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STRESZCZENIE

Praca doktorska koncentruje sie na opracowaniu biokompozycji polimerowych i hybrydo-
wych nanobiokompozytéw polimerowych na osnowie kwasu poli(3-hydroksymastowego),
(P3HB), bedacego jednym =z najbardziej obiecujacych, biodegradowalnych polimerow
pochodzenia naturalnego.

Celem badan byto zwiekszenie mozliwosci przetwarzania i funkcjonalno$ci P3HB poprzez
jego modyfikacje za pomocg termoplastycznego poliuretanu oraz termoplastycznego poliuretanu
i nanododatku w postaci organicznie modyfikowanego montmorylonitu (MMT). Przeprowadzono
szczegOtowa analize wpltywu tych modyfikacji na mieszalnos¢, strukture, morfologie, wiasciwosci
mechaniczne, cieplne, przetworcze itermodegradacyjne materiatdw, co pozwolito na
zaprojektowanie nowych, ekologicznych biokompozycji polimerowych i hybrydowych
nanobiokompozytéw polimerowych o potencjalnym zastosowaniu w przemysle biomedycznym,
opakowaniowym oraz ogrodnictwie czy rolnictwie.

W czesci literaturowej omdwiono wiasciwosci i metody syntezy naturalnych poliestrow
alifatycznych - poli(hydroksyalkanianéw) (PHA), ze szczegdlnym uwzglednieniem P3HB jako
najbardziej obiecujacego poliestru w szerokim komercyjnym zastosowaniu ze wzgledu na jego
wilasciwosci i najwieksze mozliwos$ci wytwarzania. Przedstawiono takze metody modyfikacji
wtasciwosci P3HB, obejmujgce wytwarzanie jego kopolimerdéw z innymi hydroksykwasami, blend
polimerowych oraz nanokompozytéw na osnowie P3HB, ktore pozwalaja na poprawe jego
wtasciwosci fizykochemicznych.

Szczeg6lng uwage zwr6cono na zastosowanie termoplastycznych poliuretanéw oraz
montmorylonitu jako $rodkéw modyfikujacych strukture i funkcjonalno$¢ PHA, co stanowito
punkt wyjs$cia do eksperymentalnej czesci pracy dotyczacej P3HB.

Cze$¢ badawcza obejmowata synteze poliuretanéw (PU) z wudziatem glikoli
polietylenowych (PEG), glikoli polipropylenowych (PPG) oraz butano-1,4-diolu (BD) oraz 1,6-
diizocyjanianu heksametylenu (HDI) i 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI), a takze ich
wprowadzenie do matrycy P3HB poprzez mieszanie bezposrednie w stanie stopionym.
Sprawdzono wptyw rodzaju i ilosci poliuretanu na wlasciwo$ci wytwarzanych biokompozycji
polimerowych P3HB-PU.

Ponadto biokompozycje polimerowe P3HB-PU wzbogacono w nanonapelniacz w postaci
modyfikowanego organicznie za pomoca czwartorzedowych kation6w amoniowych
montmorylonitu (Cloisite®30B), uzyskujac hybrydowe nanobiokompozyty polimerowe.
Charakterystyka uzyskanych materiatdow obejmowata badania spektroskopowe (FT IR),
termiczne (TGA, DSC), strukturalne (SAXS, SEM, TEM) oraz mechaniczne, w tym testy
wytrzymatos$ci na rozcigganie, udarnos¢ i twardos¢. Dla wybranych materiatéw przeprowadzono

analize podatnosci na biodegradacje, chropowato$ci powierzchni i kata zwilzania oraz ocene
11



biokompatybilnosci wybranych materiatbw na liniach ludzkich fibroblastow skory
i keratynocytow.

Wprowadzenie poliuretanu, zaréwno alifatycznego jak i aromatycznego, do matrycy
P3HB, w iloSci w zakresie 5-20 % mas., poprawia wtasciwosci przetworcze poliestru, poszerzajac
znacznie jego okno przetwarzania poprzez podwyZszenie temperatury degradacji i zazwyczaj
obnizenie temperatury topnienia. Ponadto obecnos$¢ poliuretanu, zwtaszcza alifatycznego,
zmniejsza twardo$¢ P3HB, a dodatek poliuretanu aromatycznego zwieksza znaczgco odpornos¢
na uderzenia tego poliestru. Dodatek montmorylonitu, w ilo$ci w zakresie 1-3 % mas. wptywa
réwniez pozytywnie na wilasciwosci wytwarzanych nanobiokompozytéw hybrydowych,
zwlaszcza z udziatem poliuretanu alifatycznego jako modyfikatora, zwiekszajac ich stabilnos¢
termiczng oraz poprawiajac wtasciwosci mechaniczne poprzez efekt wzmacniajgcy na poziomie
nanostruktury. Analiza podatnosci na biodegradacje wykazata, Ze mimo zastosowanych
modyfikacji w formie trudno degradowalnego poliuretanu czy poliuretanu i mineralnego
nanododatku, otrzymane materiaty nadal charakteryzujg sie zdolno$cia do biodegradacji
w $rodowisku naturalnym, co podkres$la ich ekologiczny, zréwnowazony charakter. Otrzymane
biokompozycje zawierajace poliuretan aromatyczny oraz nanobiokompozyty charakteryzuja sie
niskim poziomem cytotoksyczno$ci. Zastosowanie poliuretanu, zaréwno samodzielnie, jak
i wpotaczeniu znanododatkiem, powoduje stopniowe obnizanie biokompatybilnosci
materiatéw, przy czym nadal pozostaje ona na akceptowalnym poziomie dla zastosowan
biomedycznych.

