/10.3390/nano13020225 [IF=4,4] 

 

Z uwagi na pewne niekorzystne właściwości P3HB to jest dużą sztywność, kruchość i niską 

stabilność termiczną powyżej temperatury topnienia oraz w celu zwiększenia zakresu 

zastosowań podjęłam próbę polepszenia tych właściwości. W tym celu wykorzystałam liniowy 

alifatyczny poliuretan (PU400) i modyfikowany za pomocą czwartorzędowej soli amoniowej 

montmorylonit (MMT) – Cloisite®30B. Założyłam, że hybrydowe nanobiokompozyty na bazie 

P3HB będą wykazywać lepsze właściwości ze względu na dwa różne mechanizmy wzmacniania 

zastosowanych modyfikatorów. Termoplastyczny poliuretan (PU400) otrzymałam zgodnie 

z przepisem podanym w artykule [145] w reakcji glikolu polietylenowego o masie molowej 400 g 

(PEG400) i 1,6-diizocyjanianu heksametylenu (HDI), wg reakcji przedstawionej na rysunku 11: 
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gdzie: m  9 i n  9. 

Rysunek 11. Schemat syntezy z udziałem glikolu polietylenowego o masie molowej 400 g (PEG400) i 1,6-diizocyjanianu 
heksametylenu (HDI) 

 

Kolejno przygotowałam mieszanki polimerowe z nanonapełniaczem zgodnie ze składem 

podanym w tabeli 7.  

Tabela 7. Skład mieszanek oraz oznaczenia przygotowanych nanobiokompozytów P3HB-PU400 i Cloisite®30B 

Zawartość (% mas.) 
Oznaczenia materiału 

P3HB PU400 Cloisite®30B 

90 10 0 C-10-0 

89 10 1 C-10-1 

88 10 2 C-10-2 

87 10 3 C-10-3 

 



54 
 

Tak przygotowane mieszanki zostały poddane wytłaczaniu za pomocą wytłaczarki 

dwuślimakowej współbieżnej, granulacji i suszeniu. Materiał referencyjny stanowiły 

nienapełniony P3HB oraz kompozycja polimerowa P3HB, zawierająca 10 % mas. PU400 (C-10-0). 

Otrzymane nanobiokompozyty poddałam szeregowi badań mających na celu sprawdzenie ich 

struktury, morfologii i właściwości termicznych i mechanicznych.  

 Analiza materiałów za pomocą techniki waskokątowego rozpraszania promieniowania 

rentgenowskiego SAXS wykazała, że nienapełniony P3HB wykazuje poniżej wartości kąta 2Θ 12° 

jedynie rozpraszanie tła o niskiej intensywności, podczas gdy Cloisite®30B charakteryzuje się 

maksimum dyfrakcji przy wartości kąta 2Θ = 5,00° (rys. 12). Równania Bragga pozwala na tej 

podstawie obliczyć wartości odległości d między płytkami glinokrzemianowymi w Cloisite®30B, 

które wynoszą ok. 1,77 nm. Otrzymane nanobiokompozyty nie wykazywały piku dyfrakcji poniżej 

wartości 2Θ < 5°, co wskazuje, że łańcuchy P3HB przeniknęły między warstwami płytek 

nanoglinki powodując jej rozwarstwienie. Wykresy C-10-2 i C-10-3 pokazują poszerzenie piku 

zerowego, co może wskazywać na częściową interkalację. Ponadto uzyskane w badaniu wykresy 

SAXS nanobiokompozytów, obecność bardziej rozmytych pików powyżej 12°C, wskazują na 

wzrost stopnia amorficzności matrycy - semikrystalicznego P3HB.  

 

Rysunek 12. Wykresy SAXS zarejestrowane w trybie transmisyjnym dla natywnego P3HB ⎯  , Cloisite®30B - nanoglinki 
organicznej  ⎯  i nanobiokompozytów hybrydowych zawierających 10 % mas. PU400 i 2 i 3 % mas. Cloisite®30B 
(oznaczonych jako C-10-1 ⎯  , C-10-2 ⎯  i C-10-3 ⎯  ) 

 

 Analiza TEM potwierdziła wnioski wynikające z analizy SAXS. Na obrazach TEM 

uzyskanych nanobiokompozytów obserwuje się wysoki stopień rozproszenia Cloisite®30B. 

[a
.u

.]
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Łańcuchy P3HB spenetrowały przestrzenie międzywarstwowe glinki glinokrzemianowej, we 

wszystkich próbkach obserwuje się podobny stopień eksfoliacji. Z kolei przy stężeniu 

nanonapełniacza 3 % mas. (C-10-3), obserwuje się częściową interkalację (rys. 13). 

 

 

Rysunek 13. Mikrografie TEM P3HB i jego hybrydowych nanobiokompozytów z 10 % mas. PU400 i 1, 2 i 3 % mas. 
Cloisite®30B oznaczone jako C-10-1, C-10-2, C-10-3 

 

Na rysunkach 14 przedstawiono mikrografie SEM powierzchni pękania, na skutek 

przyłożonej siły, próbek poliestru (P3HB) i kompozycji zawierającej 10% mas. dodatek poliuretanu 

na bazie glikolu polietylenowego (PEG400) i różne ilości nanonapełniacza. Powierzchnia przełomu 

matrycy poliestrowej pokazana na rysunku 14a jest lekko falista i szklista, co sugeruje regularną  

i elastyczną ścieżkę propagacji pęknięcia, a obszary kruchego pęknięcia są rozmieszczone 

jednokierunkowo. Wprowadzenie PU400 jako jedynego modyfikatora, powoduje zakłócenie 

ciągłości struktury matrycy P3HB. Zauważalne na zdjęciu ułożone w różnych kierunkach 

chropowate obszary mogą sugerować oddziaływanie matrycy biopolimeru z PU skutkujące 

rozsunięciem wzajemnie oddziaływujących na siebie łańcuchów P3HB i utworzeniem 

krystalicznych domen. Rozsunięcie to może mieć związek ze zwiększeniem wydłużenia i udarności 

oraz ze znacznym zmniejszeniem twardości i niewielkim zmniejszeniem wytrzymałości 

kompozycji, co świadczy o uelastyczniającym wpływie modyfikatora poliuretanowego.  
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Dodatek 1% mas. Cloisite®30B sprawia, że powierzchnia pękania charakteryzuje się zupełnie 

inną strukturą niż pozostałe próbki. Wyraźne, ułożone w różnych kierunkach krystaliczne 

domeny mają dużo większe rozmiary niż na pozostałych załączonych zdjęciach. Domeny te są 

rozsunięte na większe niż w pozostałych próbkach odległości, co sugerować może mniejsze ich 

wzajemne oddziaływanie i efekt uelastycznienia P3HB. Z jednej strony może to mieć związek 

z tworzeniem się łatwo przemieszczających względem siebie adduktów P3HB-PU-MMT, 

a zjawisko to może wpływać na wzrost wydłużenia oraz wzrost udarności analizowanej próbki. 

Z drugiej strony wzrost twardości materiału może sugerować usztywniający wpływ MMT.  

 

 

Rysunek 14. Mikrografie SEM nienapełnionego P3HB, modyfikowanego 10 % mas. PU400 (C-10-0), oraz 
nanobiokompozytów zawierających: 10 % mas. poliuretanu PU400 i odpowiednio 1, 2 i 3 % mas. nanoglinki organicznej 
Cloisite®30B (C-10-1, C-10-2 i C-10-3), przy powiększeniu x250 
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Dodatek większych ilości Cloisite®30B wyklucza powstawanie wspomnianych adduktów, co 

sugeruje bezzasadność zwiększania ilości MMT w kompozytach. Struktura powierzchni pękania 

tych nanobiokompozytów staje się coraz bardziej podobna do struktury kompozycji P3HB 

z PU400 wraz ze zwiększaniem ilości MMT. Większa ilość Cloisite®30B nie powoduje rozsunięcia 

się domen i wskutek tego nie uelastycznia nanobiokompozytów, dlatego obserwowany jest 

spadek udarności, wytrzymałości i wydłużenia przy zerwaniu oraz usztywnienie.  

 Właściwości mechaniczne nanobiokompozytów (rys. 15) zmieniały się w zależności od 

ilości zastosowanego Cloisite®30B.  

 

Rysunek 15. Wpływ zawartości nanoglinki organicznej Cloisite®30B na wytrzymałość na rozciąganie (a) i wydłużenie 
względne przy zerwaniu (b) udarność (c) i twardość (d) nanobiokompozytów na osnowie P3HB z dodatkiem PU400 

 

Wytrzymałość na rozciąganie wyraźnie zmniejszała się wraz ze wzrostem ilości wprowadzonego 

nanonapełniacza. Dodanie PU400 spowodowało 14% spadek wytrzymałości na rozciąganie, 

dodanie Cloisite®30B spowodowało dalszy spadek wytrzymałości i w wypadku 

nanobiokompozytu zawierającego 1% mas. Cloisite®30B (C-10-1) był to spadek o ok. 17%. 

Z kolei można zauważyć niewielki wzrost wydłużenia przy zerwaniu o 11% po dodaniu PU400 
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i dalszy wzrost po wprowadzeniu 1 % mas. nanododatku – ok. 60% w porównaniu z próbką 

niemodyfikowaną i 44% w porównaniu z próbką modyfikowaną PU400. Dalsze zwiększanie 

zawartości nanonapełniacza spowodowało zmniejszenie wartości wydłużenia przy zerwaniu. 

Kompozycja P3HB-PU400 i nanobiokompozyt C-10-1 (modyfikowany PU400 i 1% mas. 

Cloisite®30B) wykazały wyższą wytrzymałość na uderzenie niż P3HB (rys. 15c). Jak pokazano na 

Rysunku 15d, widoczny jest spadek twardości otrzymanych nanobiokompozytów. Wprowadzenie 

PU400 sprawia, że kompozycja jest bardziej elastyczna, obserwuje się spadek twardości z 70 do 

42. Dodatek organomodyfikowanej nanoglinki zwiększa twardość nanobiokompozytu do 64, ale 

nadal twardość jest niższa w porównaniu z nienapełnionym P3HB.  

W celu zbadania stabilności termicznej przygotowanych nanobiokompozytów 

przeprowadzona została analiza termograwimetryczna, a jej wyniki pokazane w tabeli 8. Analiza 

TG wykazała, że stabilność termiczna P3HB wzrosła o 10C po wprowadzeniu 10 % mas. PU400. 

Co więcej, stabilność termiczna nanobiokompozytu zawierającego 1% mas. Cloisite®30B wzrosła 

o 30C w porównaniu do niewypełnionego P3HB. Jednak dalszy wzrost ilości nanonapełniacza 

spowodował, że stabilność termiczna nanobiokompozytu pozostała niezmieniona. 

 

Tabela 8. Interpretacja krzywych TG i DTG P3HB i nanobiokompozytów opartych na P3HB, PU400 i Cloisite®30B 
zarejestrowanych przy szybkości ogrzewania 5°C/min w atmosferze azotu 

Materiał Ton [°C] T50% [°C] Tmax [°C] Pozostałość w temp. 600°C [%] 

P3HB 221 281 282 1,10 

C-10-0 231 280 278 0,57 

C-10-1 251 282 283 0,65 

C-10-2 250 281 282 1,31 

C-10-3 246 281 281 2,24 

Ton - temperatura początku rozkładu, T50% - temperatura 50 % ubytku masy, Tmax - temperatura najszybszego rozkładu 

 

Jakościową analizę właściwości cieplnych przeprowadzono przy użyciu metody DSC na 

podstawie pomiaru szybkości przepływu ciepła dla P3HB i jego nanobiokompozytów. Rysunek 16 

przedstawiający porównanie zależności temperaturowej szybkości przepływu ciepła 

nienapełnionego P3HB i otrzymanych nanobiokompozytów pokazuje, że nanobiokompozyty, tak 

jak P3HB, są semikrystalicznymi materiałami z przemianą szklistą i topnieniem. Parametry 

termiczne przemian fazowych oszacowano podczas ogrzewania i wymieniono w tabeli 9. 

Zaobserwowano, że wartości temperatury zeszklenia są niższe niż nienapełnionego P3HB, co 

wskazuje na plastyfikujący wpływ PU400 i Cloisite®30B na matrycę P3HB. Największa zmiana 

temperatury zeszklenia wynosi 13,3°C. Wprowadzenie poliuretanu i MMT obniżyło również 

temperaturę topnienia, maksymalnie o 7,7°C w wypadku C-10-3. Szczególnie interesująca 

i użyteczna jest znaczna różnica między wartościami temperatury degradacji i topnienia, która 



59 
 

ułatwia przetwarzanie i zapobiega degradacji materiału. Można zauważyć, że najlepsze 

właściwości termiczne i najszersze okno przetwarzania wyrażone jako różnica między 

temperaturą degradacji i temperaturą topnienia uzyskano dla C-10-2 i wynosi ono 95,7°C. 

 

 

Rysunek 16. Porównanie szybkości przepływu ciepła dla P3HB i jego nanobiokompozytów z PU400 i Cloisite®30B w funkcji 
temperatury (materiały oznaczone odpowiednio jako C-10-1, C-10-2 i C-10-3) 

 

Tabela 9. Parametry cieplne nanobiokompozytów P3HB z poliuretanem PU400 i nanoglinką Cloisite®30B 

Materiał Tg [°C] ΔCp [J/(mol·°C)] ΔHf [kJ/mol] Tm(onset) [°C] 

P3HB 7,7 15,20 8,63 159,7 

C-10-0 0,7 10,34 4,60 161,8 

C-10-1 -1,0 21,91 4,54 156,9 

C-10-2 -3,6 14,26 5,34 154,3 

C-10-3 -5,6 20,50 4,82 152,0 

 

Ponadto, w celu próby powiązania właściwości mechanicznych z właściwościami 

termicznymi, przeanalizowano skład fazowy otrzymanych nanokompozytów. Na podstawie 

przeprowadzonych pomiarów ciepła właściwego i ciepła topnienia semikrystalicznych 

nanobiokompozytów obliczono zawartość fazy krystalicznej (Wc) oraz fazy amorficznej (Wa) 

i sztywnej amorficznej (WRAF) (tab. 10). Wprowadzenie PU400 i Cloisite®30B sprawia, że stopień 

krystaliczności wszystkich nanobiokompozytów obniża się w porównaniu do P3HB, a największy 

spadek obserwuje się dla C-10-2, podczas gdy najlepsze właściwości mechaniczne obserwuje się 

dla C-10-1. 

e
gz

o
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Tabela 10. Charakterystyka zawartości faz dla nienapełnionego P3HB, kompozycji P3HB-PU i nanobiokompozytów 
z Cloisite®30B 

Materiał Cp100% (a) [J·mol-1·°C-1] Hf100% (b) [kJ·mol-1] Wa(c) [%] Wc(d) [%] WRAF(e) [%] 

P3HB 42,14* 12,47* 33* 63* 4* 

C-10-0 35,44** 7,70** 30,4** 59,7** 9,9** 

C-10-1 54,99 10,83 39,8 41,9 18,3 

C-10-2 32,47 14,42 43,9 37,0 19,1 

C-10-3 51,64 12,15 39,7 39,7 20,6 

* dane uzyskane z [49]; ** dane uzyskane z [167]; (a) ciepło właściwe w temperaturze Tg całkowicie amorficznej próbki; (b) ciepło topnienia 

całkowicie krystalicznej próbki; (c) stopień krystaliczności; (d) stopień amorficzności; (e) zawartość sztywnej fazy amorficznej. 

 

 

Na podstawie analizy przedstawionych danych (TEM i SAXS) można stwierdzić, że 

w uzyskanych nanobiokompozytach hybrydowych przeważa struktura eksfoliowana. Użycie 

większej ilości niż 1 % mas. organomodyfikowanej glinki Cloisite®30B prowadzi do częściowej 

interkalacji powodując tworzenie nanobiokompozytów o nieuporządkowanej, mieszanej 

strukturze. Analiza SEM powierzchni przełomów wytworzonych nanonbiokompozytów 

pozwoliła wytłumaczyć wpływ ich morfologii na poprawę właściwości mechanicznych takich jak 

udarność i wydłużenie przy zerwaniu przy jednoczesnym spadku wytrzymałości na rozciąganie. 

Dodatek Cloisite®30B do kompozycji P3HB-PU powoduje usztywnienie kompozycji i wzrost 

twardości. Zwiększanie zawartości MMT powyżej 1 % mas. nie jest nieskutecznym sposobem 

polepszenia właściwości mechanicznych nanobiokompozytów na osnowie P3HB z dodatkiem 

poliuretanu. Dodatek PU400 oraz Cloisite®30B do matrycy poliestrowej spowodował wzrost 

temperatury degradacji, obniżenie temperatury zeszklenia i temperatury topnienia. Zmiany te 

ułatwią przetwórstwo nanobiokompozytów zwiększając temperaturowe okno przetwarzania. 

Najlepszymi właściwościami mechanicznymi i termicznymi charakteryzuje się nanobiokompozyt 

zawierający 1 % mas. Cloisite®30B i 10 % mas. PU400. Stwarza to możliwość zastosowania tak 

zmodyfikowanego P3HB do produkcji jednorazowych materiałów opakowaniowych lub  

w zastosowaniach biomedycznych. 
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5.2. PUBLIKACJA [D2] 
 

B. Krzykowska, A. Czerniecka-Kubicka, A. Białkowska, M. Bakar, K. Hęclik, L. Dobrowolski, M. 

Longosz, I. Zarzyka, Polymer biocompositions and hybrid polymer nanobiocomposites based on 

P3HB with an aliphatic polyurethane and organically modified montmorillonite, Int. J. Mol. Sci., 24, 

17405 (2023). https://doi.org/10.3390/ijms242417405, [IF = 4,9] 

 

W tej pracy do modyfikacji właściwości P3HB zastosowałam alifatyczny poliuretan 

liniowy, który zsyntezowałam w reakcji butano-1,4-diolu z 1,6-diizocyjanianem heksametylenu. 

Poliuretan użyłam do wytworzenia kompozycji polimerowych z P3HB w ilości 5, 10, 15 i 20 % 

mas. (tab. 11) celem polepszenia właściwości mechanicznych i termicznych poliestru 

alifatycznego. Kompozycje polimerowe wytworzone zostały poprzez homogenizację w stanie 

stopionym, a celem pozyskania materiału referencyjnego w porównywalnych warunkach 

przetworzony został również czysty P3HB. 

Tabela 11. Skład mieszanek polimerowych P3HB i PU oraz P3HB, PU i Cloisite®30B 

Zawartość [% mas.] 
Materiał 

P3HB PU Cloisite®30B 

95 5 0 K5 

90 10 0 K10 

85 15 0 K15 

80 20 0 K20 

94 5 1 K5-1 

93 5 2 K5-2 

92 5 3 K5-3 

 

W celu potwierdzenia kompatybilności składników przeprowadziłam analizę spektralną. 

Na rysunku 17 przedstawione zostały widma FT IR czystego P3HB, PU oraz ich kompozycji. 

Widmo FT IR P3HB obrazuje charakterystyczne dla estru pasmo drgań walencyjnych grup 

karbonylowych przy 1718 cm-1 oraz pasma drgań asymetrycznych i symetrycznych wiązań C-O 

grupy estrowej przy 1271 oraz 1129 cm-1. W widmie FT IR czystego poliuretanu (rys. 17) 

występują pasma drgań walencyjnych wiązań N-H grupy uretanowej powyżej 3100 cm-1. Drgania 

walencyjne grupy karbonylowej w grupy uretanowej generują pasmo przy 1704 cm-1, a drgania 

wiązań CON-H pasmo przy 1560 cm-1. Pasma wynikające z drgań symetrycznych i asymetrycznych 

wiązania C-O w grupie uretanowej są widoczne przy 1247 i 1097 cm-1. W widmach FT IR kompozycji 

P3HB-PU dla liczb falowych większych od 3000 cm-1 następuje zmiana kształtu pasma 

w porównaniu do widma czystego PU. Zdecydowanie maleje jego intensywność, ale jednocześnie 

jest ono szerokie i rozmyte, co wynika z tworzenia wiązań wodorowych z udziałem grup 

uretanowych poliuretanu alifatycznego z grupami estrowymi P3HB [168, 169]. 

https://doi.org/10.3390/ijms242417405
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Rysunek 17. Widma FT IR P3HB, PU i ich kompozycji zawierających 5, 10 i 15 % mas. PU, odpowiednio K5, K10 i K15 

 

W celu zbadania zmian w morfologii powierzchni przełomów przygotowanych 

kompozycji polimerowych w porównaniu z osnową P3HB, wykonano mikrografie SEM 

powierzchni pękania w punkcie przyłożenia obciążenia. Powierzchnia bazowego P3HB, pokazana 

na rysunku 18, jest ma lekko falistą, szklistą morfologię, co sugeruje stosunkowo dużą kruchość.  

 

 

Rysunek 18. Mikrografia SEM czystego P3HB, powiększenie 250x 
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Na rysunku 19 przedstawione zostały mikrografie SEM powierzchni pęknięć mieszanek P3HB 

z dodatkiem modyfikatora PU w ilości 5, 10, 15 i 20 % mas. Wprowadzenie PU jako modyfikatora 

spowodowało widoczne przerwanie ciągłości struktury matrycy P3HB. Pojawiły się domeny 

krystaliczne w postaci szorstkich ułożonych jednokierunkowo przełomów. Może to sugerować 

interakcję matrycy biopolimerowej z PU skutkującą rozsunięciem oddziałujących na siebie 

łańcuchów P3HB i utworzeniem tych domen [170]. 

 

 

Rysunek 19. Mikrografie SEM kompozycji polimerowych P3HB z dodatkiem 5, 10, 15 i 20 % mas. poliuretanu, oznaczonych 
odpowiednio K5, K10, K15 i K20 

 

Jednak wraz ze wzrostem ilości PU w matrycy P3HB zauważalne są coraz większe rozsunięcia tych 

szklistych pęknięć. Te rozsunięcia mogą mieć wpływ na wzrost wydłużenia przy zerwaniu 

i niewielki spadek twardości, udarności i wytrzymałości na rozciąganie wytworzonych 

kompozycji wraz ze wzrostem zawartości modyfikatora w poliestrze. Przewidywane właściwości 

mechaniczne kompozycji polimerowych wynikają z uelastyczniającego efektu PU na matrycę 

poliestrową. Lepsze właściwości elastyczne są osiągane dzięki silnym oddziaływaniom 

wywieranym między łańcuchami P3HB i PU [169, 171]. Grupy uretanowe PU i końcowe grupy 

hydroksylowe są w stanie oddziaływać z grupami estrowymi P3HB poprzez wiązania wodorowe. 

Jeśli rozdzielenie faz nie jest wykrywalne, kompozycje dają optymalne wyniki pod względem 

właściwości mechanicznych i termicznych.  
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Właściwości mechaniczne zostały przedstawione na rysunku 20. Zbadana wytrzymałość 

na rozciąganie mieszanek polimerowych P3HB-PU zależy od zawartości modyfikatora (PU) 

i wzrasta do wartości maksymalnej przy 5% mas. PU w kompozycji polimerowej, a następnie 

spada wraz ze wzrostem zawartości PU (rys. 20a). Niektórzy autorzy zauważyli podobną 

zależność, tj. tendencję spadku wytrzymałości na rozciąganie w kilku uplastycznionych 

polimerach wraz ze wzrostem zawartości plastyfikatora przy niewielkim wzroście wydłużenia 

przy zerwaniu [172-174]. Zjawisko to można wyjaśnić wzrostem wolnej objętości w układzie 

z powodu obecności elastycznych łańcuchów dodanego modyfikatora, co prowadzi do 

zmniejszenia specyficznych oddziaływań polimer/polimer.  

 

 

Rysunek 20. Wytrzymałość na rozciąganie (a), wydłużenie względne przy zerwaniu (b,) udarność (c) i twardość (d) 
kompozycji polimerowych na osnowie P3HB w funkcji ilości wprowadzonego PU 

 

Wartości względnego wydłużenia przy zerwaniu pokazane na rysunku 20b mają podobną 

tendencję, tj. maksymalny wzrost po dodaniu 5% mas. PU, a następnie spadek aż do zawartości 

15% mas. PU.  
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Udarność wytworzonych kompozycji polimerowych również rośnie w porównaniu 

z niemodyfikowanym P3HB (rys. 20c) po wprowadzeniu 5 % mas. PU. Wzrost udziału PU 

w kompozycji skutkuje spadkiem udarności poniżej wartości udarności czystego P3HB. Podobne 

zależności obserwowali Seydibeyoglu i in. [173] oraz Jost i in. [175]. Opisali oni maksymalną 

poprawę wszystkich mierzonych właściwości mechanicznych przy dodaniu niewielkiej ilości 

modyfikatora polimerowego (tj. 5% mas. PU), co można przypisać tworzeniu się struktury 

przenikających się sieci polimerowej.  

Wytworzenie kompozycji polimerowych P3HB powoduje zmniejszanie się twardości, tym 

większe im większa zawartość PU (rys. 20d). Spadek twardości może być spowodowany efektem 

zmiękczania i uelastycznieniem próbek wywołanym przez wynikający z tego wzrost wolnej 

objętości w mieszance i obecność elastycznych łańcuchów modyfikatorów [176]. 

W celu zbadania stabilności termicznej kompozycji polimerowych P3HB z zawartością 5-

20% mas. PU, przeprowadzona została analiza termograwimetryczna. Wyniki badań TG zostały 

podane w tabeli 12. Wprowadzenie poliuretanu do P3HB powoduje wzrost temperatury degradacji 

o 22°C. Dodanie większej ilości poliuretanu jeszcze bardziej zwiększa stabilność termiczną 

kompozycji polimerowych, temperatura początku rozkładu wynosi ponad 265°C dla K10 oraz 

K15 i K20. Degradacja termiczna przebiega w jednym etapie, na krzywej DTG występuje 1 pik 

z minimum w temperaturze ok. 280°C. Masa pozostałości w temperaturze 600°C nie przekracza 

1% mas. (tab. 12). Dodatek plastyfikatora poliuretanowego doprowadził do zauważalnej poprawy 

stabilności termicznej P3HB, co jest osiągane poprzez interakcję cząsteczek plastyfikatora 

i łańcucha poliestrowego, co skutecznie opóźniło degradację termiczną mieszanek polimerowych, 

jak wyjaśniono również w innych badaniach [156, 171, 177-179]. 

 

Tabela 12. Interpretacja krzywych TG i DTG kompozycji polimerowych P3HB-PU rejestrowanych przy szybkości grzania 
5°C/min w atmosferze azotu 

Materiał Ton [°C] T50% [°C] Tmax [°C] Pozostałość 600°C [%] 

P3HB 212 246 278 1,01 

K5 234 268 278 0,94 

K10 266 277 278 0,75 

K15 268 279 280 0,86 

K20 268 279 279 0,64 

Ton - temperatura początku rozkładu, T50% - temperatura 50 % ubytku masy, Tmax - temperatura najszybszego rozkładu 

 

Jakościowa analiza właściwości cieplnych semikrystalicznego P3HB i jego kompozycji 

z poliuretanem przeprowadzona została metodą DSC. Na podstawie pomiaru strumieni ciepła 

w funkcji temperatury rejestrowano jedynie procesy zeszklenia i topnienia, co przedstawione 

zostało na rysunku 21. Określono zmianę ciepła właściwego (ΔCp) i wartość temperatury 

zeszklenia (Tg), ciepło topnienia (ΔHf) i temperaturę topnienia, Tm (tab. 13). Występowanie dwóch 
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pików w procesie topnienia polimerów może wskazywać na współistnienie różnych form 

krystalicznych lub może być spowodowane wprowadzeniem PU. Pierwszy endotermiczny pik jest 

spowodowany topnieniem mniej stabilnych kryształów, podczas gdy drugi większy pik 

odpowiada topnieniu większych, bardziej uformowanych kryształów [176].  

 

 

Rysunek 21. Porównanie strumieni cieplnych P3HB oraz jego kompozycji polimerowych z PU w zależności od temperatury 
podczas ogrzewania z szybkością 10°C / min w zakresie temperatury od -40°C do 195°C po uprzednim schłodzeniu z tą samą 
szybkością w podanym zakresie temperatury 

 

Zaobserwowano, że temperatura początku topnienia (Tm(onset)) kompozycji polimerowych była 

niższa niż w przypadku niemodyfikowanego P3HB i regularnie spadała wraz ze wzrostem 

zawartości PU w kompozycji (tab. 13). Biorąc pod uwagę wyniki TG (tab. 12) i różnicę 

temperatury degradacji i temperatury topnienia należy zauważyć, że okna przetwórcze uległo 

poszerzeniu z 52°C dla P3HB do zakresu 84-132°C dla kompozycji P3HB PU i jest tym szersze im 

większy udział poliuretanu. 

 
Tabela 13. Porównanie parametrów cieplnych kompozycji polimerowych P3HB-PU podczas ogrzewania ich 
reprezentatywnych próbek z szybkością 10°C/min po wcześniejszym chłodzeniu z tą samą szybkością 

Materiał 
Tg 

[°C] 
ΔCp 

[J·mol-1·°C-1] 
Tm(onset) 

[°C] 
Tm1 
[°C] 

Tm2 
[°C] 

ΔHf 
[kJ·mol-1] 

Tc 

[°C] 
ΔHc 

[kJ·mol-1] 

P3HB 7,70 13,93 159,73 165,75 - 7,91 90,50 7,64 

K5 4,45 20,08 149,92 153,30 165,30 8,27 88,00 7,03 

K10 6,02 6,27 145,03 150,95 163,50 8,12 85,60 6,36 

K15 2,40 21,92 140,81 144,55 158,10 9,03 80,80 6,41 

K20 2,30 18,61 135,53 140,12 153,20 9,20 76,40 6,55 
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Zaobserwowano również obniżenie temperatury zeszklenia kompozycji polimerowych z 7,7°C dla 

P3HB do 2,3°C dla kompozycji zawierającej 20 % mas. zawartości PU, co dowodzi uplastycznienia 

poliestru w wyniku wprowadzenia poliuretanu. Podobny efekt zaobserwowali Fernández-Ronco i in. 

[180] w blendach P3HB - poli(bursztynian butylenu-dilinoleinian butylenu) lub Kozlowska i in. 

w blendach poli(bursztynian-dilinoleinian butylenu) i poli(bursztynianu butylenu) [181]. 

Uwzględniając uzyskane wyniki badań właściwości termicznych i mechanicznych 

otrzymanych kompozycji polimerowych P3HB-PU i mając na uwadze dalsze polepszenie 

właściwości P3HB wytworzyłam nanobiokompozyty hybrydowe z udziałem jako matrycy 

kompozycji P3HB i alifatycznego poliuretanu liniowego w ilości 5 % mas. i montmorylonitu 

modyfikowanego organicznie - Cloisite®30B jako nanonapełniacza. Do wytworzenia 

nanobiokompozytów hybrydowych zastosowałam Cloisite®30B w typowej ilości dla 

nanododatku 1, 2 i 3 % mas. (tab. 11). 

Analiza widm FT IR nanobiokompozytów hybrydowych uzyskanych na osnowie P3HB 

z dodatkiem PU i Cloisite®30B przedstawionych na rysunku 22 potwierdziły wzajemne 

oddziaływanie i kompatybilność składników wytworzonych nanobiokompozytów hybrydowych. 

W widmie FT IR nanobiokompozytów hybrydowych pojawia się pasmo o niewielkiej 

intensywności powyżej 3000 cm-1, którego intensywność wzrastała wraz ze wzrostem zawartości 

organicznej nanoglinki. Potwierdza to powstawanie wiązań wodorowych pomiędzy grupami 

uretanowymi modyfikatora a grupami estrowymi poliestru i modyfikowanego montmorylonitu 

[182, 183]. Jedno wspólne pasmo drgań walencyjnych grup estru i uretanu C=O zaobserwowałam 

przy ok. 1707 cm-1, podobnie jak w widmach kompozycji polimerowych P3HB-PU, ale przesunięte 

do niższych wartości liczby falowej w porównaniu do widma czystego P3HB (rys. 17), co również 

potwierdza udział grup karbonylowych w tworzeniu wiązań wodorowych z grupami 

uretanowymi. 

 

Rysunek 22. Widma FT IR nanobiokompozytów hybrydowych zawierających 5 % mas. PU i 1, 2, lub 3 % mas. Cloisite®30B 
(K5-1, K5-2 i K5-3) 
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Charakterystyka struktury nanoglinki w uzyskanych biokompozytach techniką SAXS 

w zakresie od 1do 28 została przedstawiona na rysunku 23. Wytworzone biokompozyty hybrydowe 

przy udziale nanoglinki organicznej nie wykazują maksimum dyfrakcyjnego poniżej 5 wartości kąta 

2. Brak piku w tym obszarze jest dowodem na całkowitą delaminację Cloisite®30B, co oznacza, że 

łańcuchy poliestrowe i poliuretanowe nie tylko wypełniły przestrzenie międzywarstwowe stosów 

glinokrzemianowych, ale doprowadziły do całkowitego ich rozwarstwienia. Wytworzonych 

nanobiokompozyty hybrydowe mają strukturę eksfoliowaną gwarantującej zdecydowaną poprawę 

właściwości nowych materiałów w stosunku do właściwości wyjściowej matrycy. 

 

 

Rysunek 23 Wykresy SAXS nienapełnionego P3HB, nanoglinki organicznej Cloisite®30B oraz utworzonych polimerowych 
biokompozytów hybrydowych 

 

Analiza struktury nanokompozytu za pomocą TEM potwierdziła wnioski z analizy SAXS 

wytworzonych biokompozytów. Mikrografie TEM przedstawione na rysunku 24 pokazują, że 

Cloisite®30B jest dość podatny na deaglomerację i dyspersję indukowaną przez siły ścinające 

w matrycy P3HB. W miarę jak zawartość nanonapełniacza maleje, rozmiar rozproszonych 

obszarów glinki organicznej staje się coraz mniejszy. Warstwy montmorylonitu są dobrze 

rozproszone w matrycy w postaci losowo rozwarstwionych nanopłytek bez widocznej 

aglomeracji, co wskazuje głównie na strukturę eksfoliowaną [184, 185]. 

 

[a
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Rysunek 24. Mikrofotografie TEM nanobiokompozytów P3HB zawierających 5 % mas. PU i 1, 2 i 3 % mas. Cloisite®30B, 
oznaczone odpowiednio: (a) P3HB, (b) K5-1, (c) K5-2, (d) K5-3 

 

W kolejności zbadałam morfologię nanobiokompozytów, a na rysunkach 25 przedstawione 

zostały mikrografie SEM powierzchni pękania próbek nanobiokompozytów P3HB. Wprowadzenie 

do uelastycznionego poliuretanem P3HB nanocząstek skutkuje wyraźną chropowatością struktury 

przełomów. Matryca poliestrowa modyfikowana 5 % mas. PU oraz najmniejszą ilością 1 % mas. 

Cloisite®30B charakteryzuje się zasługującą na uwagę zupełnie odmienną strukturą w porównaniu 

do pozostałych materiałów (rys. 25a). Można zaobserwować wyraźne, ułożone w różnych 

kierunkach krystaliczne domeny, które mają większe rozmiary i są rozsunięte na większe odległości 

niż w pozostałych próbkach. Sugeruje to mniejsze ich wzajemne oddziaływanie i efekt 

uelastycznienia P3HB, co może mieć związek z tworzeniem się łatwo przemieszczających względem 

siebie adduktów P3HB–PU–MMT, a zjawisko to może wpływać na znaczny wzrost wydłużenia przy 
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zerwaniu oraz niewielki wzrost udarności analizowanej próbki. Z drugiej strony chropowatość 

obserwowanych przełomów nanokompozytów może sugerować usztywniający wpływ MMT, co 

przedkłada się na wzrost twardości materiału. Dodatek większych niż 1 % mas. ilości tj. 2 lub 3 % 

mas. Cloisite®30B wyklucza już, właściwych próbce K5-1, tworzenie wspomnianych adduktów. 

Sugeruje to, że dodatek 2 lub 3 % mas. MMT jest już bezcelowy. Struktura staje się podobna do 

struktury binarnej kompozycji polimerowej P3HB-PU, co wpływa na zmniejszanie się udarności, 

wytrzymałości i wydłużenia przy zerwaniu tych nanobiokompozytów. 

 

 

Rysunek 25. Mikrografie SEM nanobiokompozytów hybrydowych zawierających: 5 % mas. poliuretanu i 1, 2 lub 3 % mas. 
nanoglinki modyfikowanej organicznej Cloisite®30B, oznaczonych odpowiednio K5-1, K5-2 i K5-3 

 

Przeprowadzone zostały badania mechaniczne, podobne jak w wypadku kompozycji 

polimerowych P3HB-PU, a wyniki przedstawiono na (rys. 26). Stwierdziłam wpływ obecności 

nanonapełniacza na wzrost wytrzymałości na rozciąganie (rys. 26a). Dodatek poliuretanu 

skutkuje nieznacznym wzrostem wytrzymałości, a wprowadzenie nanoglinki organicznej 

powoduje dalszy, widoczny wzrost wytrzymałości na rozciąganie. Zwiększanie ilości 

nanododatku wywołuje spadek tej wytrzymałości, ale wytrzymałość na rozciąganie wszystkich 

nanobiokompozytów hybrydowych jest nieznacznie wyższa niż czystego P3HB. Nanoglinka 

Cloisite®30B w ilości 1 % mas. miała dobrą dyspersyjność w matrycy polimerowej PH3B-PU, co 
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poprawiło właściwości mechaniczne biokompozytów [186-188]. Jednoczesna obecność 5 % mas. 

PU i 1% mas. Cloisite®30B (nanobiokompozyt K5-1) skutkuje wzrostem wydłużenia względnego 

przy zerwaniu o ok. 32 % w stosunku do próbki nienapełnionego P3HB (rys. 26b). Dalsze 

zwiększanie udziału modyfikowanego MMT powoduje obniżenie wartości wydłużenia przy 

zerwaniu, a przy 3 % mas. Cloisite®30B poniżej wartości niemodyfikowanego P3HB. 