Uzyskane wyniki potwierdzity, ze zaprojektowane biokompozycje polimerowe
i hybrydowe nanobiokompozyty polimerowe na osnowie P3HB wykazujg istotnie lepsze
wilasciwosci uzytkowe niz natywny P3HB, co czyni je atrakcyjnymi kandydatami do zastosowan
w biomedycynie, przemys$le opakowaniowym oraz jako nowoczesnych, ekologicznych
materiatéw dla rolnictwa i ogrodnictwa.

Praca ma istotny wkitad w rozwoj inzynierii chemicznej w zakresie kompleksowego
i systematycznego opisu wytwarzania kompozycji polimerowych i kompozyto-wych materiatow
polimerowych o pozadanych wtasciwosciach wytrzymato$ciowych, biodegradowalnosci
i odpowiedniej trwatosci. Problemy naukowe opisane wramach pracy poszerzaja wiedze
z zakresu nauk podstawowych oraz bedg wsparciem w pracach o charakterze technologicznym.

Dalsze badania powinny skupi¢ sie na optymalizacji metod ich wytwarzania oraz analizie

zachowania tych materiatéw 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
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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 SKROTOW/AKRONIMOW

3HH - kwas 3-hydroksyheksanowy
3HV - kwas 3-hydroksywalerianowy
4HB - kwas 4-hydroksymastowy

ABS - terpolimer akrylonitrylowo-butadienowo-styrenowy
AgNPs - nanoczastki srebra

DBTL - dilaurynian dibutylocyny(IV)

DI - stopien dyspersji

DMF - N,N-dimetyloformamid

GPC - chromatografia zelowa

GnP - nanoptytki grafenu

HDI - 1,6-diizocyjanian heksametylenu
HDPE - polietylen o wysokiej gestosci
LIC - liczba izocyjanianowa

LCL-PHA - poli(hydroksyalkaniany) dtugotaricuchowe
LDPE - polietylen o niskiej gesto$ci

MCL-PHA - poli(hydroksyalkaniany) sredniotaficuchowe

MDI - 4,4’- diizocyjanian difenylometanu

MMT - montmorylonit

M, - liczbowo $rednia masa czasteczkowa

M., - wagowo $rednia masa czgsteczkowa

P3HB - kwas poli(3-hydroksymastowy), kwas poli(3-hydroksybutanowy)
P3HD - kwas poli(3-hydroksydekanowy)

P3HDD - kwas poli(3-hydroksydodekanowy)

P3HHp - kwas poli(3-hydroksyheptanowy)

15



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-hydroksymastowy)
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 - poliweglan

PCL - poli(e-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-hydroksymastowy-co-3-hydroksyoktanowy)
PHBOd - kwas poli(3-hydroksymastowy-co-3-hydroksyoktadekanowy)
PHBV - poli(kwas 3-hydroksymastowy-co-3-hydroksywalerianowy)
PLA - polilaktyd

PMC - kompozyt z osnowa polimerowa

PMMA - poli(metakrylan metylu)
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PNM
POM

PP
PPG400
PS

PU
PU1000
PU1500
PU400
PVA
PVAc
PVC

Ra

Rc

ROP

Rp

Rq

Rsm

Rv

Rz
SCL-PHA
SAXS
SEM
TDI

Tg

TGA
Tmax

Ton

TPU
Txo

ZMMT

- nanokompozyt na osnowie polimerowej

- mieszanki polimerowe

- polipropylen

- glikol polipropylenowy o masie molowej 400 g

- polistyren

- poliuretany

- poliuretan wytworzony z udziatem PEG1000

- poliuretan wytworzony z udziatem PEG1500

- poliuretan wytworzony z udziatem PEG400

- poli(alkohol winylowy)

- poli(octan winylu)

- poli(chlorek winylu)

- $rednia arytmetyczna chropowatos$ci

- Srednia wysoko$¢ elementow profilu mierzonych na odcinku prébkowania
- polimeryzacja z otwarciem pierscienia

- $rednia wysokos¢ szczytu; Srednia wysokos$¢ szczytow powyzej linii Srodkowej
- $rednie odchylenie kwadratowe podczas pomiaru chropowato$ci

- szerokos¢ profilu chropowatosci

- $rednia gteboko$¢ dolin

- maksymalna wysoko$¢ profilu

- poli(hydroksyalkaniany) krétkotaricuchowe

- waskokatowe rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego
- skaningowa mikroskopia elektronowa

- diizocyjanian toluenu

- temperatura zeszklenia

- analiza termograwimetryczna

- temperatura najszybszego rozktadu

- temperatura poczatku rozktadu

- termoplastyczny poliuretan

- temperatura, w ktorej nastepuje x% ubytku masy

- zmodyfikowany montmorylonit
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Biopolimery