 

 

Rysunek 26. Wykres zależności: a. wytrzymałość na rozciąganie, b. wydłużenia względnego przy zerwaniu, c. udarności, d. 
twardości wytworzonych nanobiokompozytów hybrydowych zawierających 5 % mas. poliuretanu i 1, 2 lub 3 % mas. nanoglinki 
modyfikowanej organicznej Cloisite®30B, oznaczonych odpowiednio K5-1, K5-2 i K5-3 w funkcji zawartości Cloisite®30B 

 

W wypadku udarności wytworzonych nanobiokompozytów hybrydowych (rys. 26c), zauważalne 

jest, że jednoczesna obecność poliuretanu i Cloisite®30B (1 % mas. nanoglinki) skutkuje 

znacznym wzrostem udarności o ok. 20 % w porównaniu z czystym P3HB. Jednakże 

wytrzymałość na uderzenie zmniejszyła się dla nanobiokompozytów oznaczonych jako K5-2 i K5-

3, przy czym wartości były nadal wyższe niż w przypadku P3HB [170]. Poprawa wytrzymałości 

na uderzenie mogła zostać wywołana obecnością adduktów P3HB-PU-MMT zidentyfikowanych 

na obrazach SEM, podczas gdy spadek wytrzymałości na uderzenie jest związany z efektem 

usztywnienia spowodowanym przez Cloisite®30B. 

Zauważalny jest wzrost twardości wytworzonych nanobiokompozytów po wprowadzeniu 

Cloisite®30B (rys. 26d). Dodatek poliuretanu powoduje uelastycznienie poliestru i zauważalny 
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jest największy spadek twardości z 70 na 64 tak modyfikowanego P3HB (K5). Wprowadzenie 

nanonapełniacza skutkuje usztywnieniem uelastycznionej struktury i nieznaczny wzrost 

twardości nanokompozytu, ale poniżej wartości twardości P3HB.  

Analiza termograwimetryczna wytworzonych nanokompozytów (tab. 14) wykazała, że 

Wprowadzenie nanoglinki organicznej w ilości 1 % mas. powoduje, że stabilność 

nanobiokompozytu (K5-1) wzrasta o 33 C w porównaniu do próbki referencyjnego P3HB. Przy 

dodatku 2 % mas. nanonapełniacza stabilność termiczna pozostaje bez zmian. Z kolei dodatek  

3 % mas. nanoglinki skutkuje nieznacznym obniżeniem stabilności termicznej nanobiokompozytu 

hybrydowego. Temperatura maksymalnej szybkości rozkładu jest podobna w wypadku czystego 

P3HB i jego nanobiokompozytów i oscyluje między 279-276C [185, 189, 190].  

 

Tabela 14. Interpretacja krzywych TG i DTG nanobiokompozytów zawierających 5 % mas. poliuretanu i 1, 2 lub 3 % mas. 
nanoglinki modyfikowanej organicznej Cloisite®30B, oznaczonych odpowiednio K5-1, K5-2 i K5-3, rejestrowanych przy 
szybkości grzania 5°C/min w atmosferze azotu 

Materiał Ton [°C] T50% [°C] Tmax [°C] Pozostałość 600°C [%] 

P3HB 212 246 278 1,01 

K5 234 268 278 0,94 

K5-1 245 279 279 1,58 

K5-2 245 279 278 2,64 

K5-3 241 278 276 3,65 

Ton - temperatura początku rozkładu, T50% - temperatura 50 % ubytku masy, Tmax - temperatura najszybszego rozkładu 

 

Przeprowadzona jakościowa analiza DSC nanobiokompozytów wykazała ich 

semikrystaliczność. Jak przedstawiono na rysunkach 27, obserwowany jest obszar zeszklenia 

i dwa piki topnienia, podobnie jak biokompozycja polimerowa K5, której krzywa DSC została 

przedstawiona na rys. 21.  

 

 

Rysunek 27 a) Porównanie przepływów ciepła nanobiokompozytów zawierających 5 % mas. poliuretanu i 1, 2 lub 3 % mas. 
nanoglinki modyfikowanej organicznej Cloisite®30B, oznaczonych odpowiednio K5-1, K5-2 i K5-3, w funkcji temperatury 
przy ogrzewaniu z szybkością 10 °C-min-1. (b) Porównanie przepływu ciepła P3HB, nanobiokompozytu (K5-1) i poliuretanu 
(PU) w zależności od temperatury. 
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Pojedynczy obszar przemiany szklistej i topnienia wskazuje na całkowitą mieszalność 

P3HB, PU i modyfikowanego montmorylonitu we wszystkich wytworzonych 

nanobiokompozytach. Jak wskazują wyniki przedstawione w tabeli 15, temperatura zeszklenia 

mieści się w zakresie 4,40–5,25°C, a temperatura topnienia wynosi 134,6–156,7°C.  

Najniższą wartość temperatury zeszklenia wykazuje nanobiokompozyt K5-2, co pozwala założyć, 

że materiał ten jest najbardziej uplastyczniony w odniesieniu do rozważanej serii materiałów. 

Największe możliwości przetwarzania oferuje K5-3, ponieważ okno przetwarzania jako różnicę 

pomiędzy temperaturą topnienia a temperaturą rozkładu, oszacowano na 122°C. Dla pozostałych 

nanobiokompozytów K5-1 i K5-2 okno przetwórcze wynosi ok. 117°C. 

 

Tabela 15. Porównanie parametrów termicznych nanobiokompozytów po podgrzaniu ich reprezentatywnych próbek 
 z prędkością 10 °C-min-1 po uprzednim schłodzeniu z tą samą prędkością 

Materiał 
Tg  

[°C] 
ΔCp 

[J·mol−1·°C−1] 
Tm (onset) 

[°C] 
Tm1 

 [°C] 
Tm2  

[°C] 
ΔHf 

[kJ·mol−1] 
Tc 

[°C] 
ΔHc 

[kJ·mol−1] 

P3HB 7,70 13,93 159,73 165,75 - 7,91 90,50 7,64 

K5-1 4,50 18,46 146,70 149,50 162,20 8,14 86,70 6,13 

K5-2 4,40 21,04 142,00 146,00 159,80 8,12 82,87 6,23 

K5-3 5,25 34,19 134,60 138,20 153,80 7,81 77,65 5,79 

PU 14,9 79,83 166,30 175,2 - 23,32 - - 

 

Podsumowując, wytworzyłam kompozycje polimerowe P3HB z termoplastycznym 

poliuretanem alifatycznym z syntetyzowanym z udziałem heksametyleno-1,6-diizocyjanianu 

i butano-1,4-diolu, w ilości 5, 10, 15 i 20% mas. Stabilność termiczna kompozycji polimerowych 

P3HB-PU była wyższa niż niemodyfikowanej matrycy P3HB. Różnica między temperaturą 

degradacji P3HB i jego mieszanek poliuretanowych wynosiła 22-57C. Z kolei różnica między 

temperaturą topnienia a temperaturą degradacji wynosiła powyżej 100°C dla większości 

otrzymanych mieszanek polimerowych. Właściwości mechaniczne nowych blend polimerowych 

P3HB-PU były najlepsze przy 5% mas. zawartość modyfikatora PU. Dlatego w kolejności 

wytworzyłam hybrydowe nanokompozyty polimerowe na osnowie P3HB z udziałem 5 % mas. PU 

z różnymi ilościami (1, 2, 3 % mas.) organicznie modyfikowanej nanoglinki – Cloisite®30B. 

Stosując technikę SAXS i TEM stwierdziłam, że nastąpiło rozwarstwienie montmorylonitu 

podczas procesu wytłaczania. Spektroskopia FT IR potwierdziła interakcję między polimerami 

a nanonapełniaczem. Analiza powierzchni przełomów hybrydowych nanobiokompozytów 

wykazała interakcję matrycy biopolimerowej z PU i Cloisite®30B z utworzeniem adduktów 

poliestru-poliuretanu-montmorylonitu, które łatwo migrują względem siebie i prowadzą do 

poprawy właściwości mechanicznych w porównaniu do P3HB i kompozycji P3HB-PU. Wprowa-

dzenie nanopłytek do matrycy polimerowej zapewniło lepszą stabilność termiczną i obniżenie 
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temperatury topnienia hybrydowych nanobiokompozytów. Najlepsze właściwości mechaniczne, 

termiczne i przetwórcze uzyskał nanobiokompozyt zawierający 1% mas. Cloisite®30B.  
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5.3. PUBLIKACJA [D3] 
 

B. Krzykowska, A. Czerniecka-Kubicka, A. Białkowska, M. Bakar, M. Kovářová, V. Sedlařík, D. 

Hanusova, I. Zarzyka, Biopolymer Compositions Based on Poly(3-hydroxybutyrate) and Linear 

Polyurethanes with Aromatic Rings - Preparation and Properties Evaluation, Polymers, 16, 1618 

(2024). https://doi.org/10.3390/polym16121618 [IF = 4,7] 

 

Przeprowadzone w tej pracy badania miały na celu modyfikację właściwości P3HB 

poprzez wytworzenie kompozycji polimerowych z udziałem termoplastycznych poliuretanów 

zsyntezowanych w reakcji 4,4-diizocyjanianu difenylometanu i glikoli polietylenowych o różnych 

masach molowych uwzględniając wpływ długości elastycznego łańcucha polieterowego na 

właściwości wytwarzanych kompozycji. Sprawdziłam kompatybilność, mieszalność i morfologię 

otrzymanych kompozycji polimerowych, a ich właściwości termiczne i mechaniczne zostały 

porównane z właściwościami niemodyfikowanego P3HB. 

Poliuretany przygotowałam w reakcji 4,4′-diizocyjanianu difenylometanu i glikoli 

polietylenowych o masach molowych 400 g/mol (PU400), 1000 g/mol (PU1000) i 1500 g/mol 

(PU1500) w obecnos ci dilaurynianu dibutylocyny(IV) (DBTL) jako katalizatora (rys. 28). Masy 

molowe uzyskanych poliuretano w zostały podane w tabeli 16.  
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gdzie: m  9 (PEG400), 23 (PEG1000), 34 (PEG1500). 

Rysunek 28. Schemat syntezy poliuretanów z udziałem MDI i glikoli polietylenowych o masach molowych 400, 1000 i 1500 
g, oznaczonych odpowiednio PEG400, PEG1000 I PEG15000 
 

Tabela 16. Masy molowe i stopień dyspersji wytworzonych poliuretanów z udziałem MDI i glikoli polietylenowych 

Poliuretan Mn (g/mol) Mw (g/mol) Mp (g/mol) DI 

PU400 5000 7000 9000 1,40 

PU1000 6000 8000 9000 1,33 

PU1500 6000 8000 10000 1,33 
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Polimerowe biokompozycje kwasu poli(3-hydroksymasłowego) (P3HB) i liniowych poliuretanów 

(PU) z pierścieniami aromatycznymi wytworzyłam stosując metodę mieszania w stanie 

stopionym przy różnych stosunkach masowych P3HB/PU (95/5, 90/10 i 85/15) wg składu 

podanego tab. 17. 

 

Tabela 17. Skład kompozycji polimerowych P3HB i PU (produkt reakcji MDI z glikolami polietylenowymi: PEG400, 
PEG1000 i PEG1500 

Zawartość PU400 (% mas.) Oznaczenie biokompozycji 

5 K400-5 

10 K400-10 

15 K400-15 

Zawartość PU1000 (% mas.) - 

5 K1000-5 

10 K1000-10 

15 K1000-15 

Zawartość PU1500 (% mas.) - 

5 K1500-5 

10 K1500-10 

15 K1500-15 

 

W celu weryfikacji możliwych interakcji między składnikami biokompozycji i ich 

kompatybilności przeprowadziłam ich charakterystykę za pomocą spektroskopii FT IR. Widma 

przygotowanych biokompozycji P3HB-PU porównałam z widmami FT IR ich integralnych 

składników, tj. niemodyfikowanego P3HB oraz PU400, PU1000 i PU1500. W pracy przedstawiłam 

analizę przykładowego zestawu widm dla biokompozycji P3HB z poliuretanem PU400 (rys. 29), 

pozostałe zestawy wykazywały podobne charakterystyczne pasma.  

Wszystkie diagnostyczne pasma zostały zaobserwowane i zaznaczone w widmie FT IR 

niemodyfikowanego P3HB na rys. 29 [170]. W widmie FT IR PU400 (rys. 29) widoczne jest pasmo 

drgań walencyjnych wiązania N-H grupy uretanowej -NH-COO- w zakresie 3600-3100 cm-1. Pasmo 

jest szerokie i rozmyte, co wskazuje na występowanie wiązań wodorowych. Przy 2868 cm-1 

obserwuje się również jedno szerokie pasmo pochodzące od drgań walencyjnych asymetrycznych 

i symetrycznych wiązań C-H grup metylenowych PU400. Przy około 3060 cm-1 występuje pasmo 

drgań wiązań C-H pierścienia fenylenowego. Pasmo drgań walencyjnych grup C=O uretanów -NH-

COO- pojawia się przy 1722 cm-1, a przy 1602 cm-1 pojawia się pasmo charakterystyczne dla drgań 

deformacyjnych wiązań N-H poliuretanu. W zakresie 1580-1411 cm-1 obecne są charakterystyczne 

pasma szkieletowe pierścienia aromatycznego. Pasma asymetrycznych i symetrycznych wiązań C-

O grup -NH-COO- uretanowych widoczne są przy 1222 cm-1 i 1055 cm-1.  

Pomiędzy widmami biokompozycji zawierających różne ilości PU stwierdzono pewne 

podobieństwa i różnice (rys. 29). Widma FT IR biokompozycji różnią się intensywnością 
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i zakresem pików w porównaniu do pików pojawiających się w widmie natywnego P3HB i samego 

modyfikatora poliuretanowego. 

 

 

Rysunek 29. Zestaw widm FT IR biokompozycji polimerowych P3HB, PU400 i P3HB-PU zawierających 5, 10 i 15 % 
mas. PU400 (odpowiednio K400-5, K400-10 i K400-15) 

 

W widmach wszystkich biokompozycji P3HB-PU występuje w zakresie 3600 - 3000 cm-1 rozmyte 

pasmo o zmiennej intensywności zależnej od ilości PU400 w kompozycji. W biokompozycji 

zawierającej 10% mas. PU pasmo to jest znacznie mniejsze niż w poliuretanie natywnym, ale 

większe niż w samym P3HB. Może to wskazywać, że grupy uretanowe modyfikatora oddziałują 

z grupami C=O P3HB poprzez wiązania wodorowe. Jednakże w kompozycjach zawierających 5% 

mas. lub 15% mas. PU intensywność tego pasma jest porównywalna z tym zakresem liczby falowej 

w widmie P3HB, co może potwierdzać brak takich interakcji biomatrycy z takimi ilościami 

modyfikatora polimerowego. Z kolei w widmach wszystkich biokompozycji istnieje pasmo przy 

liczbie falowej 1718 cm-1 przypisane drganiom rozciągającym wiązań C=O grupy estrowej P3HB 

i grupy uretanowej -NH-COO- modyfikatora PU. Dodatkowo należy podkreślić, że najniższą 

intensywność tego pasma wykazała biokompozycja zawierająca 10% mas. PU (K400-10), co 

dowodzi występowania interakcji grup uretanowych w składnikach biokompozycji. W zakresie 
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liczb falowych 1585 - 1650 cm-1 występuje pasmo drgań zginających wiązań N-H uretanu, które 

charakteryzuje się multipletowością ze względu na tworzenie międzycząsteczkowych wiązań 

wodorowych pomiędzy łańcuchami P3HB i PU400 [171, 172]. Intensywność tego pasma jest 

zmienna i zależy od ilości PU400 w składzie polimeru i jest najwyższa dla 10% mas. PU.  

Analiza widm FT IR przygotowanych kompozycji polimerowych i ich składników potwierdziła 

zatem interakcje poliuretanu z P3HB, przy czym najsilniejsze oddziaływania pomiędzy matrycą 

a P3HB występują w kompozycji zawierającej 10% mas. PU.  

Oceniłam wybrane właściwości mechaniczne przygotowanych biokompozycji 

polimerowych, a wyniki przedstawiłam na rysunku 30.  

 

 

Rysunek 30. Wpływ zawartości PU400, PU1000 i PU1500 na twardość (a), wytrzymałość na rozciąganie (b), wydłużenie 
względne przy zerwaniu (c) i udarność (d) biokompozycji polimerowych P3HB-PU 

 

Rysunek 30a obrazuje zależność twardości kompozycji biopolimerowych w zależności od ilości 

dodanego poliuretanu i wskazuje na wzrost twardości biokompozycji po wprowadzeniu PU 

w porównaniu do twardości P3HB. Twardość kompozycji polimerowych z PU400 zmniejsza się 
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wraz ze wzrostem ilości dodanego PU, ale pozostaje nadal wyższa niż w wypadku P3HB. Podobne 

zależności są widoczne dla biokompozycji z PU1000. Z kolei modyfikator PU1500 dodany w ilości 

15% mas. powoduje spadek twardości poniżej wartości twardości natywnego P3HB. 

Zaobserwowałam, że po początkowym wzroście twardości biokompozycji polimerowych 

w porównaniu z natywnym P3HB, następuje spadek twardości, tym większy im dłuższy łańcuch 

glikolu polietylenowego użyty do przygotowania poliuretanu, to znaczy występuje większy efekt 

uelastyczniający modyfikatora poliuretanowego. Podobny wypływ długości łańcucha poliglikolu na 

właściwości modyfikowanego polimeru zaobserwowała Kowalska i współ. [194]. Obecność 

modyfikatora poliuretanowego na bazie MDI w kompozycji z P3HB wywołuje dwa efekty: 

uelastyczniający łańcucha poliolu i usztywniający wskutek obecności pierścieni aromatycznych. 

Efekt usztywniający pierścieni aromatycznych przeważa, gdy łańcuchy poliolu są krótsze (PU400 

i PU1000). W przypadku PU1500 efekt uelastyczniający łańcucha poliolu zaczyna dominować stąd 

niższa twardość biokompozycji z udziałem PU1500. 

Wprowadzenie 5 % mas. PU w zasadzie nie zmienia wytrzymałości na rozciąganie wszystkich 

biokompozycji polimerowych P3HB-PU, jak przedstawione zostało na rysunku 30b, przy czym 

wytrzymałość jest niższa niż niemodyfikowanego P3HB, z wyjątkiem biokompozycji K5-400 

zawierającej 5% mas. PU400. Zwiększenie ilości PU w biokompozycji do 10 lub 15% mas. powoduje 

spadek wartości wytrzymałości na rozciąganie. Wytrzymałość na rozciąganie biokompozycji 

polimerowych zmniejsza bardziej się wraz ze wzrostem masy cząsteczkowej glikolu 

polietylenowego w PU [180]. Można to wyjaśnić uelastyczniającym działaniem wywołanym przez 

coraz dłuższe łańcuchy eterolowe modyfikatora poliuretanowego, co wykazały również wyniki 

twardości (rys. 30a).  

W wypadku względnego wydłużenia przy zerwaniu (rys. 30c) zauważyłam, że modyfikacja P3HB 

termoplastycznymi aromatycznymi poliuretanami PU400, PU1000 i PU1500 doprowadziła do 

zmniejszenia wartości tego parametru wszystkich testowanych kompozycji. Najniższą wartość 

względnego wydłużenia przy zerwaniu wykazały kompozycje zawierające modyfikator PU400. 

Zwiększenie zawartości PU400 powoduje niewielki wzrost wydłużenia przy zerwaniu. Podobną 

zależność obserwuje się w przypadku wprowadzenia PU1000. Uwagę skupia kompozycja 

polimerowa zawierającej 5 i 10% mas. PU1500, gdzie obserwuje się znaczny wzrost względnego 

wydłużenia przy zerwaniu w porównaniu do kompozycji z innymi PU. Wyniki innych badaczy 

potwierdziły, że dodanie niewielkich ilości plastyfikatorów pochodzących z olejów roślinnych 

powoduje zwiększenie wydłużenia przy zerwaniu i znaczący wzrost wytrzymałości na uderzenie 

[195, 196]. Podobnie zastosowanie plastyfikatorów terpenowych doprowadziło do znacznego 

wzrostu wydłużenia przy zerwaniu, ze względu na zwiększenie objętości swobodnej i ruchliwości 

cząsteczek [197].  

Wszystkie biokompozycje polimerowe wykazują wyższą odporność na uderzenia niż natywny 

P3HB. Maksymalną poprawę udarności wykazują biokompozycje polimerowe zawierające PU400 
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i PU1000, co jest zgodne z obserwacjami struktury przełomów metodą SEM. Odporność na 

uderzenia wzrasta po dodaniu PU1500, a następnie obniża się wraz ze wzrostem ilości PU 

w kompozycji. Kompozycja zwierająca 15 mas. % PU1500 wykazuje najmniejszą wartość udarności 

i nawet mniejszą od natywnego P3HB. Efekt uelastyczniający wywołany przez najdłuższy łańcuch 

poliolowy w poliuretanie na bazie PU1500 odzwierciedla najniższą twardość i jednocześnie niższą 

udarność tych biokompozycji P3HB-PU [198]. 

Analiza powierzchni przełomów próbek P3HB i biokompozycji zawierających 5, 10 i 15% 

mas. modyfikatora poliuretanowego na bazie glikolu polietylenowego (PEG400, PEG1000 

i PEG1500) przedstawionych na rysunku 31 pozwoliła wyjaśnić możliwe interakcje między matrycą 

polimerową a modyfikatorem poliuretanowym, i mechanizmy tłumaczące poprawę właściwości 

mechanicznych testowanych biokompozycji.  
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Rysunek 31. Mikrografie SEM P3HB (a) i jego biokompozycji polimerowych zawierających: 5, 10 oraz 15 % mas. 
poliuretanu - PU400: K400-5 (b), K-40010 (c), K400-15 (d); PU1000 - K1000-5 (e), K1000-10 (f), K1000-15 (g); PU1500 - 
K1500-5 (h), K1500-10 (i), K1500-15 (j) 

 

Rysunki 31 b-j przedstawiają powierzchnie przełomów biokompozycji P3HB modyfikowanych 

różnymi ilościami poliuretanów na bazie glikolu krótkołańcuchowego (PEG400) i glikoli 

długołańcuchowych (PEG1000) i (PEG1500). Wprowadzenie modyfikatora PU spowodowało 

wyraźne przerwanie ciągłości struktury matrycy P3HB (rys. 31a). Szorstkie obszary widoczne na 

obrazach i ułożone w różnych kierunkach sugerują interakcję matrycy biopolimeru z PU, 

prowadzącą do rozdzielenia oddziałujących łańcuchów P3HB i utworzenia wspomnianych domen. 

Widoczne są wyraźne różnice podczas porównywania obrazów próbek modyfikowanych PU400 ze 

strukturą próbek modyfikowanych PU1000 i PU15000, tym większe, im dłuższy był łańcuch 

użytego glikolu (rysunek 31b-j). Takie zmiany w strukturze są związane ze wzrostem wydłużenia 

przy zerwaniu, niewielkim spadkiem twardości i wytrzymałości na rozciąganie, a także udarności 

kompozycji na bazie długołańcuchowego PU1500 w porównaniu z próbkami modyfikowanymi 

krótko-łańcuchowym PU400 [199, 200]. Na strukturę kompozycji wpływa również ilość dodanego 

PU. Obrazy biokompozycji zawierających 10% mas. PU mają nieco inną strukturę niż kompozycji 

zawierających 5% lub 15% mas. PU. Wyraźne strefy szorstkie i jednokierunkowo ułożone są 

znacznie większe niż na innych mikrografiach kompozycji zawierających 5% i 15% mas. PU. 

Ponadto, jednokierunkowo ułożone strefy szorstkie są dłuższe, im dłuższe są łańcuchy PU. Zjawisko 

to wskazuje, że im wyższa masa cząsteczkowa PEG użytego do syntezy PU, tym lepszy efekt 

plastyfikujący P3HB. Może to być związane z tworzeniem adduktów P3HB-PU, które łatwo 

przemieszczają się względem siebie. Mikrografie biokompozycji z PU1000 i PU1500 są podobne 
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przy 15% mas. PU, ale w przypadku kompozycji z PU1500 doszło do wytworzenia aglomeratów PU 

w matrycy, co spowodowało pogorszenie właściwości mechani-cznych w porównaniu do 

kompozycji modyfikowanych PU1000. 

Za pomocą analizy termograwimetrycznej (TG) określiłam stabilność termiczną wytwo-

rzonych biokompozycji polimerowych. Przeprowadzane badania wykazały wzrost odporności 

termicznej mierzonej temperaturą początku rozkładu (Ton), otrzymanych biokompozycji polime-

rowych P3HB-PU o ok. 30°C w porównaniu do czystego P3HB [201, 202], (tab. 18). Wzrost 

stabilności termicznej wynika z obecności plastyfikatora poliuretanowego, którego ilość i rodzaj 

zasadniczo nie wpłynęły na wartości Ton. Rozkład termiczny kompozycji polimerowych następuje 

w jednym etapie podobnie jak samego P3HB, a temperatura najszybszego rozkładu mieści się 

w zakresie 283-287°C. Pozostałość po rozkładzie w temperaturze 600°C była podobna, nie 

przekraczała 2% mas. i była nieznacznie wyższa niż w przypadku niemodyfikowanego P3HB, co 

jest związane z obecnością struktur aromatycznych wprowadzonych do biokompozycji w postaci 

PU. 

 

Tabela 18. Interpretacja krzywych TG i DTG P3HB i jego biokompozycji z PU uzyskanych przy szybkości 

ogrzewania 5◦C/min w atmosferze azotu 

Materiał Ton [°C] T5% [°C] T10% [°C] T50% [°C] Tmax [°C] Pozostałość w 600°C [%] 

P3HB 221,1 236,2 245,6 281,2 282,1 1,10 

K400-5 252,1 266,5 271,1 307,6 283,7 1,23 

K400-10 252,7 267,1 271,5 329,3 285,7 1,40 

K400-15 253,6 267,3 271,8 283,8 285,2 1,90 

K1000-5 250,1 265,0 270,2 284,5 285,1 1,67 

K1000-10 251,7 265,6 271,0 285,7 287,1 1,60 

K1000-15 250,9 267,6 272,2 282,6 286,2 1,76 

K1500-5 250,2 265,5 267,3 281,3 286,1 1,57 

K1500-10 249,8 267,4 271,4 282,7 287,2 1,68 

K1500-15 250,8 266,0 270,5 282,7 282,6 1,78 

Ton - temperatura początku rozkładu, Tx% - temperatura x % ubytku masy, Tmax - temperatura najszybszego rozkładu 

 

Jakościowa analiza termiczna przeprowadzona została metodą DSC, podczas ogrzewania 

zaobserwowane zostały proces zeszklenia, zimnej krystalizacji i topnienia, których parametry 

przedstawione zostały w tabeli 19. Na rysunku 32 przedstawione zostały strumienie ciepła 

w funkcji temperatury w zakresie od -90°C do 195°C P3HB i biokompozycji K400, K1000 i K1500 

oraz zastosowanych PU.  

PU400 jest polimerem amorficznym, a PU1000 i PU1500 są semikrystaliczne, temperatura 

Tm1(onset) wynosi odpowiednio 49,86C i 47,39C. Oznaczona temperatura zeszklenia polimerów 

PU400, PU1000 i PU1500 zmniejszają się w serii PU400→PU1000→PU1500 od -21,3 do -32,7C. 
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Przemiana szklista, zimna krystalizacja i topienie są obserwowane dla K400-5 i K400-15; zimna 

krystalizacja jest prawdopodobnie powiązana ze sposobem wytłaczania mieszanek i formowania 

pewnej zawartości fazy krystalicznej podczas ogrzewania. Kompozycja K400-10 wykazuje tylko 

przemianę szklistą i topnienie. Przemiana szklista kompozycji z PU400 ma miejsce w zakresie 

temperatury -1,80°C - 1,20°C i jest zbliżona do temperatury zeszklenia P3HB (7,70°C); 

temperatura zeszklenia PU400 wynosi -21,32°C. Temperatura zeszklenia po początkowym 

obniżeniu przy 5 % mas. PU400 (K400-5) wzrasta wraz ze wzrostem ilości PU400 w kompozycji 

polimerowej (tab. 19). 

 

 

Rysunek 32. Porównanie strumienia ciepła: a. P3HB i biokompozycji K400-5, K400-10, K400-15, b. P3HB i biokompozycji 
K1000-5, K1000-10, K1000-15, c. P3HB i biokompozycji K1500-5, K1500-10, K1500-15, d. PU400, PU1000 i PU1500 w 
funkcji temperatury 

 

Temperatura początku topnienia kompozycji z PU400 mieści się w zakresie 156,60°C – 163,20°C. 

Na krzywych DSC wszystkich biokompozycji K400-5 i K400-15 zaobserwowano dwa piki 

topnienia. Pierwszy, zawsze mniejszy pik endotermiczny jest spowodowany topnieniem mniej 

stabilnych kryształów (Tm1(pik),), podczas gdy drugi większy pik (Tm2(pik), tab. 19) odpowiada 

topnieniu większych, dobrze uformowanych kryształów. Taką sytuację obserwuje się 

w przypadku czystego P3HB czy jego kompozytów hybrydowych [203, 204]. 
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Najniższa wartość temperatury przemiany szklistej biokompozycji K400-5 (tab. 19) pozwala 

przypuszczać, że ten materiał ten jest najbardziej uplastyczniony i jednocześnie największa 

różnica pomiędzy temperaturą początku topnienia i początku degradacji (tab. 18 i tab. 19, T = 

95,5°C) wskazuje na największe możliwości przetwarzania. 

 

Tabela 19. Porównanie parametrów termicznych P3HB, biokompozycji i poliuretanów uzyskanych podczas ich ogrzewania 
z szybkością 10◦C/min po uprzednim schłodzeniu z tą samą szybkością 

Materiał 
Tg  

[°C] 
ΔCp 

 [J·mol-1·°C-1] 
Tm1(onset) 

[°C] 
Tm1(pik) 

[°C] 
ΔHf1 

 [kJ·mol-1] 
Tm2(onset) 

[°C] 
Tm2(pik) 

[°C] 
ΔHf2 

 [kJ·mol-1] 

P3HB 7,70 13,93 - - - 159,73 165,75 7,91 

K400-5 -1,80 32,19 - - - 156,60 163,60 3,41 

K400-10 0,40 21,29 - - - 165,30 170,90 8,23 

K400-15 1,20 15,83 - - - 163,20 171,00 5,76 

K1000-5 -40,74 6,86 14,80 21,80 0,048 166,95 172,00 8,36 

K1000-10 -43,75 2,28 16,13 20,85 0,091 165,60 170,70 8,19 

K1000-15 -39,80 9,80 15,32 22,30 0,503 166,11 171,03 8,13 

K1500-5 3,80 15,17 34,10 39,00 0,035 163,50 169,60 7,96 

K1500-10 3,50 10,64 33,10 41,20 0,459 163,90 171,20 8,24 

K1500-15 1,15 13,74 35,80 42,12 0,845 163,60 169,60 8,49 

PU400 -21,32 196,54 - - - - - - 

PU1000 -27,85 183,04 3,42 49,86 98,33 - - - 

PU1500 -32,70 172,87 27,05 47,39 204,71 - - - 

 

Temperatura zeszklenia biokompozycji K1000 mieści się w zakresie -39,80°C do -43,75°C. 

Kompozycje K1000 mają wartość Tg zbliżoną do wartości Tg PU1000, a nawet niższą od niej (tab. 

19). Temperatura zeszklenia biokompozycji K1500 mieści się w zakresie 1,15°C do 3,80°C. 

Temperatura Tg maleje wraz ze wzrostem ilości PU1500 w kompozycji polimerowej. Wszystkie 

kompozycje mają tylko jedną temperaturę zeszklenia. W przypadku kompozycji K400 i K1500 

wartość temperatury zeszklenia jest zbliżona do Tg P3HB, ale została przesunięta w kierunku 

niższych wartości temperatury. Jest to spowodowane oddziaływaniami łańcuchów polimerowych 

- poliestrowych i poliuretanowych, m. in. w postaci wiązań wodorowych, których powstawanie 

zostało potwierdzone analizą FT IR. 

Na krzywych DSC wszystkich kompozycji K1000 i K1500 obserwuje się 2 piki topnienia (rys. 32). 

Pierwszy mniejszy Tm1(onset) w zakresie 14,80 - 16,13°C dla K1000 i 33,10 - 35,80°C dla K1500, 

a drugi w podobnym zakresie dla kompozycji K1000 i K1500 163,5 do 166,95°C (tab. 19). 

Współwystępowanie dwóch pików topnienia kompozycji P3HB z PU1000 i PU1500 wskazuje na 

układ dwufazowy i tworzenie się półprzenikających się sieci polimerowych [205]. Z kolei 

kompozycje P3HB i PU400 są układami jednofazowymi i są mieszaninami termodynamicznie 

kompatybilnych polimerów [206].  
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Największe możliwości przetwarzania oferuje K1000-10 oraz K1500-15, dla których oszacowano 

okno przetwarzania na ok. 86 i 87°C. Pozostałe kompozycje z serii K1000 i K1500 poprawiają 

również okno przetwarzania P3HB, ale jest ono nieco mniejsze.  

Podsumowując zbadałam kompatybilność otrzymanych mieszanek polimerowych P3HB 

PU na bazie MDI i glikoli polietylenowych o różnych masach molowych. Zbadałam wpływ 

zawartości poliuretanu i długości łańcucha polieterolowego w PU na stabilność termiczną 

i właściwości mechaniczne biokompozycji oraz porównałam je z właściwościami 

niemodyfikowanego P3HB. Wykazałam, że zwiększenie zawartości PU w kompozycjach P3HB-PU 

do 10 % mas. prowadzi do poprawy wspomnianych właściwości. Uzyskane wyniki potwierdziły, 

że stabilność termiczna i właściwości mechaniczne P3HB uległy poprawie, szczególnie pod 

względem zwiększenia temperatury degradacji i zwiększenia udarności. Najlepsze właściwości 

termiczne i mechaniczne wykazały biokompozycje polimerowe P3HB-PU zawierające 10% mas. 

modyfikatorów poliuretanowych, zwłaszcza PU1000, co potwierdziła również analiza morfologii.  
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https://doi.org/10.3390/polym16182681 [IF = 4,7] 

 

W tej pracy do modyfikacji właściwości P3HB, wykorzystałam poliuretan wytworzony 

przy użyciu MDI i glikolu polietylenowego o masie molowej 1000 g, z którego 10 % mas. udziałem 

uzyskałam biokompozycje polimerowe o najlepszych właściwościach mechanicznych 

i termicznych, opisane w poprzedniej publikacji [D3]. W celu dalszej modyfikacji właściwości 

P3HB jako nanododatek zastosowałam glinokrzemian warstwowy modyfikowany organicznie, 

Cloisite®30B w ilości 1, 2 i 3 % mas. (rys. 33, tab. 20). Zbadałam wpływ zastosowanych 

modyfikatorów na właściwości mechaniczne, termiczne, przetwórcze, biodegradowalność, 

biokompatybilność i cytotoksyczność uzyskanych nanobiokompozytów hybrydowych. 

 

 

Rysunek 33. Schemat wytwarzania nanobiokompozytów z udziałem PU i Cloisite®30B 

 

Tabela 20. Skład wytworzonych nanobiokompozytów polimerowych 

Zawartość [% mas.] Oznaczenie 
próbki  P3HB PU Cloisite®30B 

90 10 0 C10 

89 10 1 C10-1 

88 10 2 C10-2 

87 10 3 C10-3 

https://doi.org/10.3390/polym16182681
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Techniką SAXS scharakteryzowałam strukturę nanoglinki w przygotowanych 

biokompozytach, a zarejestrowane krzywe przedstawiłam na rysunku 34. Cloisite®30B wykazuje 

pik z maksimum 2  5, co oznacza, że odległość między płytkami d001 nanoglinki wynosi 1,8 nm 

[207]. Jak przedstawia rysunek 34, wszystkie wytworzone biokompozyty nie mają pików 

w zakresie od 1 do 5, co potwierdza całkowitą eksfoliację montmorylonitu [175].  

 

 

Rysunek 34. Wykresy SAXS nanobiokompozytów zawierających 1, 2 i 3 % mas. Cloisite®30B i 10 % mas. PU (oznaczonych 
odpowiednio jako C10-1, C10-2 i C10-3). Rysunek przedstawia referencyjne wykresy nienapełnionego P3HB i kompozycji 
polimerowej P3HB i 10 % mas. PU (C10) oraz czystego Cloisite®30B. 

 

Kompatybilność składników badanych materiałów P3HB, PU i Cloisite®30B sprawdziłam 

za pomocą spektroskopii FT IR (rys. 35). Widmo FT IR natywnego P3HB wykazuje pasma 

charakterystyczne dla estrów, tj. pasmo pochodzące od drgań rozciągających grup karbonylowych 

przy 1721 cm-1. Widoczne są również pasma asymetrycznych i symetrycznych drgań wiązań 

estrowych C-O przy 1262 i 1128 cm-1. Ponadto występuje pasmo drgań rozciągających C-OH 

alkoholi drugorzędowych przy 1046 cm-1, ponieważ łańcuchy poliestrowe są zakończone grupami 

hydroksylowymi. Udział grup hydroksylowych jest niewielki, dlatego pasmo drgań walencyjnych 

wiązań O-H nie jest obserwowane powyżej 3000 cm-1. Widmo FT IR (rys. 35) aromatycznego 

liniowego poliuretanu (PU) wykazuje szerokie pasmo w zakresie 3700-3200 cm-1, pochodzące od 

drgań rozciągających wiązań N-H grup, pasmo drgań rozciągających grup C=O przy 1716 cm-1, 
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pasmo drgań zginających wiązań N-H, a pasma w zakresie 1597-1413 cm-1 odnoszą się do drgań 

szkieletowych pierścieni aromatycznych, co zostało dokładnie opisane w publikacji [D3]. 

W widmie FT IR kompozycji polimerowej P3HB-PU (rys. 35) występuje zmiana kształtu pasm 

w porównaniu z widmem poliuretanu powyżej 3000 cm-1, obecne jest bardzo szerokie pasmo o małej 

intensywności. W widmie obserwowałem charakterystyczne pasmo przy 1716 cm-1, pochodzące od 

drgań rozciągających grup karbonylowych występujących w grupach estrowych i uretanowych. 