W ostatnich latach zauwazalny jest wzrost produkcji materiatéw opartych na pochodnych
ropy naftowej, szczegdlnie w sektorze opakowaniowym. Tworzywa sztuczne, bedace gtéwnie
produktami ropopochodnymi, stanowia istotny element codziennego zycia, jednak stajg sie
réwniez gtéwnym zrodtem odpaddédw. Zgodnie z danymi Komisji Europejskiej z 2023 roku,
w Europie rocznie powstaje 26 mln ton odpadéw, a prawie 80% odpaddw, ktore zanieczyszczaja
morza, pochodzi ztworzyw sztucznych produkowanych z ropy naftowej [1]. W zwigzku
Z rosngcym zanieczyszczeniem Srodowiska i checig zmniejszenia emisji gazéw cieplarnianych,
naukowcy i przemyst wspolnie opracowujg rézne sposoby, ktére moga pomdc w rozwigzaniu tego
problemu. Jednym z nich sa bioplastiki - tworzywa sztuczne wytwarzane catkowicie lub
cze$ciowo z surowcéw naturalnych [2]. Przyjazne dla $rodowiska, biodegradowalne biopolimery
produkowane przez mikroorganizmy stanowig alternatywe dla tworzyw sztucznych
pochodzacych z weglowodoréw, a tym samym przyczyniajg sie do zmniejszenia stosowania
tradycyjnych polimeréw. Biopolimery lub tak zwane ,zielone polimery” mozna pozyskiwac,
wykorzystujac zasoby odnawialne.

Biopolimery sg ogdlnie definiowane jako polimery pochodzace ze Zrddel naturalnych,
ktére sg albo syntetyzowane z materiatu pochodzenia naturalnego, albo biosyntetyzowane przez
organizmy zywe, takie jak ro$liny, zwierzeta i mikroorganizmy takie jak bakterie, drozdze
i gatunki ples$ni [3, 4]. Zgodnie z norma [5], podkreslajacg role substratéw uzywanych w ich
produkgcji, biopolimery to polimery produkowane z odnawialnych zrédet [6]. Biopolimery to
réwniez polimery, ktére ostatecznie catkowicie rozkladajg sie w srodowisku - w glebie lub
w wodzie - pod wptywem dziatania mikroorganizméw, zwykle w ciagu sze$ciu miesiecy [7].

Biodegradowalne polimery najczesciej sa produkowane z surowcow roslinnych, ale moga
tez by¢ pozyskiwane z bakterii, grzyboéw czy pancerzy skorupiakoéw. Cze$¢ biodegradowalnych
polimeréw powstaje rowniez z ropy naftowej - sg to gtéwnie alifatyczne poliestry oraz ich
kopolimery, takie jak poli(e-kaprolakton) (PCL), poli(bursztynian butylenu), (PBS), a takze
poli(alkohol winylowy), (PVA) oraz jego mieszaniny z poli(adypinianem butylenu) czy
z poli(tereftalanem butylenu), (PBT).

Do drugiej grupy zaliczamy polimery, ktére nie sg biodegradowalne, ale ich
Zzrodiem sga surowce odnawialne. Przyktadem moze by¢ polietylen wytwarzany z etenu
uzyskanego z etanolu roslinnego czy poli(tereftalan etylenu), (PET), ktérego sktadniki -
glikol etylenowy i kwas tereftalowy — pochodza odpowiednio z bioetanolu oraz ze zZrodet

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

wytwarzany wytgcznie z roslinnych surowcow.
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Przedstawicielem biopolimeréw pochodzacych z surowcéw petrochemicznych sa
poliestry alifatyczne takie jak PCL. Modyfikacja poliestréw alifatycznych poprzez dodanie
monomerow alifatycznych lub aromatycznych, jak w przyktadzie poli(adypinianu 1,4-butylenu-
co-tereftalanu 1,4-butylenu), (PBAT), pozwala na poprawe ich wtasciwosci mechanicznych, przy
jednoczesnym zachowaniu cech biodegradowalnych, co jest wazne w kontek$cie zastosowan
takich jak opakowania ekologiczne [9]. Kwas poliasparaginowy, (PASP) to rowniez przyktad
interesujgcego biopolimeru, ktérego wieloetapowy proces produkcji pokazuje, jak ztozone moga
by¢ metody wytwarzania biopolimerow [10].

Trzecig grupe stanowia biodegradowalne polimery naturalnego pochodzenia, takie jak
kwas polimlekowy, (PLA), estry celulozy, termoplastyczna skrobia, P3HB oraz inne
poli(hydroksyalkaniany) - bakteryjne kopoliestry alifatyczne.

Biopolimery to materiaty o naturalnym pochodzeniu lub charakteryzujace sie zdolno$cia
do biodegradacji i kompostowania, co sprawia, Zze moga czeSciowo zastepowaé syntetyczne
tworzywa sztuczne produkowane z nieodnawialnych surowcédw. Zainteresowanie biopolimerami
ro$nie, poniewaz oferujg one liczne korzysci, m. in. mozliwos$¢ rozktadu przez mikroorganizmy do
nieszkodliwych substancji, takich jak woda czy dwutlenek wegla. Dodatkowo, biopolimery sa
coraz czeSciej wykorzystywane w produkcji opakowan do kontaktu z ZywnoScig oraz
w aplikacjach  biomedycznych, dzieki takim wtasciwo$ciom jak biokompatybilnos¢,
nietoksycznos¢ i brak toksycznych produktéw rozktadu [11].

Biopolimery wystepuja powszechnie w organizmach zywych i peinig funkcje strukturalne,
enzymatyczne, magazynowe, a takze odpowiadajg za przechowywanie i przekazywanie
informacji genetycznych. Sg to duze czasteczki powstajagce w wyniku polimeryzacji monomerow,
takich jak aminokwasy, nukleotydy czy sacharydy, tworzace odpowiednio polipeptydy,
polinukleotydy i polisacharydy [12]. Wigzania miedzy monomerami w biopolimerach s3
stosunkowo stabe, co sprawia, Ze sg one podatne na rozktad pod wptywem czynnikéw takich jak
powietrze, $wiatlo, ciepto czy mikroorganizmy [13].

Biopolimery mozna klasyfikowa¢ biorgc pod uwage ich pochodzenie, strukture chemiczng
i wlasciwosci, a takze ich zastosowania przemystowe [14]. NajczeSciej dzieli sie je wedtug
pochodzenia na naturalne, mikrobiologiczne i syntetyczne [15] oraz zdolnosci do biodegradacji
na biodegradowalne i niebiodegradowalne, co zostato przedstawione na rysunku 1 [16].

Wsréd polimeréow biodegradowalnych najtatwiej ulegaja biodegradacji te, ktore
odznaczaja sie brakiem bocznych odgatezien (mozliwie jak najwieksza liniowo$¢ tancucha), co
utatwia dziatanie enzymoéw na makroczasteczki. Podatno$¢ na atak mikroorganizméw jest
ponadto tym wieksza, im wiecej w taficuchu polimeru znajduje sie grup chemicznych wrazliwych
na takie dziatanie, np. grup estrowych, hydroksylowych, karboksylowych, eterowych [17]. Wazny

jest rowniez stopien krystaliczno$ci, ciezar czasteczkowy i brak obecnos$ci wigzan sieciujgcych
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[18]. Przebieg biodegradacji zalezy wreszcie od takich czynnikéw jak rodzaj aktywnych

mikroorganizméw, warunki srodowiskowe oraz ksztatt gotowego wyrobu [19, 20].

Biopolimery

biodegradowalne niebiodegradowalne
Naturalne: e Poliuretan
& Celuloza e Poliester
e Lignina e Poliamid
e Chityna e Poliolefiny
Mikrobiologiczne: * Zywica
epoksydowa
» PHA: PHB, PHBHV, e Zywica fenylowa
P3HB4HB.
P3HBHHx

e celuloza

Syntetyczne:

e kwas polimlekowy

(PLA)

Rysunek 1. Przyktadowy podziat biopolimeréw w oparciu o zdolnosé¢ do biodegradacji [16]

Do szczego6lnie waznych biopolimeréw nalezg kwas PLA oraz PHA, ktére ze wzgledu na
swoje wtasciwosci oraz potencjat zastosowania sg szeroko badane i wykorzystywane w réznych
dziedzinach. Oba te materiaty sg biodegradowalne, co czyni je obiecujacymi alternatywami dla
tradycyjnych tworzyw sztucznych [21]. PHA, stanowig przysztos$¢ dla bardziej zréwnowazonej
produkcji plastiku. Ich "podwdjnie zielony" charakter - bedac zaréwno surowcem odnawialnym,
jak i produktem biodegradowalnym - czyni je szczeg6lnie atrakcyjnymi w kontek$cie ochrony

$rodowiska.

2.2.  Charakterystyka poli(hydroksyalkanianow)

Poli(hydroksyalkaniany) to poliestry alifatyczne (rys. 2) stanowigce jedna
z najwazniejszych biodegradowalnych grup materiatéw polimerowych [22, 23]. PHA naleza do
rodziny zwigzkéw, w ktérej sktad wchodzi okoto 150 struktur, co pozwala zaliczy¢ je do
najbardziej licznej grupy poliestréw naturalnych [24-27]. W przyrodzie pochodne -hydroksy-
kwasow stanowig gtéwne Zrddta pozyskiwania atoméw wegla i materiatu zapasowego bakterii,

ktére to zrédia sg uzyskiwane za pomoca genetycznej modyfikacji roslin lub w wyniku proceséw
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mikrobiologicznych. PHA to biopolimery, ktoére ze wzgledu na bardzo szeroki zakres

przewidywanych zastosowan, moga by¢ alternatywa dla obecnie produkowanych i stosowanych

R @)
H
O OH
X
n

Rysunek 2. OgéIny wzdr pétstrukturalny PHA, R - grupa alkilowa

tworzyw sztucznych [28-30].