W zakresie 1585-1680 cm-1 pojawia się multipletowe pasmo wywołane drganiami zginającymi 

wiązań N-H w wyniku tworzenia międzycząsteczkowych wiązań wodorowych [208, 202]. 

 

 

Rysunek 35. Zestaw widm FT IR P3HB, PU, kompozycji P3HB-PU zawierającej 10 % mas. PU (C10) oraz 
nanobiokompozytów na osnowie polimerowej P3HB-PU z 1, 2 i 3 % mas. Cloisite®30B (odpowiednio C10-1, C10-2, C10-3) 

 

Analiza widm FT IR nanobiokompozytów hybrydowych otrzymanych przez wprowadzenie organicznie 

modyfikowanego montmorylonitu (Cloisite®30B) w ilości 1, 2 i 3 % mas. wykazała dalsze zmiany 

w odniesieniu do poszczególnych polimerów (P3HB i PU) oraz ich kompozycji. W zakresie 3600-3100 

cm-1 można zaobserwować szerokie, rozmyte pasma o niskiej intensywności, których intensywność 

nieznacznie wzrasta wraz ze wzrostem ilości Cloisite®30B w nanobiokompozycie. Pasma te są 

charakterystyczne dla grup N-H poliuretanu i grup OH alkoholi, które tworzą wiązania wodorowe 
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pomiędzy grupami uretanowymi i hydroksylowymi modyfikatora a grupami estrowymi 

i hydroksylowymi P3HB oraz Cloisite®30B. Multipletowość pasma w zakresie 1585-1680 cm-1 

potwierdza tworzenie się międzycząsteczkowych wiązań wodorowych. Ponadto we wszystkich 

widmach nanobiokompozytów występuje pasmo o liczbie falowej 1719 cm-1, wspólne dla drgań 

rozciągających wiązań C=O grupy estrowej P3HB i grupy uretanowej PU. Analiza widm FT IR 

składników przygotowanych nanobiokompozytów polimerowych potwierdziła oddziaływania 

Cloisite®30B, PU z matrycą P3HB oparte na wiązaniach wodorowych. 

Celem wyjaśnienia mechanizmu wpływu zastosowanych modyfikatorów na właściwości 

mechaniczne badanych nanobiokompozytów przeprowadzone zostały pomiary za pomocą SEM, a na 

rysunku 36 przedstawione zostały mikrografie powierzchni przełomów badanych materiałów.  
 

 

Rysunek 36. Mikrofotografie SEM P3HB (a) i jego biokompozycji polimerowej zawierającej 10 % mas. poliuretanu (P3HB-
PU, C10) (b) oraz nanobiokompozytów P3HB z 10 % mas. PU i 1 % mas. (c), 2 % mas. (d) i 3 % mas. odpowiednio 
Cloisite®30B, oznaczonymi jako C10-1, C10-2, C10-3 
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Rysunek 36b przedstawia powierzchnię przełomu kompozycji binarnej P3HB z 10 % mas. 

modyfikatora poliuretanowego. Można zauważyć, że wprowadzenie PU do matrycy poliestrowej 

zakłóca ciągłość jej struktury i powoduje pojawienie się szorstkich, falistych obszarów ułożonych 

w różnych kierunkach, w porównaniu do P3HB na rysunku 36a gdzie obszary kruchego pękania 

są rozmieszczone jednokierunkowo i jest związane z uelastycznieniem materiału [209]. 

Mikrofotografie na rysunku 36c-e dokumentują strukturę nanobiokompozytów hybrydowych 

modyfikowanych 10 % mas. PU i różnymi ilościami nanoglinki Cloisite®30B. Wszystkie 

nanobiokompozyty hybrydowe mają podobną strukturę. Niezależnie od zawartości 

modyfikowanego organicznie glinokrzemianu, nie można rozróżnić integralnych składników 

kompozytów hybrydowych. Kompozyty trójskładnikowe mają liczne mikro- i makropęknięcia 

oraz pory. Struktura tych materiałów jest niejednorodna fazowo. Wprowadzenie nanoglinki do 

matrycy zwiększa twardość wytworzonych kompozytów niezależnie od ilości wprowadzonego 

montmorylonitu, a co wynika z usztywniającego działania nanoglinki. Wspomniane zjawisko 

niejednorodności struktury hybrydowej jest szczególnie widoczne w kompozycjach 

zawierających 1% lub 3% mas. nanoglinki. Niejednorodność struktury materiałów 

trójskładnikowych może wskazywać na niewystarczającą kompatybilność składników w nich 

zawartych i w odniesieniu do matrycy i binarnej kompozycji P3HB-PU i wpływać na pogorszenie 

niektórych właściwości kompozytów hybrydowych. Jeżeli osnowa poliestrowa modyfikowana 

jest 10 % mas. PU i średnią, tj. 2 % mas. ilością Cloisite®30B (C10-2), kompozyt ma nieco inną 

strukturę i charakteryzuje się najmniejszą liczbą pęknięć i porów niż pozostałe próbki 

hybrydowe. Na mikrografii (rys. 36d) widoczne są szorstkie domeny, ułożone w różnych 

kierunkach, co wyjaśnia lepsze właściwości mechaniczne tego kompozytu w porównaniu do 

innych materiałów hybrydowych z 1 % lub 3 % mas. nanoglinki (C10-1 i C10-3).  

W następnej kolejności zbadałam właściwości mechaniczne wytworzonych hybrydowych 

nanobiokompozytów polimerowych, a wyniki przedstawiłam na wykresach pokazujące wpływ 

zawartości organicznej nanoglinki na udarność Charpy'ego (rys. 37a), twardość Shore'a (rys. 

37b), wytrzymałość na rozciąganie (rys. 37c) i względne wydłużenie przy zerwaniu (rys. 37d) 

oraz porównałam z wynikami dla kompozycji polimerowej P3HB-PU (C10) i natywnego P3HB.  

Wartość udarności wszystkich otrzymanych nanobiokompozytów polimerowych (rys. 37a) jest 

wyższa niż natywnego P3HB, ale tylko w wypadku C10-2 wyższa od udarności kompozycji C10 

[190]. Nanobiokompozyt zawierający 2 % mas. Cloisite®30B wykazuje najwyższą udarność (10 

kJ/m2), a w porównaniu do natywnego P3HB wzrost udarności wyniósł ok. 80 %.  

Twardość wytworzonych nanobiokompozytów polimerowych (rys. 37b) minimalnie zależy od 

ilości wprowadzonej nanoglinki i mieści się w zakresie 69 - 72. Nanobiokompozyt zawierający 1 

% mas. Cloisite®30B charakteryzował się najwyższą twardością (72) i jest ona wyższa niż 

twardość kompozycji C10, czy P3HB (69). Dodatek 2 % mas. Cloisite®30B sprawia, że 

nanobiokompozyt (C10-2) ma najniższą twardość, równą twardości natywnego P3HB. Obecność 



91 
 

modyfikatora poliuretanowego i wprowadzenie aromatycznego liniowego poliuretanu 

i nanododatku w zasadzie nie zmienia twardości P3HB. 

 

  

Rysunek 37. Wykresy a. udarności, b. twardości, c. wytrzymałości na rozciąganie, d. wydłużenia względnego przy zerwaniu 
P3HB, kompozycji polimerowej P3HB-PU (C10) i nanobiokompozytów polimerowych wytworzonych z udziałem P3HB-PU 
i 1, 2 i 3 % mas. Cloisite®30B (odpowiednio C10-1, C10-2 i C10-3) 

 

Wszystkie wytworzone nanobiokompozyty na osnowie P3HB i liniowego poliuretanu aromatycznego 

charakteryzują się niższymi wartościami wytrzymałości na rozciąganie (rys. 37c) w porównaniu 

z natywnym P3HB. Wprowadzenie nanoglinki i wzrost jej zawartości nie zmienia wartości 

wytrzymałości w porównaniu do kompozycji P3HB-PU (C10). Podobne zależności obserwował Paşcu 

i współpracownicy [210]. Wartość wytrzymałości na rozciąganie jest nadal akceptowalna dla 

przewidywanego zastosowania. W wypadku względnego wydłużenia przy zerwaniu (rys. 37d) można 

zauważyć, że P3HB modyfikowany liniowym aromatycznym poliuretanem (C10) zmniejsza wartość 

tego parametru, a wprowadzenie Cloisite®30B usztywnia strukturę i sprawia, że względne 

wydłużenie przy zerwaniu jeszcze nieco zmniejsza się, szczególnie dla C10-1.  
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Stabilność termiczną wytworzonych hybrydowych polimerowych określiłam metodą TG, 

a wyniki zostały przedstawione w tabeli 21. Temperatura początku rozkładu wszystkich 

nanobiokompozytów, a także temperatura 5 i 10 % ubytku masy są znacznie wyższe niż dla 

natywnego P3HB i porównywalne z kompozycją P3HB-PU. Wprowadzenie glinki i zwiększenie jej 

ilości nie wpływa znacząco na stabilność termiczną otrzymanych nanobiokompozytów, a wartości 

temperatury początku rozkładu dla wszystkich badanych próbek są zbliżone. Temperatura 

najszybszego rozkładu P3HB jest zbliżona do temperatury najszybszego rozkładu 

przygotowanych nanobiokompozytów i mieści się w zakresie 293-295°C. Pozostałość po 

rozkładzie w temperaturze 600°C wzrasta wraz ze wzrostem ilości dodawanego Cloisite®30B 

i nie przekracza 3 % mas. Przygotowanie nanobiokompozytów hybrydowych polimerów na bazie 

P3HB z aromatycznym liniowym poliuretanem i modyfikowanym organicznie montmorylonitem 

zwiększa nieznacznie stabilność termiczną otrzymanych materiałów w porównaniu do kompozycji 

P3HB-PU. Stabilność termiczna jest ważnym parametrem, który należy rozważać przy określaniu 

temperatury przetwarzania polimerów termoplastycznych [211]. W tym kontekście wytworzone 

hybrydowe nanobiokompozyty zawierające łańcuchy poliureta-nowe i organicznie modyfikowany 

montmorylonit można przetwarzać w wyższych temperaturach niż sam P3HB i nieznacznie 

wyższych niż kompozycja P3HB-PU, maksymalnie do ok. 255°C. 

 

Tabela 21. Interpretacja krzywych TG i DTG P3HB i jego biokompozycji z 10 % mas. PU (C10) oraz nanobiokompozytów 
hybrydowych P3HB-PU z Cloisite®30B (C10-1, C10-2, C10-3) uzyskanych przy szybkości ogrzewania 5°C/min w atmosferze 
azotu 

Materiał Ton [°C] T5% [°C] T10% [°C] T50% [°C] Tmax [°C] Pozostałość w 600°C [%] 

P3HB 221,1 236,2 245,6 281,2 295,7 1,70 

C10 252,1 268,8 295,1 295,6 294,5 2,82 

C10-1 252,2 272,8 292,5 293,3 293,7 1,38 

C10-2 254,8 273,5 295,2 284,5 295,2 1,97 

C10-3 252,3 272,3 294,8 283,8 293,3 2,59 

Ton - temperatura początku rozkładu, Tx% - temperatura x % ubytku masy, Tmax - temperatura najszybszego rozkładu 

 

Wyniki badań właściwości cieplnych uzyskanych nanobiokompozytów hybrydowych 

metodą DSC zostały przedstawione na rysunku 38 oraz zestawione w tabeli 22. Na krzywych DSC 

(rys. 38) obrazujących proces ogrzewania materiałów można zaobserwować proces zeszklenia, 

topnienia i zimnej krystalizacji, których parametry zamieszczone zostały w tabeli 22, 

odpowiednio wartości temperatury zeszklenia (Tg); temperatury topnienia (Tm) i temperatury 

zimnej krystalizacji (Tcc). Ponadto na podstawie przebiegu chłodzenia oszacowano temperaturę 

krystalizacji (Tc) i jej entalpię (ΔHc).  
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Rysunek 38. Krzywe DSC P3HB, kompozycji polimerowej P3HB-PU (C10) i nanobiokompozytów polimerowych P3HB-PU z 1, 2 i 3 
% mas. Cloisite®30B (odpowiednio C10-1, C10-2 i C10-3) przedstawiające zależność strumienia ciepła od temperatury, przy 
szybkości nagrzewania 10°C∙min-1 w zakresie temperatury -90°C do 230°C po wcześniejszym schłodzeniu z tą samą szybkością 

 

Tabela 22. Parametry termiczne P3HB, kompozycji polimerowej P3HB-PU (C10) i nanobiokompozytów polimerowych 
P3HB-PU z dodatkiem 1, 2 i 3 % mas. Cloisite®30B (odpowiednio C10-1, C10-2 i C10-3) uzyskane z pomiarów DSC 

Materiał 
Tg1, 
[°C] 

ΔCp 
[J·mol-1·°C-1] 

Tg2, 
[°C] 

ΔCp 
[J·mol-1·°C-1] 

Tm1(pik),  
[°C] 

ΔHf1 
[kJ·mol1] 

Tcc, 
[°C] 

ΔHcc 
   [kJ·mol-1] 

   Tm2(pik), 
[°C] 

Tm3(pik), 
[°C] 

ΔHf 
 [kJ·mol-1] 

Tc, 
[°C] 

ΔHc, 
[kJ·mol-1] 

P3HB --- --- 5,5 12,73 --- --- 89,9 -0,41 157,5 167,8 8,38 85,7 -6,76 

PU -38,4 185,60 --- --- 54,9 142,5 --- ---- ---- --- --- 23,9 -159,4 

C10 -42,9 4,27 -2,9 8,16 24,2 0,128 40,5 -2,31 153,8 166,7 7,79 63,5 -4,15 

C10-1 -26,2 7,56 --- --- 21,9 0,035 79,9 -0,79 139,3 155,3 7,62 59,8 -5,66 

C10-2 -45,0 4,82 --- --- 23,5 0,210 84,8 -0,93 147,7 162,0 7,25 66,4 -5,47 

C10-3 -43,8 3,80 --- --- 44,4 0,143 85,7 -1,18 148,5 162,3 7,54 70,2 -5,65 

 

Podczas ogrzewania PU wykazuje przejście szkliste z Tg -38,4°C i jeden proces topnienia 

z temperaturą topnienia 54,9°C (tab. 22). P3HB wykazuje przejście szkliste w Tg 5,5°C i dwa piki 

topnienia podczas ogrzewania w temperaturze odpowiednio w temperaturze 157,5°C i 167,8°C; 

pierwszy, mniejszy związany, ze wskazaną wcześniej, obecnością mniej wykształconych kryształów 

[212, 112].  

Dodatek 10 % mas. PU (C10) sprawia, że na krzywej DSC obecne są dwa przejścia szkliste, 

z których jedno było przesunięte poniżej Tg P3HB, a drugie poniżej Tg PU. Ponadto kompozycja 

C10 wykazuje dwa obszary topnienia tak jak układy dwufazowe tworzące półprzenikające się 

sieci polimerowe [213]. P3HB i PU oddziałują ze sobą za pomocą wiązań wodorowych, których 

obecność potwierdziła analiza FT IR opisana również w [D3]. Dodatek Cloisite®30B ułatwia 

e
gzo
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proces krystalizacji (wyższe ciepło tego przejścia fazowego) i działa jak kompatybilizator, co 

potwierdza zanik obszaru zeszklenia w temperaturze zbliżonej do obszaru zeszklenia P3HB. 

Temperatura zeszklenia nanobiokompozytu C10-1 wynosi -26,2°C, czyli mieści się w zakresie 

pomiędzy Tg P3HB i Tg PU. Pozostałe nanobiokompozyty wykazują również pojedynczą 

temperaturę zeszklenia w pobliżu temperatury zeszklenia czystego poliuretanu. Oznacza to 

termodynamiczną kompatybilność składników powstałego polimerowego nanobiokompozytu 

hybrydowego [214]. Wprowadzenie 1% mas. modyfikatora glinokrzemianowego obniża 

temperaturę zeszklenia P3HB. Jest to związane z rozkładem nanonapełniacza w matrycy 

kompozycji polimerowej. Nanokompozyt C10-1 zawierający najmniejsze ilości Cloisite®30B na 

mikrografii SEM (rys. 36c) wykazuje aglomeraty nanocząstek i ich oddzielenie od matrycy 

kompozytowej. W przypadku próbek z 2 i 3% mas. nanonapełniacza mikrofotografie SEM (rys. 

36d i 36e) pokazują równomierne rozłożenie nanonapełniacza, co powoduje dalsze obniżenie 

temperatury zeszklenia i niższą tendencję do krystalizacji oraz lepsze właściwości mechaniczne. 

Zimna krystalizacja kompozycji C10-1, jak również pozostałych nanokompozytów zachodzi 

z mniejszą intensywnością i w wyższej temperaturze niż w wypadku kompozycji C10 (tab. 22). 

Wprowadzenie większej ilość Cloisite®30B powoduje, że entalpia topnienia w obszarze topnienia 

czystego PU jest 4-5 razy wyższa niż w przypadku C10-1. Nanododatek 2 i 3 % mas. działa również 

mniej wydajnie jako czynnik nukleacji, co potwierdza entalpia krystalizacji z przebiegu chłodzenia 

(tab. 22) i ciepło zimnej krystalizacji oraz wyższe ciepło topnienia w obszarze topnienia P3HB. 

Należy jednak zauważyć, że Cloisite®30B przyspiesza tworzenie fazy krystalicznej, ale całkowite 

ciepło topnienia w obszarze topnienia P3HB w próbce C10 jest nieco wyższe niż w próbkach C10-

1, C10-2 i C10-3. Oznacza to, że polimery krystalizują szybciej, ale w nieco mniejszym stopniu. 

Temperatura topnienia nanobiokompozytów ulega obniżeniu, a najbardziej w wypadku C10-1 do 

temperatury 139°C, co oznacza, że okno przetwórcze ulega poszerzeniu do ponad 100°C (tab. 21 

i tab. 22).  

Zbadana została podatność badanych materiałów na biodegradację na podstawie testu 

respirometrycznego biochemicznego zapotrzebowania na tlen. Badanie pozwoliło wykazać 

wpływ obecności PU oraz nanododatku na tendencję wytworzonych materiałów do biodegradacji 

w porównaniu do biodegradowalnego P3HB. Stopień biodegradacji natywnego P3HB wynosi 

63,21% (tab. 23), co potwierdza jego klasyfikację jako materiału biodegradowalnego. 