PHA maja wlasciwosci, ktére wyrozniajg je posrdéd innych materiatéw naturalnych, m.in.
sg biokompatybilne, nietoksyczne oraz tatwo ulegajg degradacji enzymatycznej, co stwarza
mozliwos$ci zastosowania ich w wielu dziedzinach gospodarki i przemystu. W warunkach
przemystowego kompostowania, zgodnie z norma [31], koncowymi produktami degradacji PHA
sa dwutlenek wegla i woda. Podczas hydrolizy biopoliestrow w §rodowisku kwasnym powstaja
produkty o koncowych grupach hydroksylowych i karboksylowych, a w $rodowisku zasadowym
produkty z grupami hydroksylowymi i karboksylanowymi. Mikrostruktura PHA nie ma
znaczgcego wpltywu na mechanizm degradacji hydrolitycznej [32, 33]. PHA ulega réwniez
degradacji termicznej, w ktérej mechanizm cis-eliminacji prowadzi do powstawania oligomeréw
z grupami alkenowymi i karboksylowymi. Uzycie zasady jako katalizatora w tej reakcji pozwala
na uzyskanie oligomeréw o okreslonych wtasciwosciach [34-36]. Degradacja termiczna PHA
zachodzi poprzez mechanizm eliminacji jednoczasteczkowej ze skoniungowang zasada (E1cB).
Na przyktad pirolityczny rozktad P3HB prowadzi w duzej mierze do kwasu krotonowego, ktory
moze by¢ przeksztalcony w krotoniany metylu lub butylu w wyniku transestryfikacji. Krotoniany
te mogg stuzy¢ jako surowce do syntezy akrylanéw, bezwodnika maleinowego czy butan-1-olu
oraz propenu w procesie metatezy. W badaniach przeprowadzonych w warunkach zasadowych
zuzyciem promieniowania mikrofalowego, produkty degradacji P3HB obejmuja kwasy
krotonowy, 3-hydroksymastowy oraz 3-metoksymastowy [37].

PHA to naturalne materiaty, fatwo ulegajace procesom biodegradacji, ktéra zachodzi pod
wptywem bakterii obecnych w $ciekach, glebie lub wodach powierzchniowych. Do organizméw
eukariotycznych degradujgcych PHA nalezg réwniez kosmopolityczne grzyby z rodzajéw
Penicillium czy Aspergillus [38]. Ostatecznymi produktami biodegradacji PHA s3 woda i tlenek
wegla(IV) [38, 39].

W zaleznoS$ci od dtugosci taricucha monomeru PHA dzielimy na nastepujace grupy (rys. 3):
1. SCL-PHA - poliestry krétkotancuchowe zawierajace w czasteczce monomeru od 3 do 5

atomow wegla;
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2. MCL-PHA - poliestry sredniotancuchowe, zawierajace w czasteczce monomeru od 6 do 14
atoméw wegla;
3. LCL-PHA- poliestry dtugotanicuchowe zawierajace w czasteczce monomeru 15 lub wiecej

atomoéw wegla.

4(,@0@0&0&0 ﬁfi

3HB | 3HV |3HHx 3HO | 3HD {3HDD "~

L J L J
T T

SCL-PHA MCL-PHA

Rysunek 3. Monomery PHA z powtarzalnymi jednostkami monomeru SCL i MDL. SCL (ang. Short Chain Length) -
pochodne krétkotaricuchowych hydroksykwaséw sktadajqce sie od 3 do 5 atoméw C w jednostce monomerycznej; MCL
(ang. Medium Chain Length) - sktadajqce sie z 6 do 14 atoméw C w jednostce monomerycznej) [35]

Dhlugos¢ taricucha polimerowego warunkuje wiasciwosci fizyczne PHA. Jednostka monomeru
zbudowana jest z fancucha bocznego (R), ktérg najczesciej stanowi nasycona grupa alkilowa,
Lancuchem boczny monomeru PHA mozZe by¢ réwniez nienasycona, podstawiona lub
rozgateziona grupa alkilowa. Polimery te zbudowane sg z okoto 600 do 35 000 jednostek
monomeru [35, 40-42].

Wiasciwosci fizykochemiczne PHA w gltéwnej mierze zaleza od zrdédia wegla, uzytego
podczas hodowli oraz mikroorganizméw zastosowanych do ich syntezy [29, 43]. PHA moga by¢
syntetyzowane jako homopolimery, kopolimery lub mieszanki, w zaleznos$ci od uzytego szczepu
bakterii lub podtoza wzrostu. Najlepiej poznanym przedstawicielem PHA jest P3HB. Do przedsta-
wicieli innych homopolimeréw naleza: kwas poli(4-hydroksymastowy) (P4HB), kwas poli(3-hyd-
roksypropionowy) (P3HP), kwas poli(3-hydroksywalerianowy) (P3HV), kwas poli(5-hydroksy-
walerianowy) (P5HV), kwas poli(3-hydroksyheksanowy) (P3HHx), kwas poli(3-hydroksyhe-
ptanowy) (P3HHp), kwas poli(3-hydroksyoktanowy) (P3HO), kwas poli(3-hydroksynonanowy)
(P3HN), kwas poli(3-hydroksydekanowy) (P3HD), kwas poli(3-hydroksyundekanowy) (P3HUN),
kwas poli(3-hydroksydodekanowy) (P3HDD). Homopolimery te niestety nie zostaty do tej pory
w pelni zbadane ze wzgledu na ich bardzo malg zawarto$¢ w komdrkach mikroorganizmoéw.