Wprowadzenie materiału poliuretanowego do P3HB zmniejszyło stopień biodegradowalności 

kompozycji (C10) do 49,36 %, co wynika z obecności struktur aromatycznych pochodzących z MDI, 

które są bardzo trudne do biodegradacji. Wprowadzenie 10 % mas. poliuretanu i 1 % mas. 

nanoglinki Cloisite®30B powoduje dalsze obniżenie stopnia biodegradacji do 44,22 %. Zwiększanie 

zawartości MMT skutkuje dalszym obniżaniem podatności na biodegradację (tab. 23). 
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Tabela 23. Zmierzone wartości biochemicznego zapotrzebowania na tlen oraz wyznaczone wartości teoretycznego 
zapotrzebowania na tlen i stopnia biodegradacji P3HB, kompozycji polimerowej P3HB-PU (C10) i nanobiokompozytów 
polimerowych P3HB-PU z dodatkiem 1, 2 i 3 % mas. Cloisite®30B (odpowiednio C10-1, C10-2 i C10-3) 

Materiał 
Masa próbki 

[g] 
TZT 

 [mg/l] 
BZT zmierzone 

[mg/l] 
BOD materiału 

[mg/l]  
Dt – stopień biodegradacji 

[%] 

P3HB 0,25 49,84 60,00 31,50 63,21 

C10 0,15 84,08 70,00 41,50 49,36 

C10-1 0,25 50,20 50,70 22,20 44,22 

C10-2 0,23 54,31 50,60 22,10 40,70 

C10-3 0,24 51,79 48,50 20,00 38,62 

BZT - biologiczne zapotrzebowanie na tlen [mg/l], BZT - biologiczne zapotrzebowanie na tlen [mg/l], TZT - biologiczne 

zapotrzebowanie na tlen [mg/l], Dt - stopień biodegradacji materiału [%] 

 

Zawartość węgla w badanych próbkach jest zbliżona (tab. 24), czyli o zmniejszeniu szybkości 

biodegradacji decyduje wprowadzenie do kompozytu materiału poliuretanowego otrzymanego na 

bazie liniowego poliolu polieterowego i aromatycznego izocyjanianu MDI. Obie struktury 

organiczne są bardzo trwałe zarówno chemicznie, jak i biologicznie, czyli trudno podlegają 

procesom biodegradacji, co znacznie ogranicza stopień biodegradacji wytworzonych kompozytów 

[215]. Drugim czynnikiem hamującym proces biodegradacji jest zdyspergowanie w matrycy P3HB-

PU nanonapełniacza nieorganicznego (MMT). 

 

Tabela 24. Udział poszczególnych pierwiastków obliczony na podstawie struktury chemicznej składników i określony na 
podstawie analizy elementarnej w P3HB, kompozycji polimerowej P3HB-PU (C10) i nanobiokompozytów polimerowych 
P3HB-PU z dodatkiem 1, 2 i 3 % mas. Cloisite®30B (odpowiednio C10-1, C10-2 i C10-3) 

Materiał 
C (%) H (%) O (%) Si (%) N (%) 

oblicz. oznacz. oblicz. oznacz.  oblicz. oblicz. oblicz. oznacz. 

P3HB 55,81 55,95 6,98 6,93 37,24 0,00 0,00 0,79 

C10 55,65 55,62 7,15 7,07 36,40 0,00 0,80 0,82 

C10-1 55,60 55,40 6,99 7,04 36,55 0,47 0,42 0,83 

C10-2 55,04 55,04 6,92 7,02 36,71 0,93 0,42 0,80 

C10-3 54,48 54,73 6,85 6,99 36,87 1,40 0,42 0,76 
 

 
Została również zbadana biokompatybilność wytworzonych nanobiokompozytów 

hybrydowych. Do oceny biokompatybilności badanych materiałów wykorzystane zostały dwie 

ludzkie linie komórkowe: fibroblasty skóry BJ i unieśmiertelnione keratynocyty HaCaT. BJ to 

normalne komórki pochodzące ze skóry noworodków płci męskiej o długiej żywotności 

w porównaniu z innymi normalnymi ludzkimi liniami komórkowymi fibroblastów. HaCaT są 

unieśmiertelnionymi komórkami, które mają kilka zalet w porównaniu z pierwotnymi 

keratynocytami. Keratynocyty HaCaT zostały wybrane ze względu na ich mniejszą zmienność niż 

pierwotne keratynocyty, długotrwały wzrost w kulturach i brak spontanicznych właściwości 
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nowotworowych [216]. Badania wykazały, że fibroblasty BJ i keratynocyty HaCaT są 

odpowiednim i doskonałym narzędziem do oceny toksyczności [217]. 

Wytworzone nanobiokompozyty wykazały raczej niską cytotoksyczność wobec badanych linii 

komórkowych. Po 24-godzinnej inkubacji zmiany w adhezji i kształcie komórek zaobserwowano 

jedynie w obszarze próbek P3HB, C10 i C10-1 (rys. 39), co pozwala stwierdzić, że zmiany te były 

niewielkie zgodnie z wytycznymi Pharmacopeial Convention U.S. (tab. 25). Materiały C10-2 i C10-

3 wykazały większy wpływ: zaobserwowano odpowiednio łagodną i umiarkowaną reaktywność 

wobec obu linii komórkowych (tab. 25). 

 

 

Rysunek 39. Obrazy mikroskopowe ludzkich fibroblastów (BJ) i unieśmiertelnionych keratynocytów (HaCaT) 
wybarwionych fioletem krystalicznym po 24-godzinnej inkubacji z badanymi materiałami. Obrazy okrągłe przedstawiają 
dołki płytek zawierające barwione komórki z jaśniejszymi częściami wskazującymi lokalizację próbek. Górne i dolne rzędy 
pokazują komórki z centralnych części stref reaktywności. 

 

Tabela 25. Stopnie reaktywności w teście bezpośredniego kontaktu zgodnie z Pharmacopeial Convention U.S. [218] 

Stopień Reaktywność Opis strefy aktywności 

0 Brak Brak wykrywanej strefy wokół lub pod próbką 

1 Lekki Niektóre zniekształcone lub zdegenerowane komórki w próbce 

2 Łagodny Strefa ograniczona do obszaru pod próbką i mniej niż 0,45 cm poza próbką 

3 Umiarkowany Strefa rozciąga się 0,45-1,0 cm poza próbkę 

4 Poważny Strefa rozciąga się na więcej niż 1,0 cm poza próbkę 

 

Najbardziej biokompatybilna okazała się próbka P3HB, która nie wywołała statystycznie 

istotnych zmian w żywotności komórek obu linii w porównaniu z próbą kontrolną. Pierwsze 

oznaki toksyczności pojawiły się po inkubacji komórek z próbką C10. 10 % mas. dodatek PU 
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okazał się zwiększać toksyczność, ale w bardzo niewielkim stopniu. Żywotność fibroblastów 

zmniejszyła się tylko o ok. 22 %, a HaCaT o 11 % (rys. 40). 

 

 

Rysunek 40. Żywotność normalnych ludzkich fibroblastów (BJ) i unieśmiertelnionych ludzkich keratynocytów (HaCaT) po 
24-godzinnej inkubacji z badanymi próbkami oceniana za pomocą testu bezpośredniego kontaktu. Wyniki wyrażono jako 
mediany. Dolne (25 %) i górne (75 %) zakresy kwartyli przedstawiono jako wiskery. Gwiazdka * oznacza różnice między 
kontrolą a próbkami (P<0,05, test Kruskala-Wallisa). Symbol ▼ oznacza istotne różnice między liniami komórkowymi dla 
danej próbki (P<0,05, test U Manna-Whitneya). 

 

Biokompatybilność oceniana z komórkami naskórka HaCaT potwierdziła, że P3HB nie jest 

cytotoksyczny, nie ulega samodegradacji i pozwala na wysoką jednorodną proliferację komórek 

HaCaT. Poprzednie badania wykazały toksyczne działanie MDI zawartego w poliuretanach na 

komórki BJ i HaCaT [219]. W związku z tym obniżenie żywotności badanych komórek było 

przewidywalne. Dodanie Cloisite®30B do próbek C10 spowodowało dalszy spadek żywotności 

komórek, proporcjonalny do jego stężenia. Nanobiokompozyt C10-1 zmniejszył żywotność 

komórek BJ i HaCaT odpowiednio do 79% i 84%, podczas gdy C10-2 odpowiednio do 66% i 74%. 

Komórki inkubowane z udziałem C10-3 wykazały wyższą żywotność w porównaniu z C10-2, ale 

tylko nieznacznie (odpowiednio 73% i 77% dla BJ i HaCaT). Inni badacze również potwierdzili, że 

Cloisite®30B wywołuje znaczące skutki toksyczne, z zależnym od czasu spadkiem żywotności 

ludzkich komórek nabłonka płuc BEAS-2B i zmianami w morfologii komórek po ekspozycji [220], 

, czy wobec linii komórkowej Caco-2 ludzkiego jelita efekty toksyczne już od stężenia 3,91 µg/ml 

[221]. 

Podsumowując, wytworzyłam hybrydowe nanobiokompozyty na osnowie P3HB 

z wykorzystaniem aromatycznego termoplastycznego poliuretanu jako modyfikatora 

i organicznej nanoglinki – Cloisite®30B jako nanonapełniacza. Potwierdziłam strukturę 

eksfoliowaną nanobiokompozytów. Zbadałam, że obecność 2% mas. Cloisite®30B prowadzi do 

najlepszej, ale niewielkiej poprawy stabilności termicznej i właściwości mechanicznych 
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szczególnie pod względem zwiększenia udarności, co zostało również potwierdzone analizą 

morfologii tych nanobiokompozytów w porównaniu do kompozycji polimerowej P3HB-PU 

stanowiącej osnowę. Obecność termoplastycznego poliuretanu z pierścieniami aromatycznymi 

obniża biodegradowalność kompozycji polimerowej P3HB-PU, a dodatek modyfikowanego 

montmorylonitu powoduje dalsze nieznaczne zmniejszanie biodegradowalność 

nanobiokompozytów. Badania in vitro na ludzkich fibroblastach skóry i keratynocytach wskazują 

na zadowalającą biokompatybilność i niską cytotoksyczność wytworzonych nanobiokompo-

zytów hybrydowych, co czyni je bezpiecznymi w kontakcie z ciałem ludzkim, na przykład 

w zastosowaniach biomedycznych.  
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W tej pracy w celu modyfikacji właściwości P3HB zastosowałam termoplastyczny 

poliuretan uzyskany w reakcji glikolu polipropylenowego o masie molowej 400 g (PPG400) z MDI 

(rys. 41). Zbadałam wpływ obecności i ilości poliuretanu na mieszalność składników, morfologię, 

chropowatość powierzchni, właściwości termiczne i mechaniczne biokompozycji polimerowych.  
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Rysunek 41. Schemat syntezy poliuretanów liniowych z udziałem MDI i PPG400 

 

Biokompozycje polimerowe zawierające w swoim składzie P3HB oraz modyfikator, 

w postaci poliuretanu liniowego, w ilości 5, 10 i 15% mas. (oznaczone odpowiednio jako C5, C10 

i C15) wytworzone zostały metodą mieszania w stanie stopionym za pomocą wytłaczarki. 

Przeprowadziłam charakterystykę FT IR wytworzonych biokompozycji w celu zbadania 

możliwych oddziaływań między składnikami [222]. Widma FT IR otrzymanych kompozycji 

polimerowych P3HB-PU porównałam z widmami FT IR P3HB i PU na rysunku 42. Widmo FT IR 

P3HB potwierdza strukturę matrycy [223, 224]. W widmie FT IR PU, pasmo drgań walencyjnych 

wiązania N-H z grupy uretanowej (-NH-COO-) występuje w zakresie 3600 - 3100 cm⁻¹. Drgania 

walencyjne wiązania C-H grup metylenowych, metylowych i metinowych PU obrazuje szerokie 

pasmo przy 2973, 2930 i 2870 cm⁻¹, podczas gdy pasmo drgań wiązań C-H pierścienia fenylowego 

jest widoczne przy ok. 3039 cm⁻¹. Pasmo drgań wiązania C=O grupy uretanowej -NH-COO- 

obserwuje się przy 1720 cm⁻¹, a charakterystyczne pasmo drgań deformacyjnych wiązania N-H 

poliuretanu pojawiło się przy 1596 cm⁻¹. Dodatkowo charakterystyczne pasma szkieletowe 

pierścienia aromatycznego są widoczne przy 1641, 1536, 1512 i 1475 cm⁻¹. Pasma 

https://doi.org/10.3390/ma18091914
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asymetrycznych i symetrycznych wiązań C-O i C-N grup -NH-COO- są widoczne przy 1227 i 1078 

cm⁻¹ [225]. Widma kompozycji różnią się pod względem intensywności i zakresów pasm 

w porównaniu do widm czystego poliestru (P3HB) i modyfikatora PU.  

 

 

Rysunek 42. Widma FT IR P3HB, PU i kompozycji polimerowych P3HB-PU zawierających: 5, 10 i 15 % mas. PU oznaczonych 
jako C5, C10 i C15 

 

W widmach FT IR wszystkich biokompozycji P3HB-PU (rys. 42) zaobserwuje się szerokie, 

rozmyte pasmo o niskiej intensywności w zakresie 3700-3100 cm⁻¹, intensywność tego pasma 

wzrasta wraz ze wzrostem zawartości PU w kompozycjach. Obecność tego pasma potwierdza 

występowanie wiązań wodorowych międzycząsteczkowych pomiędzy składnikami 

biokompozycji. Natomiast pasma w zakresie 2800-3000 cm⁻¹ wykazują zmienną intensywność, 

w zależności od ilości PU w kompozycji. Pasmo przy 1715 cm⁻¹ pochodzi od rozciągających drgań 

wiązań C=O z grupy karbonylowej P3HB i grupy -NH-COO- modyfikatora PU. Pasmo grupy 

karbonylowej zostało przesunięte do niższych wartości liczb falowych z 1721 cm⁻¹ dla czystych 

składników do 1715 cm⁻¹. Zaobserwowane przesunięcie można przypisać wytworzeniu wiązań 

wodorowych, a obecność jednego pasma grup C=O przy niższych wartościach liczbach falowych 

wskazuje, że wszystkie grupy C=O są najwyraźniej połączone wiązaniami wodorowymi [226]. 

Intensywność pasma przy 1715 cm⁻¹ jest zmienna i zależy od ilości PU w kompozycji, przy czym 

najwyższą intensywność wykazuje kompozycja zawierająca 10% mas. PU. Sugeruje to, że 

specyficzne oddziaływania były najbardziej widoczne w próbce modyfikowanej 15% mas. PU. 
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Pasmo drgań zginających wiązań uretanowych N-H w zakresie liczbie falowej 1680-1580 cm⁻¹ 

charakteryzuje się zmienną intensywnością i multipletowością ze względu na tworzenie się 

międzycząsteczkowych wiązań wodorowych między P3HB i PU [227, 202]. Zidentyfikowano 

charakterystyczne pasma asymetryczne i symetryczne pasma drgań C-O estrów i uretanów przy 

liczbach falowych 1269 cm⁻¹, 1132 cm⁻¹ i 1049 cm⁻¹. Analiza widmowa FT IR wytworzonych 

biokompozycji polimerowych i ich składników potwierdziła oddziaływanie między PU a matrycą 

P3HB za pomocą wiązań wodorowych, co wskazuje, że modyfikator PU skutecznie wszedł 

w interakcję z P3HB, wpływając na właściwości powstałych biokompozycji. 

W ramach przeprowadzonych badań przeanalizowana została topografia powierzchni 

natywnego P3HB i jego kompozycji polimerowych z dodatkiem PU celem określenia wpływu 

obecności PU na strukturę powierzchni materiałów i zmiany chropowatości w zależności od 

stężenia dodatku. Wyniki pomiarów topografii powierzchni zostały przedstawiona na rysunku 43 

i 44. Powierzchnia próbki P3HB (rys. 43a) jest stosunkowo gładka, z małym zakresem 

chropowatości od ~-20 do ~20 µm oznaczającym minimalne zaburzenia strukturalne 

i jednorodną powierzchnię.  

 

Rysunek 43. Topografia powierzchni próbek: a) P3HB; i jego biokompozycji z PU zawierających 5, 10 i 15 % mas. PU 
oznaczone odpowiednio: b) C5; c) C10 i d) C15 

 

Dodatek 5% mas. PU (C5, rys. 43b) prowadzi do znacznego wzrostu chropowatości, 

z zakresem chropowatości od ~-40 do ~30 µm. Obserwuje się wyraźne wypukłości i zagłębienia, 

wskazujące na intensywne zaburzenia powierzchni. Może to być spowodowane niejednorodnym 

rozkładem PU w matrycy P3HB, co prowadzi do lokalnych naprężeń strukturalnych. W próbce 

C10 (rys. 43c), zawierającej 10% mas. PU, topografia powierzchni wykazuje pewne wygładzenie 
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w porównaniu do C5. Zakres chropowatości mieści się wynosi ~ -26 do 20 µm, co sugeruje 

częściową stabilizację struktury. Może to być spowodowane lepszą kompatybilnością P3HB i PU 

przy tej zawartości modyfikatora, co zmniejsza występowanie ostrych nieregularności 

powierzchniowych. Próbka C15 (rys. 43d), zawierająca 15% mas. PU, ponownie wykazuje 

większy zakres nieregularności (~-40 do ~30 µm), ale struktura powierzchni wydaje się bardziej 

regularna i jednorodna w porównaniu do C5. Może to sugerować, że wyższa zawartość PU 

prowadzi do bardziej równomiernego rozłożenia fazy poliuretanowej, co zmniejsza lokalne 

naprężenia i skutkuje bardziej spójną strukturą powierzchni.  

Chropowatość powierzchni próbek badanych materiałów zmierzona została w pięciu 

wyznaczonych kierunkach, jak pokazano na fotografiach próbek na rysunku 44, który 

przedstawia również profile chropowatości.  

 

 
Rysunek 44. Powierzchnia analizowanych materiałów: a) P3HB; i jego biokompozycji z PU zawierających 5, 10 i 15 % mas. 
odpowiednio: b) C5; c) C10 i d) C15, wraz z liniami wyznaczającymi miejsca pomiarów chropowatość oraz profilami 
chropowatości 

 

W tabeli 25 zestawione zostały parametry chropowatości powierzchni próbek P3HB i jego 

kompozycji z różną zawartością PU. Próbki P3HB wykazują stosunkowo niskie wartości 
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parametrów chropowatości i stanowią punkt odniesienia do porównania z próbkami 

modyfikowanymi PU. Wartości Ra i Rq sugerują, że powierzchnia jest stosunkowo gładka, 

a wysoka wartość Rsm wskazuje na dużą odległość między szczytami chropowatości. W przypadku 

próbek C5 zawierających 5% mas. PU następuje znaczny wzrost wszystkich parametrów 

chropowatości. Wzrosty Rv i Rz są szczególnie wyraźne, co wskazuje na większe głębokości dolin 

i wyższe wysokości chropowatości. Próbki P3HB zmodyfikowanego 10% mas. PU, wykazują 

wartości parametrów chropowatości wyższe niż w przypadku P3HB niemodyfikowanego, ale 

niższe niż w przypadku próbek C5. Wzrosty te są szczególnie widoczne w przypadku parametrów 

Rp, Rv i Rz, co sugeruje umiarkowany wzrost chropowatości powierzchni. W przypadku 

modyfikacji P3HB 15% mas. PU wyniki pokazują dalszy wzrost chropowatości w porównaniu 

z próbkami P3HB i C10, ale nie osiągają ekstremalnego poziomu, jak w przypadku C5. Średnia 

odległość między szczytami (RsmR{sm}Rsm) jest najniższa w tej grupie, co sugeruje bardziej 

regularną i gęstą strukturę chropowatości.  