Gléwnym i najbardziej popularnym przedstawicielem grupy PHA jest kwas poli(3-
hydroksymastowy) (P3HB), ktérego budowe przedstawiono na rysunku 4 [44]. P3HB zaliczany

jest do grupy polimeréw podwdjnie zielonych, z uwagi na fakt, iz jest biodegradowalny, a takze
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biosyntezowalny. Ponadto P3HB nalezy do grupy polimeréw termoplastycznych. Ten poliester to
ciato state rozpuszczalne w wielu rozpuszczalnikach organicznych m. in. w dichlorometanie,
chloroformie, chlorku metylenu i tetrahydrofuranie, natomiast nie rozpuszcza sie w wodzie
i toluenie. P3HB charakteryzuje sie duzym udziatem fazy krystalicznej (do 80 %), co powoduje
duza sztywnos¢ i kruchosé. Temperatura zeszklenia tego polimeru miesci sie w zakresie 0 - 5°C,

a temperatura topnienia wynosi okoto 170°C.

O

Rysunek 4. Wzor pétstrukturalny P3HB

P3HB moze by¢ przetwarzany w bardzo waskim zakresie temperatury, poniewaz temperatura
jego termicznego rozktadu jest jedynie o 10°C wyzsza od temperatury topnienia. Temperatura
topnienia itemperatura zeszklenia, wtasciwosci mechaniczne oraz stopien Kkrystalicznosci
i wysoka odporno$¢ na promieniowanie UV sprawiajg, ze P3HB wykazuje zesp6t cech podobnych
do izotaktycznego polipropylenu, (PP) [44]. Ponadto warto$ci wytrzymatosci na zerwanie (ok. 40
MPa) oraz modut Younga o wartos$ci 3,5 MPa réwniez potwierdzaja podobienstwo cech do PP.
Istotng réznice pomiedzy P3HP a PP stanowi warto$¢ wydtuzenia na zerwanie, gdyz dla P3HB
parametr ten wynosi ponizej 5 %, podczas gdy dla PP wynosi az 150 - 600 % [45, 46]. P3HB
charakteryzuje sie $rednig masa czasteczkowa na poziomie 6 - 16:105 g/mol [47, 48]. Masa
czasteczkowa P3HB warunkuje jego wtasciwosci termomechaniczne i biodegradowalnos$¢. Do

wad P3HB mozemy zaliczy¢ duzg sztywno$¢, kruchosé oraz niska stabilno$¢ termiczng [49-52].

2.3.  Otrzymywanie poli(hydroksyalkanianow)

W latach 50-tych XX wieku pojawity sie doniesienia méwiace o zdolnosci bakterii Gram-
dodatnich i Gram-ujemnych do magazynowania wegla i energii w formie P3HB. Polimer jest
produkowany przez bakterie takie jak Pseudomonas, Rhizobium, Escherichia oraz Ralstonia.
Bakterie wykorzystuja go jako swoéj materiat zapasowy [35-37]. P3HB umiejscowiony jest
w cytoplazmie bakterii w postaci granulek. Granulki P3HB zostaly przedstawione na rysunku 5.
Materiat zapasowy (P3HB) wykorzystywany jest przez mikroorganizmy w sytuacji braku
sktadnikéw odzywczych (fosforu, azotu i siarki) przy jednoczesnym nadmiarze zZrédet wegla [28,

47, 53].
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Rysunek 5. Zdjecie bakterii Rhodobacter z widocznym materiatem zapasowym [52]

Fermentacja bakteryjna wykorzystujaca rézne Zrédta wegla jest glowng
metod otrzymywania PHA, w tym takze P3HB [55]. Odpowiednie bakterie poddaje sie hodowli
w bioreaktorach przy nieograniczonym dostepie Zrédet wegla z jednoczesnym ograniczeniem
niektorych sktadnikéow odzywczych jak np. azot [56]. Podczas procesu prowadzonego w takich
warunkach bakterie produkujg PHA wewnagtrz swoich komorek. NajczeSciej stosowanymi
zrédtami wegla podczas produkcji PHA sg cukry (sacharoza, glukoza, fruktoza), oleje roslinne,
oraz odpady organiczne, np. melasa buraczana. Wykorzystanie olei roslinnych i ttuszczéw,
wptywa na wzrost ilo$ci produkowanego PHA, poniewaZ dostarczajg one mikroorganizmom
wiekszej ilosci wegla [34].

PHA produkowany jest dwuetapowo [23, 57], co przedstawione zostalo na rysunku 6.
W pierwszej fazie (fazie wzrostu) zrédto wegla jest stale dostarczane przez co dochodzi do
intensywnego namnazania sie mikroorganizmoéw. Korzystajac z czystej kultury i inkubujac
w poczatkowej objetosci pozywki (V1), otrzymuje sie inokulum wstepne. Po pewnym czasie V1
zwieksza sie do wiekszej objetosci (V2) i proces ten trwa az do osiggniecia objetosci V5, co
odpowiada koncowemu inokulum. Wytworzone inokulum jest nastepnie przenoszone do
bioreaktora zawierajacego sprezone powietrze, a pozywka hodowlana jest sterylizowana w celu
zainicjowania procesu wytwarzania biopolimeru.