Najbardziej znaczący wzrost parametrów chropowatości przy udziale 5% mas. PU 

wskazuje na najsilniejszy wpływ tej ilości dodatku na strukturę powierzchni. Wzrost udziału PU 

w kompozycji polimerowej powoduje wzrost parametrów chropowatości powierzchni, ale nie jest 

to wzrost liniowy. Wartości Rv i Rz są szczególnie wrażliwe na zmiany, co może mieć kluczowe 

znaczenie w zastosowaniach wymagających określonych właściwości powierzchni. Wartość Rsm 

maleje wraz ze wzrostem ilości modyfikatora poliuretanowego, co wskazuje na bardziej regularną 

i gęstą strukturę chropowatości przy wyższej zawartości modyfikatora.  

 

Tabela 25. Parametry chropowatości P3HB; i jego biokompozycji z PU zawierających 5, 10 i 15 % mas. PU 

Materiał Rp [µm] Rv [µm] Rz [µm] Rc [µm] Ra [µm] Rq [µm] Rsm [µm] 

P3HB 11,0 10,1 21,2 15,9 4,6 5,4 1400,9 

C5 20,6 35,7 56,3 25,0 9,1 11,7 348,9 

C10 18,0 20,3 38,3 15,2 4,2 5,9 312,5 

C15 19,2 30 49,4 21,6 6,4 8,4 221,8 

Ra - Średnia arytmetyczna chropowatości; najczęściej używany parametr mierzący średnią wartość bezwzględną odchylenia 
profilu od linii środkowej w danym przekroju. Ra daje ogólną ocenę chropowatości powierzchni.  

Rz - Maksymalna wysokość profilu; suma wysokości najwyższego szczytu i najgłębszej doliny w przekroju. Rz jest bardziej 
wrażliwy na pojedyncze duże nieregularności niż Ra.  

Rp - Średnia wysokość szczytu; średnia wysokość szczytów powyżej linii środkowej. 

Rv - Średnia głębokość dolin; średnia głębokość dolin poniżej linii środkowej.  

Rsm - Szerokość profilu chropowatości; Jest to średnia odległość między sąsiednimi szczytami chropowatości. 

Rq – Średnie odchylenie kwadratowe; pierwiastek kwadratowy średniej kwadratu wartości Z(x) w obrębie odcinka próbkowania. 

Rc - Średnia wysokość; średnia wartość wysokości elementów profilu mierzonych na odcinku próbkowania. 

 

Jednocześnie z analizą topografii powierzchni przeprowadzono analizę kąta zwilżania 

w celu oceny wpływu mikrostruktury na zwilżalność powierzchni. Powierzchnia P3HB wykazuje 
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średni kąt zwilżania 72,14°, co wskazuje na jej hydrofilową naturę. Gładka i jednorodna struktura 

P3HB ogranicza adsorpcję cieczy, przyczyniając się do wysokiej stabilności zwilżalności. Dodanie 

5% mas. PU spowodowało znaczny wzrost chropowatości powierzchni, widoczny jako wyraźne 

nieregularności i wypukłości, a średni kąt zwilżania wyniósł 54,13°. Sugeruje to zwiększoną 

hydrofilowość w porównaniu z P3HB. Wyraźne nieregularności w topografii powierzchni mogą 

wynikać z nierównomiernej dyspersji PU, co prowadzi do lokalnych zmian w rozkładzie energii 

powierzchniowej (tab. 26).  

 

Tabela 26. Wpływ składu biokompozycji polimerowych P3HB - PU na kąt zwilżania i charakterystykę powierzchni 

Materiał Średni kąt zwilżania [°] Charakterystyka powierzchni 

P3HB 72,14 Gładka, jednorodna struktura 

C5 54,13 Wysoka szorstkość, wyraźne nierówności 

C10 58,17 Umiarkowana szorstkość, bardziej zrównoważona tekstura 

C15 62,23 Większa jednorodność, bardziej stabilna powierzchnia 

 

Właściwości chemiczne PU, w tym obecność grup karbonylowych i hydroksylowych, mogą 

promować interakcje z wodą, dodatkowo zwiększając zwilżalność. W przypadku próbki C10 średni kąt 

zwilżania wyniósł 58,17°. Chropowatość powierzchni była nadal znaczna, ale wykazywała bardziej 

zrównoważony wzór w porównaniu z próbką C5. Wzrost stężenia PU doprowadził do częściowej 

homogenizacji powierzchni, prawdopodobnie z powodu lepszej zgodności fazowej między PU i P3HB. 

Stabilizację kąta zwilżania można wyjaśnić zwiększoną liczbą oddziaływań wiązań wodorowych między 

PU i P3HB, zmniejszając kontrast między powierzchniami hydrofilowymi i hydrofobowymi. Najwyższa 

zawartość PU (15 % mas.) spowodowała dalszy wzrost kąta zwilżania do 62,23°. Analiza topograficzna 

wykazała większą jednorodność powierzchni, z mniejszą liczbą wyraźnych wypukłości i zagłębień niż w 

próbkach C5 i C10 (tab. 26). Poprawiona dyspersja PU może wynikać z większej liczby oddziaływań 

międzycząsteczkowych, takich jak wiązania wodorowe między segmentami uretanowymi 

i poliestrowymi stabilizującymi strukturę powierzchni i wpływając na wzrost jej hydrofobowości. 

Związek między chropowatością powierzchni a kątem zwilżania wskazuje, że 

mikrostrukturalne nieregularności w próbce C5 doprowadziły do zmniejszenia kąta zwilżania, co 

można wyjaśnić lokalnym wzrostem energii powierzchniowej z powodu agregacji PU. Natomiast 

wyższa zawartość PU (C10 i C15) stabilizowała powierzchnię, zmniejszając jej niejednorodność 

i prowadząc do umiarkowanego wzrostu hydrofobowości. Chemicznie efekt ten można wyjaśnić 

zmianami w sieci wiązań wodorowych i różnicami w rozkładzie segmentów hydrofilowych 

i hydrofobowych. Przy niższych stężeniach PU (C5) dominowały oddziaływania hydrofilowe ze 

względu na obecność polarnych grup uretanowych. Przy wyższych stężeniach PU (C15) 

zwiększona liczba segmentów hydrofobowych z PU doprowadziła do większej hydrofobowości 

i bardziej stabilnej powierzchni. Te ustalenia są szczególnie istotne dla zastosowań w inżynierii 
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biomedycznej i powłokach ochronnych, gdzie kontrola zwilżalności powierzchni ma kluczowe 

znaczenie dla interakcji materiału ze środowiskiem. 

W kolejności zbadałam właściwości mechaniczne uzyskanych kompozycji polimerowych 

P3HB-PU. Rysunek 45 przedstawia zależność odporności na uderzenia kompozycji w funkcji 

zawartości PU. Udarność wzrasta wraz ze wzrostem zawartości PU. Maksymalną wartość 

udarności wykazuje kompozycja zawierająca 5% mas. PU (C5); wyższą o ok. 20% od udarności 

P3HB. Spadek udarności przy wyższej zawartości PU można tłumaczyć brakiem wystarczających 

interakcji między P3HB i PU, ale także nasyceniem matrycy modyfikatorem prowadzącym do 

rozdzielenia faz i spadku udarności [202]. Jednak najniższą wartość udarności wykazuje 

kompozycja uzyskana z udziałem 15% mas. PU i jest ona porównywalna z udarnością P3HB. 

Poprawę odporności na uderzenia kompozycji P3HB/PU można przypisać tworzeniu się 

przenikających się sieci polimerowych o dobrej jednorodności i zwiększającej wzmocnienie 

kompozycji. Taką poprawę wytrzymałości na uderzenia kompozycji P3HB z 5% mas. PU 

odnotowała również w pracy [D2]. Feng i in. zaobserwowali poprawę wytrzymałości na uderzenia 

w mieszankach polilaktydu i poliuretanu [228].  

 

 

Rysunek 45. Wpływ zawartości PU na wytrzymałość na udarności kompozycji polimerowych P3HB-PU 

 

 Rysunek 46 obrazuje zależność wytrzymałość na rozciąganie od zawartości PU 

w kompozycji; i tu obserwuje się nieco inną tendencję zmiany wytrzymałości na rozciąganie 

w zależności od zawartości PU. Dodanie PU powoduje obniżenie wytrzymałości na rozciąganie ze 

względu na obecność elastycznych łańcuchów PU. Najwyższą wytrzymałości na rozciąganie 

(ponad 35 MPa) ma kompozycja zawierające 10 % mas. PU. Zwiększenie zawartości PU do 15% 

mas. powoduje spadek wytrzymałości na rozciąganie do ok. 31 MPa. Wang i in. [229] wykazali, że 

wytrzymałość na rozciąganie i moduł sprężystości mieszanek PLA i termoplastycznego PU były 

wrażliwe na zmianę zawartości PU, a PLA odgrywał dominującą rolę w wytrzymałości na 

rozciąganie tych kompozycji. Sun i inni wykazali, że mieszalność i kompatybilność między 
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składnikami kompozycji PHBV z termoplastycznym PU ma znaczący wpływ nie tylko na 

wytrzymałość na rozciąganie, ale także na inne właściwości użytkowe i przetwarzalność tej 

kompozycji [230].  

 

 

Rysunek 46. Wytrzymałość na rozciąganie kompozycji P3HB-PU w funkcji zawartości PU 

 

Względne wydłużenie przy zerwaniu (rys. 47) wykazuje odwrotny trend niż wytrzymałość na 

rozciąganie (rys. 46) i jest wyższe niż natywnego P3HB. Maksymalną wartość obserwuje się również 

przy dodatku 10% mas. PU. Najwyższa zawartość PU w kompozycji z P3HB powoduje spadek 

wydłużenia przy zerwaniu, podobnie jak w przypadku kompozycji PLA-PU, jak podali Feng i in. [228]. 

 

 

Rysunek 47. Wpływ zawartości PU na względne wydłużenie przy zerwaniu kompozycji polimerowych P3HB-PU 

 

 Jak pokazano na rysunku 48a, krzywe naprężenie-odkształcenie P3HB zawierającego 5-

15% mas. PU (C5, C10, C15) są niższe niż w przypadku czystego P3HB. Można zauważyć, że 
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nachylenia krzywych od 0 są również niższe dla mieszanek P3HB/PU niż dla P3HB, co potwierdza 

wzrost ich elastyczności i ciągliwości. 

 

 
Rysunek 48. Krzywe naprężenie-odkształcenie dla P3HB oraz jego kompozycji polimerowych z PU (a) i energia do zerwania 
dla P3HB/PU w funkcji zawartości PU 

 

Energia do zerwania próbek kompozycji (rys. 48b), określona na podstawie obszarów pod 

różnymi krzywymi, wzrosła dla wszystkich mieszanek zawierających PU. Maksymalną poprawę 

energii pękania o 75% w porównaniu z P3HB uzyskano dla kompozycji z 10% mas. PU. Wzrost 

wydłużenia przy zerwaniu i energii przy zerwaniu można przypisać istnieniu ciągłej i 

rozproszonej fazy oraz adhezji międzyfazowej [111]. Jednakże Wang i in. [110] wyjaśnili znaczący 

wzrost wydłużenia przy zerwaniu matrycy poliestrowej ciągliwością i dobrą wytrzymałością PU.  

 Zaobserwowany został spadek modułu Younga wraz ze wzrostem zawartości PU w matrycy 

P3HB (rys. 49). Wartość modułu obniżyła się z ok. 3150 MPa przy 5% mas. PU do ok. 2700 MPa przy 

15% mas. PU. 

 

 
Rysunek 49. Wpływ zawartości PU na moduł Younga kompozycji polimerowych P3HB-PU 
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Znaczne zmniejszenie modułu Younga o ok. 40% dla kompozycji zawierającej 5% mas. PU 

w porównaniu z czystym P3HB można przypisać wzrostowi elastyczności składu wywołanemu przez 

łańcuchy modyfikatorów poliuretanowych. Ponadto wzrost wolnej objętości w mieszance może 

również wyjaśniać spadek modułu, a wraz z nim sztywności mieszanek. 

Na rysunku 50 przedstawione zostały wyniki testów twardości badanych materiałów. Zgodnie 

z oczekiwaniami i zgodnie z tendencją modułu Younga (rys. 49), twardość zmniejszała się wraz 

ze wzrostem zawartości PU, osiągając najniższą wartość 78 N/mm2 dla zawartości modyfikatora 

15% mas., co można przypisać wzrostowi elastyczności mieszanek wywołane obecnością 

łańcuchów termoplastycznego PU. 

 

 
Rysunek 50. Twardość kompozycji polimerowych P3HB-PU w funkcji zawartości PU 

 
Wytrzymałość na zginanie (rys. 51 a) kompozycji polimerowych wykazała podobną 

tendencję do modułu sprężystości przy zginaniu (rys. 51 b), ale inną niż wytrzymałość na 

rozciąganie (rys. 46).  

 

 

Rysunek 51. Zależność wytrzymałości na zginanie (a) i modułu sprężystości przy zginaniu (b) kompozycji polimerowych 
P3HB-PU od zawartości PU 
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Wytrzymałość na zginanie zmniejszyła się z 67 MPa dla czystego P3HB do ok. 53 MPa dla 

kompozycji zawierających 5 i 10 % mas. PU oraz 46 MPa w wypadku kompozycji z 15% mas. PU. 

Podobne zjawisko obniżenia niektórych właściwości wytrzymałości mechanicznej odnotowano 

dla mieszanek polimerowych P3HB/PCL [231] i P3HB/PLA [232], a zmniejszenie wytrzymałości 

na zginanie przypisano tworzeniu się dwóch faz o słabej mieszalności [232]. 

Wyjaśnienia mechanizmu interakcji poliuretanu z poliestrem determinującego 

właściwości mechaniczne badanych biokompozycji polimerowych dokonałam na podstawie 

pomiarów SEM. Mikrografie powierzchni przełomów P3HB i jego kompozycji zawierających 

różne ilości PU (5 % mas., 10 % mas. lub 15% mas. oznaczone odpowiednio jako C5, C10 i C15) 

przestawione zostały na rys. 52.  

 

  
P3HB C5 

  
C10 C15 

Rysunek 52. Mikrografie SEM P3HB i jego kompozycji z PU w ilości: 5, 10, 15% masowych oznaczonych jako C5, C10 i C15 

 

Czysty P3HB ma strukturę semikrystaliczną, która jest związana ze budową 

makrocząsteczki. Na rysunku 52 widoczne są obszary kruchego pękania, które ułożone są niemal 

jednokierunkowo. Wprowadzenie modyfikatora poliuretanowego powoduje widoczne 

zaburzenie ciągłości struktury matrycy P3HB, co zakłóca krystalizację P3HB. Szorstkie, 

jednokierunkowo ułożone domeny krystaliczne są obecne na wszystkich mikrografiach 

kompozycji zawierających PU. Krystalizacja między makrocząsteczkami PU jest utrudniona 

z przyczyn sferycznych. PU ma dwa duże pierścienie aromatyczne oddzielone grupą metylenową. 



110 
 

Domeny widoczne na mikrografiach nie mogą pochodzić od samego PU; nie mogą pochodzić 

również od samego P3HB, ponieważ nie występują na mikrografii natywnego P3HB. Wskazuje to 

na interakcję matrycy biopolimerowej z modyfikatorem poliuretanowym skutkującą 

rozprzestrzenianiem się oddziałujących łańcuchów P3HB i tworzeniem szorstkich domen 

poprzedzonych falistymi obszarami matrycy. Liniowy, przestrzennie mały łańcuch P3HB 

oddziałuje poprzez wiązania wodorowe grup karbonylowych C=O z grupami N-H z PU. Powoduje 

to tworzenie uporządkowanych adduktów między P3HB i PU. Szkliste przeploty 

charakterystyczne dla P3HB są zatem rozdzielone przez krystaliczne obszary utworzonych 

adduktów. Zwiększona ilość PU powoduje ich nierównomierne rozmieszczenie w matrycy 

z dużym prawdopodobieństwem wytworzenia dodatkowych uporządkowanych domen między 

łańcuchami samego modyfikatora. Obserwuje się zauważalne rozplątywanie szklistych 

przełomów charakterystycznych dla P3HB, które są rozdzielone przez krystaliczne obszary 

pochodzące od PU z fragmentami falistej struktury. Ich obecność wyjaśnia efekt uelastyczniający 

PU. Wyjaśnia to zmniejszenie twardości i wzrost wytrzymałości mieszanek modyfikowanych PU. 

Jednakże wprowadzenie 5% mas. i 10% mas. PU (C5 i C10) powoduje równomierne przerwanie 

ciągłości matrycy P3HB, a większa ilość PU (15% mas.) implikuje wyżej wymienione 

występowanie nierównomiernie rozłożonych obszarów chropowatości. Wyjaśnia to poprawę 

omawianych właściwości mechanicznych mieszanek zawierających 5% mas. (C5) i 10% mas. 

(C10) Pogorszenie właściwości biokompozycji zawierającej największe, tj. 15% mas. (C15) ilości 

modyfikatora PU. W kompozycji C15 następuje niekorzystna aglomeracja PU, a obszary 

chropowatości są rozmieszczone inaczej i nierównomiernie. Na zdjęciu SEM kompozycji C10 

zawierającej 10% mas. PU można zaobserwować najbardziej równomierne zaburzenie ciągłości 

struktury P3HB w postaci domen krystalicznych, co wyjaśnia najlepsze właściwości mechaniczne 

tej kompozycji polimerowej. 

Analiza termograwimetryczna biokompozycji wykazała wyższą stabilność termiczną 

biokompozycji w porównaniu do niemodyfikowanego P3HB, jak pokazują wyniki zestawione w tabeli 

27. Temperatura początku rozkładu (Ton) biokompozycji polimerowych zawierających 5 i 10% mas. 

PU jest wyższa o prawie 30°C od temperatury czystego P3HB, a biokompozycji C15 o 23°C. 

 

Tabela 27. Interpretacja krzywych TG i DTG natywnego P3HB i jego biokompozycji z PU podczas ogrzewania z szybkością 
5°C min-1 w atmosferze azotu 

Materiał Ton [°C] T5% [°C] T10% [°C] T50% [°C] Tmax [°C] Pozostałość w 600 °C [%] 

P3HB 221,1 236,2 245,6 281,2 291,7 1,41 

C5 250,2 271,9 277,1 290,0 293,4 1,33 

C10 251,2 275,2 281,5 295,2 293,7 1,52 

C15 244,0 273,3 280,5 283,8 292,2 1,58 

Ton - temperatura początku rozkładu, Tx% - temperatura x % ubytku masy, Tmax - temperatura najszybszego rozkładu 
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Temperatury odpowiadające 5 i 10 % ubytkom masy biokompozycji polimerowych C5, C10  

i C15 przedstawione w tabeli 27 są również znacząco wyższe w porównaniu do czystego PH3B. 

Wzrost temperatury degradacji wynika z obecności bardziej stabilnego termicznie składnika. 

Podobny efekt zaobserwowano w przypadku PHBV i termoplastycznego poliuretanu [110] lub 

poliamidu i P3HB [60].  

Jakościowa analiza termiczna biokompozycji polimerowych metodą DSC pozwoliła 

zidentyfikować obszar zeszklenia, zimnej krystalizacji i topnienia podczas ogrzewania jak 

zobrazowano na rysunku 53.  

 

Rysunek 53. Krzywe DSC P3HB, PU i kompozycji polimerowych zawierających 5, 10 i 15% mas. PU (odpowiednio C5, C10 i 
C15) podczas ogrzewania z szybkością 10°C · min-1 po wcześniejszym schłodzeniu z tą samą szybkością 

 

Wyniki pomiarów czystego P3HB, PU i ich kompozycji zestawiono w tabeli 28. PU wykazał obszar 

zeszklenia i bardzo mały obszar topnienia, co wskazuje, że jest on materiałem semikrystalicznym, 

podobnie jak P3HB, przy czym obszar topnienia jest w wypadku P3HB bardzo wyraźny.  

 

Tabela 28. Wyniki pomiarów DSC P3HB, PU i ich kompozycji C5, C10 i C15 zawierających odpowiednio 5, 10 i 15% mas. PU 
uzyskane podczas ogrzewaniu próbek z szybkością 10°C · min-1 po wcześniejszym schłodzeniu z tą samą szybkością 

Materiał Tg [°C] ΔCp [J·g-1·°C-1] Tcc [°C] ΔHcc [kJ·mol-1] Tm1 [°C] Tm2 [°C] ΔHf [kJ·mol-1] Tc [°C] ΔHc [kJ·mol-1] 

P3HB 5,5 12,73 89,9 -0,41 157,5 167,8 8,38 85,7 -6,76 

PU -38,7 348,5 ----- ---- 131,6 ---- 0,26 44,3 -0,26 

C5 -0,5 18,43 44,5 -2,72 152,9 165,3 7,73 66,7 -4,99 

C10 -0,6 39,01 50,9 -5,27 150,9 165,4 7,63 58,4 -2,34 

C15 -0,9 41,95 52,1 -5,57 150,4 165,3 7,55 63,7 -1,97 
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Wprowadzenie PU powoduje obniżenie Tg kompozycji polimerowych w porównaniu do Tg P3HB. 

Zwiększenie ilości dodanego PU ma bardzo ograniczony wpływ na wartości Tg kompozycji. 

Temperatury zeszklenia wszystkich biokompozycji polimerowych są podobne i mieszczą się 

w zakresie od -0,5 do 0,9°C, więc różnice można uznać za nieistotne. Obniżenie temperatury 

zeszklenia wskazuje na efekt plastyfikujący PU. Podobną zależność zaobserwowali Wang i in. [176], 

gdy P3HB był plastyfikowany o-ftalanem dioktylu, sebacynianem dioktylu, czy acetylocytrynianem 

tributylu. 

Zwiększenie zawartości PU jest jednak ważne w przypadku rozważań dotyczących 

krystaliczności. W przypadku kompozycji C5 z 5% mas. PU, próbka ma większą tendencję do 

tworzenia stanu krystalicznego podczas chłodzenia. Świadczy o tym zarówno entalpia 

krystalizacji ΔHc, jak i zmiana ciepła właściwego ΔCp w procesie zeszklenia (im wyższe ΔCp, tym 

większy udział fazy amorficznej) (tab. 28). Im większa zawartość PU w kompozycji tym mniejsza 

entalpia krystalizacji podczas chłodzenia. Wprowadzenie PU sprawia, że podczas procesu 

ogrzewania obserwuje się proces zimnej krystalizacji kompozycji polimerowej. Zwiększenie 

zawartości PU powoduje wzrost entalpii zimnej krystalizacji, ale nie obserwuje się istotnej różnicy 

w procesie zimnej krystalizacji pomiędzy próbkami C10 i C15.  

PU wykazuje bardzo mały obszar topnienia w temperaturze ok. 130°C, którego nie obserwuje się 

w kompozycjach. Proces topnienia kompozycji P3HB-PU charakteryzują niższe wartości entalpi 

topnienia ΔHf, tym niższe im większa zawartość PU. Temperatura topnienia kompozycji poli-

merowych ulega przesunięciu do niższych wartości w porównaniu do temperatury topnienia P3HB. 

Jest to typowe zachowanie kompozycji polimerowych P3HB, które zostało również zaobserwowane 

przez Garcia-Garcia jako spadek temperatury topnienia dla mieszanek P3HB i PCL [101]. Obniżenie 

temperatury topnienia i wzrost temperatury degradacji biokompozycji polimerowych poszerza 

temperaturowe okno ich przetwarzania, najbardziej do 100C w wypadku 10% mas. dodatku PU.  

Podsumowując wytworzyłam nowe biokompozycje polimerowe P3HB i termoplastycznego 

poliuretanu zsyntetyzowanego w reakcji 4,4'-difenylometanu diizocyjanianu z glikolem 

propylenowym o masie molowej 400 g, których interakcje poprzez tworzenie 

międzycząsteczkowych wiązań wodorowych potwierdziłam metodą FT IR. Zbadałam topografię, 

chropowatość i kąt zwilżania powierzchni wytworzonych biokompozycji polimerowych; 

najsilniejszy wpływ na strukturę powierzchni ma dodatek 5 % mas. PU. Badania morfologii 

potwierdziły uelastyczniający wpływ poliuretanu wyjaśniający spadek twardości i wzrost 

udarności, zwłaszcza kompozycji zawierających 5 i 10% masowych PU. Wykazałam pozytywny 

wpływ zwłaszcza 5 i 10 % mas. dodatku PU na wzrost temperatury degradacji kompozycji 

polimerowych i obniżenie temperatury topnienia i poszerzenie okna przetwarzania.  
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6. PODSUMOWANIE I WNIOSKI 
 

W pracy otrzymano nowe kompozycje polimerowe i hybrydowe nanobiokompozyty na osnowie 

kwasu poli(3-hydroksymasłowego) z udziałem termoplastycznych poliuretanów jako 

modyfikatorów i organicznie modyfikowanego montmorylonitu jako nanododatku.  

Zbadano wpływ rodzaju izocyjanianu i długości łańcucha diolu w stosowanym poliuretanie na 

właściwości uzyskiwanych kompozycji polimerowych. Poliuretany otrzymano z udziałem 

alifatycznych i aromatycznych diizocyjanianów, tj. 1,6-diizocyjanianu heksametylenu i 4,4’-

diizocyjanianu difenylometanu i krótkołańcuchowego diolu oraz polioli o różnych długościach 

łańcucha tj. glikoli polietylenowych i glikolu polipropylenowego. 

Wprowadzenie poliuretanu w ilości 5, 10, 15 i 20 % mas. do matrycy poliestrowej skutkowało 

wytworzeniem zwykle mieszalnych bled polimerowych charakteryzujących się pojedynczą 

temperaturą zeszklenia i oddziałujących ze sobą poprzez wytworzenie wiązań wodorowych grup 

uretanowych i estrowych. Lepszą mieszalnością charakteryzują się blendy wytwarzane 

z udziałem poliuretanów alifatycznych. Użycie poliuretanów aromatycznych na bazie 4,4’-

diizocyjanianu difenylometanu skutkuje zmniejszeniem mieszalności, a zastosowanie glikoli 

polipropylenowych do wytworzenia poliuretanu jeszcze ten efekt pogłębia. 

Zaobserwowano plastyfikujący wpływ poliuretanu skutkujący poprawą właściwości 

mechanicznych nowych biokompozycji polimerowych w porównaniu z natywnym P3HB. 

Biokompozycje polimerowe charakteryzowały się istotnym wzrostem udarności i obniżeniem 

twardości, przy akceptowalnym spadku wytrzymałości na rozciąganie. Zastosowanie 

poliuretanów aromatycznych na bazie MDI skutkowało spodziewanym większym wzrostem 

udarności kompozycji biopolimerowych wynikającym z obecności pierścieni aromatycznych. 

Z kolei użycie poliuretanu alifatycznego spowodowało znaczne obniżenie twardości 

wytworzonych materiałów.  

Wprowadzenie termoplastycznego poliuretanu do matrycy poliestrowej powodowało wzrost 

temperatury degradacji uzyskiwanych kompozycji polimerowych, przy jednoczesnym na ogół 

obniżeniu temperatury topnienia, co skutkowało poszerzeniem okna przetwórczego, 

a obserwowana różnica pomiędzy temperaturą topnienia i temperaturą degradacji wynosiła 

zwykle ok. 100°C. 

Zbadano wpływ długości łańcucha poliolowego w poliuretanach na bazie MDI i glikoli 

polietylenowych na właściwości uzyskiwanych kompozycji polimerowych P3HB-PU, najlepsze 

właściwości termiczne i mechaniczne wykazały kompozycje uzyskane z udziałem poliuretanu 

wytworzonego z poliolu o masie molowej 1000 g.  
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Na osnowie wytworzonych kompozycji polimerowych P3HB-PU o najlepszych właściwościach 

termicznych i mechanicznych otrzymano nanobiokompozyty hybrydowe z dodatkiem 

modyfikowanego za pomocą czwartorzędowych soli amoniowych montmorylonitu 

(Cloisite®30B). 

Wprowadzenie nanododatku w ilości 1 % mas. skutkowało uzyskaniem nanostruktury 

eksfoliowanej potwierdzonej metodą wąskokątowego rozpraszania światła i transmisyjną 

mikroskopią elektronową. 

Wytworzenie nanobiokompozytów hybrydowych z udziałem aromatycznych poliuretanów 

i nanoglinki organicznej powoduje usztywnienie struktury skutkujące niewielkim wzrostem 

twardości materiału, wzrostem twardości, przy niezmienionej termoodporności. 

Nanobiokompozyty hybrydowe wytworzone z dodatkiem poliuretanów alifatycznych 

i najmniejszej ilości Cloisite®30B (1% mas.) charakteryzują się tworzeniem adduktów P3HB-PU-

MMT łatwo przemieszczających się względem siebie, co pozytywnie wpłynęło na właściwości 

mechaniczne nanobiokompozytów, tj. wyższą udarność i niższą twardość.  

Hybrydowe nanobiokompozyty na osnowie P3HB z aromatycznym liniowym poliuretanem 

wykazują niższą biokompatybilność niż P3HB, ale można z nich udziałem wytwarzać materiały 

do zastosowań związanych z kontaktem z ciałem człowieka. 

Obecność liniowego poliuretanu z pierścieniami aromatycznymi obniża podatność na 

biodegradację wytworzonej biokompozycji polimerowej z P3HB, a wprowadzenie mineralnego 

nanododatku i zwiększanie jego ilości powoduje dalsze pogłębienie tego efektu. Obniżenie 

podatności na biodegradację biokompozycji i nanobiokomopozytów hybrydowych wynika 

z chemicznie i biologicznie trwałych, trudno degradowalnych składników. Należy podkreślić, że 

finalne materiały nadal zachowują podatność na biodegradację. 

Przeprowadzone badania potwierdziły, że zastosowanie termoplastycznego poliuretanu oraz 

poliuretanu i zmodyfikowanego montmorylonitu jako modyfikatorów właściwości P3HB pozwala 

na uzyskanie materiałów o ulepszonych właściwościach termicznych, przetwórczych 

i mechanicznych, przy zachowanej biodegradowalności, otwierając nowe perspektywy dla ich 

praktycznego zastosowania. 

Uzyskane materiały wykazują szeroki potencjał aplikacyjny w biomedycynie, np. 

biodegradowalne implanty, materiały opatrunkowe oraz w przemyśle biodegradowalnych 

tworzyw sztucznych, które mogą znaleźć zastosowanie w produkcji ekologicznych materiałów 

o krótkim okresie użytkowania, np. opakowaniowych czy artykułów dla rolnictwa i ogrodnictwa.  
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polymer compositions of poly(3-hydroxybutyrate), P3HB with polyurethanes modifiers, 

PRO-TECH-MA 2024, International Scientific Conference, 18-19th September 2024, poster 

10. Krzykowska B., Zarzyka I., Frącz W., Janowski G., Bąk Ł., Biodegradable polymer 

compositions based on poly(3-hydroxybutyrate) and aliphatic linear polyurethanes, 

Silesian Meetings on Polymer Materials” POLYMAT2025 held in Zabrze on 29 May, 2025, 

poster 
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11. Krzykowska B., Frącz W., Zarzyka I., Wpływ rodzaju termoplastycznego poliuretanu na 

właściwości biokompozycji poliestrowo-poliuretanowych, X Konferencja Naukowa 

"INNOWACJE W PRAKTYCE", Arena Lublin, 5-6.06.2024, komunikat 

12. Krzykowska B., Frącz W., Zarzyka I., Biodegradowalny granulat do wytwarzania 

artykułów ogrodniczych, X Konferencja Naukowa "INNOWACJE W PRAKTYCE", Arena 

Lublin, 5-6.06.2024, poster 

 

Udział realizacji projektów 

1. Projekt „Nanokompozyty polimerowe na osnowie kwasu poli(3-hydroksymasłowego)” 

finansowany przez Narodową Agencję Wymiany Akademickiej w ramach umowy. 

PPN/BCZ/2019/1/00063/U/00001dotyczącej wymiany bilateralnej z Czechami. 1.01.2020-

31.12.2022 - wykonawca 

2. Inkubator 4.0 „Blendy polimerowe na bazie kwasu poli(3-hydroksymasłowego)“ 

1.05.2022-31.10.2022 - wykonawca  

3. Projekt w ramach konkursu „VIA Express do sukcesu” – akceleracja rynkowych pomysłów  

w ramach Politechnicznej Sieci VIA CARPATIA im. Prezydenta RP Lecha Kaczyńskiego, PHAgro 

– biodegradowalny granulat do produkcji jednorazowych artykułów ogrodniczych, 1.06-

15.11.2024 – wykonawca 

 

Patenty 

1. Zarzyka I., Krzykowska B., Blenda polimerowa na osnowie kwasu poli(3-

hydroksymasłowego) i aromatycznego poliuretanu, sposób wytwarzania tej blendy 

i zastosowanie, PL247035(B1), 28.04.2025. 

2. Zarzyka I., Krzykowska B., Dobrowolski D., Hęclik K., Biokompozyt polimerowy na osnowie 

kwasu poli(3-hydroksymasłowego), sposób wytwarzania tego kompozytu oraz jego 

zastosowanie, PL247041(B1), 28.04.2025. 

 

Zgłoszenia patentowe 

1. Zarzyka I., Krzykowska B., D., Hęclik K., Frącz W., Janowski G., Bąk Ł., Klepka T., Bieniaś J., 

Ostapiuk M., Tor-Świątek A., Droździel-Jurkiewicz M., Kuciej M., Tomczyk A., Falkowska A., 

Nanokompozyt polimerowy oraz sposób wytwarzania nanokompozytu polimerowego, 

zgłoszenie patentowe, P.447204, 21.12.2023. 

2. Klepka T., Zarzyka I., Krzykowska B., Frącz W., Janowski G., Bąk Ł., Kuciej M. Biodegradowalna 

kompozycja polimerowa, zgłoszenie patentowe P.450353, 26.11.2024. 

3. Klepka T., Zarzyka I., Krzykowska B., Frącz W., Janowski G., Bąk Ł., Kuciej M., Sposób 

wytwarzania biodegradowalnej kompozycji polimerowej, zgłoszenie patentowe P.450354, 

26.11.2024. 
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Nagrody 

1. Brązowy medal za poster na X Konferencja Naukowa "INNOWACJE W PRAKTYCE", Arena 

Lublin, 15-16.06.2023: Kompozycje polimerowe kwasu poli(3-hydroksymasłowego) z ali-

fatycznym modyfikatorem poliuretanowym. Krzykowska B., Longosz M., Czerniecka-Kubicka A., 

Zarzyka I. 

2. Srebrny medal na międzynarodowej wystawie wynalazczości „International Exhibition of 

Inventions and Technology – InnoWings” za wynalazek: Hybride polymer nanobiocomposites 

based on poly(3-hydroxybutyrate) – production and application, 7.06.2024, Lublin, Zarzyka I., 

Krzykowska B., Hęclik K., Frącz W, Janowski G., Bąk Ł. 

3. Złoty medal na wystawie wynalazków International Intellectual Property, Invention, 

Innovation and Technology Exposition (IPITEx 2025) oraz nagroda specjalna National 

Research Council of Thailand za wynalazek „Polymer nanocomposite based on poly(3-

hydroxybutyrate), method of production and use”, P.447204, 01.2025, Bangkok, Klepka T., 

Bieniaś J. Ostapiuk M., Tor-Świątek A., Droździel-Jurkiewicz M., Zarzyka I., Krzykowska B., D., 

Hęclik K., Frącz W., Janowski G., Bąk Ł., Kuciej M., Tomczyk A., Falkowska A. 

4. Złoty medal na międzynarodowej wystawie wynalazczości „International Exhibition of 

Inventions and Technology – InnoWings” za wynalazek: Biodegradable polymer composition, 

6.06.2025, Lublin, Zarzyka I., Krzykowska B., Frącz W, Janowski G., Bąk Ł. 

  

https://innowings.pl/
https://innowings.pl/
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10. OŚWIADCZENIA DOTYCZĄCE UDZIAŁU PROCENTOWEGO 

WSPÓŁAUTORÓW W TWORZENIU ARTYKUŁÓW 
 

 

10.1. PUBLIKACJA [D1] 

 

A. Białkowska, B. Krzykowska, I. Zarzyka, M. Bakar, V. Sedlařík, M. Kovářová, A. Czerniecka-

Kubicka, Polymer/Layered Clay/Polyurethane Nanocomposites: P3HB Hybride 

Nanobiocomposites - Preparation and Properties Evaluation, Nanomaterials, 13, 225 (2023). 

https://doi.org/10.3390/nano13020225 [IF=4,4] 
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10.2. PUBLIKACJA [D2] 
 

B. Krzykowska, A. Czerniecka-Kubicka, A. Białkowska, M. Bakar, K. Hęclik, L. Dobrowolski, M. 

Longosz, I. Zarzyka, Polymer biocompositions and hybrid polymer nanobiocomposites based on 

P3HB with an aliphatic polyurethane and organically modified montmorillonite, Int. J. Mol. Sci., 

24, 17405 (2023).  https://doi.org/10.3390/ijms242417405 

https://doi.org/10.3390/ijms242417405
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10.3. PUBLIKACJA [D3] 
 

B. Krzykowska, A. Czerniecka-Kubicka, A. Białkowska, M. Bakar, M. Kovářová, V. Sedlařík, 

D.Hanusova, I. Zarzyka, Biopolymer Compositions Based on Poly(3-hydroxybutyrate) and Linear 

Polyurethanes with Aromatic Rings - Preparation and Properties Evaluation, Polymers, 16, 1618 

(2024). https://doi.org/10.3390/polym16121618 
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10.4. PUBLIKACJA [D4] 
 

B. Krzykowska, Ł. Uram, A. Białkowska, M. Bakar, M. Kovářová, V. Sedlařík, D. Hanusova, M. Kisiel, 

J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, I Zarzyka, Polymer bionanocomposites based on 

P3BH/polyurethane matrix with organomodified montmorillonite – mechanical and thermal 

properties, biodegradability and cytotoxicity, Polymers, 16, 2681 (2024). 

https://doi.org/10.3390/polym16182681 
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10.5. PUBLIKACJA [D5] 
 

 

B. Krzykowska, A. Fajdek-Bieda, A. Jakubus, J. Kostrzewa, A. Białkowska, M. Kisiel, Š. 

Dvořáčková, W. Frącz, I. Zarzyka, Bio-based poly(3-Hydroxybutyrate) and Polyurethane 

Blends: Preparation, Properties Evaluation and Structure Analysis, Materials, 18, 1914 (2025). 

https://doi.org/10.3390/ma18091914 
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