W drugiej fazie (fazie akumulacji PHA) ogranicza sie dostarczanie kluczowych sktadnikéw (np.
azotu, fosforu), co skutkuje syntezg i magazynowaniem przez mikroorganizmy wewnatrz ich
komoérek PHA, gtéwnie w postaci P3HB.

Kolejno po zakonczeniu procesu produkcji P3HB nastepuje etap oddzielenia biomasy bakterii

zawierajacej P3HB od pozostatosci pofermentacyjnych [30].
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Polimer izoluje sie poprzez filtracje lub odwirowanie bakterii od pozywki hodowlanej, a nastepnie
rozpuszczenie P3HB rozpuszczalnikami organicznymi (np. chloroformem), co pozwala na
oddzielenie polimeru od pozostatosci komorek. W dalszym etapie procesu P3HB jest wytracane
z roztworu za pomoca nie rozpuszczalnika, np. metanolu, suszony i oczyszczany [37]. Proces
oczyszczania wyodrebnionego polimeru jest niezwykle istotny ze wzgledu na konieczno$¢

usuniecia zanieczyszczen organicznych utrudniajacych etap przetwdrstwa P3HB [29, 41].
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Rysunek 6. Schemat produkcji P3HB wraz z etapem regeneracji i aplikacji [58]

Inng metoda produkcji P3HB jest synteza chemiczna polegajaca na anionowej
polimeryzacji z otwarciem pierscienia (ROP) B-butyrolaktonu. Schemat syntezy P3HB w reakgc;ji

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

lub kryptandy.
Y/, O aktywowany
| inicjator anionowy O
B ———_——
,—0 O

H,C n

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

Metode te wykorzystuje sie do otrzymywania P3HB zr6znicowanej mikrostrukturze (ataktycznej,
syndiotaktycznej, izotaktycznej), a takze o réznych masach molowych i grupach funkcyjnych [59-
61].

Na rysunku 8 przedstawiono schemat polimeryzacji z otwarciem piersécienia prowadzacej do

uzyskania izotyktycznego P3HB [60].
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Rysunek 8. Drogi syntezy chemicznej P3HB: a. klasyczna Sciezka przez polimeryzacje z otwarciem pierscienia mieszaniny
racemicznej B-butyrolaktonu (rac-B-BL). b. nowa droga przez polimeryzacje z otwarciem pierscienia racemicznego
cyklicznego diolidu (rac-DL) prowadzqcej do otrzymania idealnie izotaktycznego P3HB [60]

Proces produkcji PHA, w tym P3HB metoda fermentacyjng, nie jest wolny od wad. Gtéwng
wada metody chemicznej jest to, Ze otrzymany produkt jest zanieczyszczony stosowanymi
katalizatorami metalicznymi lub organicznymi [62]. Do wad procesu produkcji PHA mozna
zaliczy¢ stosunkowo wysoki koszt produkcji, poniewaz otrzymywanie, izolacja i oczyszczanie
PHA metoda fermentacji bakteryjnej jest relatywnie drozsze w poréwnaniu do otrzymywania
tradycyjnych tworzyw sztucznych produkowanych z wykorzystaniem ropy naftowej. Redukcja
kosztéw surowcéw oraz optymalizacja proceséw fermentacyjnych sa kluczowe, aby uczynié

produkcje PHA bardziej optacalna. Istotnym zagadnieniem jest rowniez przeniesienie technologii
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produkcji PHA na skale przemystowa, przy jednoczesnym zapewnieniu odpowiedniej wydajnosci
i optacalnosci [63]. Genetyczna modyfikacja mikroorganizméw oraz roslin moze pozytywnie
wptynaé na zwiekszenie efektywnosci produkcji PHA, tym samym zwiekszy¢ skale produkciji.
Produkcja PHA na szeroka skale stworzy nowe mozliwosci zastosowania tych biopolimeréw.

W obecnym czasie naukowcy intensywnie pracujga nad poprawg metod wytwarzania PHA,
ze szczegldlnym uwzglednieniem zastosowania tanich, naturalnych i odnawialnych surowcéw np.
odpadow rolniczych lub przemystowych [63]. Prace majg na celu rozwiniecie ekologicznych
i ekonomicznych metod produkcji PHA spetniajacych zatoZenia gospodarki o obiegu zamknietym.
W P3HB i pozostatych PHA upatruje sie, ze beda to materiaty przysztosci, ktéore w miare wzrostu
Swiatowego zapotrzebowania na materiaty ekologiczne maja realng szanse stac sie liderem pod

wzgledem zastosowan.

2.3. Modyfikacja wtasciwosci P3HB

Pomimo wielu swoich zalet P3HB nie jest wolny od wad. Wykazuje on duzg sztywnos¢
i kruchos¢. Jego ograniczona stabilno$¢ termiczna, bardzo zblizona do temperatury topnienia
iwduzej mierze utrudnia warunki przetworstwa. Aby poprawi¢ witasciwosci mechaniczne
i parametry przetwoérstwa P3HB, poprzez odsuniecie temperatury topnienia od temperatury
degradacji, oraz w celu zwiekszenia mozliwo$ci zastosowan, polimer ten poddaje sie licznym

modyfikacjom [64, 65].

2.3.1. Kopolimery P3HB

Jedna z mozliwosci modyfikacji wiasciwosci P3HB jest wytworzenie jego kopolimerow
z innymi hydroksykwasami. Obecno$¢ innego hydroksyalkanianu w strukturze P3HB umozliwia
poprawe niektorych witasciwosci fizycznych P3HB i pozwala na otrzymanie materiatéw
o odpowiednich wtasciwo$ciach, dostosowanych do potrzeb uzytkownika. Popularnym
przyktadem tej metody modyfikacji P3HB jest wykorzystanie kwasu 3-hydroksywalerianowego
(3HV). Przeprowadzenie reakcji kopolimeryzacji monomeréw tych kwaséw, zazwyczaj
w proporcji masowej 4 3HB : 1 3HV prowadzi do uzyskania produktu kwasu poli(3-hydroksy-
mastowego-co-3-hydroksywalerianowego) (PHBV) wykazujacego o potowe nizszy stopien
krystalicznosci w poréwnaniu do niemodyfikowanego P3HB. Temperatura zeszklenia tak
otrzymanego produktu nie ulega zmianie, zmienia sie natomiast temperatura topnienia polimeru.
ObniZenie temperatury topnienia kopolimeru PHBV znaczaco poprawia jego warunki
przetworcze, z uwagi na mozliwo$¢ przetwérstwa w temperaturach nizszych niz temperatura
rozkladu [66].

W przemysle produkuje sie nastepujace kopolimery kwas poli(3-hydroksymastowy-co-3-

hydroksywalerianowy), (PHBV), kwas poli(3-hydroksymastowy-co-3-hydroksyheksanowy),
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(PHBHHx), kwas poli(3-hydroksymastowy-co-3-hydroksyoktanowy), (PHBO), kwas poli(3-
hydroksymastowy-co-3-hydroksyoktadekanowy), (PHBOd), a takze kwas poli(3-hydroksy-
oktanowy-co-3-hydroksydekanowy), (PHO-co-HD) [41, 67, 68].

Kolejng skuteczng metoda modyfikacji i poprawy wtasciwosci P3HB jest otrzymywanie
terpolimerow. Terpolimer P(3HB-co-3HV-co-3HHx) - kwas poli(3-hydroksymastowy-co-3-
hydroksywalerianowy-co-3-hydroksyheksanowy) charakteryzuje sie wyzszg stabilnoscia
termiczng, ma nizszg temperature topnienia oraz nizszy stopien Kkrystaliczno$ci w poréwnaniu
do P3HB i jego kopolimeru PHBV [69]. Kopolimeryzacja z wigczeniem sktadnikéw PHA, takich jak
kwas 3-hydroksywalerianowy (3HV) [70] 4-hydroksymastowy (4HB) [71] lub 3-hydroksyheksa-
nowy (3HH) [72] rownieZ moZe polepszy¢ wtasciwosci mechaniczne P3HB [73]. Kopolimery
P3HB, ktérych skiad stanowi ponad 20 % mas. kwas 4-hydroksymastowy [74] lub zawierajace
w sobie jednostki 3-hydroksyalkanianiu o dtugosci taricucha C6-C18 [75], a takze kopolimery
P3HB o S$redniej dtugosci tancucha, takie jak P3HB-P3HH [76] wykazujg wiasciwosci
elastomeryczne. Pozwala to na zastosowanie wymienionych polimeréw w inzynierii tkankowej,
gdzie wyjatkowo wazne jest stosowanie polimeréw o wtasciwosciach jak najbardziej zblizonych

do wiasciwosci elastomerowych tkanek organizmoéw zywych.

2.3.2. Blendy polimerowe P3HB

Inng metodg modyfikacji wtasciwos$ci P3HB jest wytworzenie jego mieszanek z innymi
polimerami. Blendy polimerowe to mieszaniny jednorodne makroskopowo sktadajgce sie
z dwoéch lub wiecej réznych gatunkéw polimeréw [77, 78]. Polaczenie dwoéch lub wiecej
polimeréw ma na celu polepszenie ich wtasciwosci lub potaczenie odpowiednich cech, aby
poszerzy¢ zakres zastosowan otrzymanej kompozycji polimerowej. Konkretne zastosowania
wymagajgce specyficznych wlasciwosci niejednokrotnie nie moga zosta¢ spetnione przez jeden
polimer. Dodatkowo takie mieszanie polimeréw pozwala na optymalizacje ich wiasciwosci, przy
nizszych kosztach wytwarzania. Rozrézniane sg dwa rodzaje blend - blendy homogeniczne,
jednorodne fazowo majgce jedna temperature zeszklenia oraz blendy heterogeniczne
niejednorodne fazowo [79]. llo$¢ uzytych do produkcji blend skiladnikéw mozna tak
modyfikowa¢, aby zmienia¢ wiasciwosci fizyczne w pozadanym kierunku [80]. Efekt modyfikacji
wtasciwosci blend jest uzalezniony od stopnia mieszalnosci i kompatybilnosci zastosowanych
polimeréw [81]. Zaleta mieszanki polimerowej jest najcze$ciej poprawa wytrzymatosci
mechanicznej, odpornosci na wysoka temperature, czy tez utatwienie proceséw produkcyjnych
[82-84].

Mieszanie PHA z innymi polimerami, zardwno syntetycznymi, jak i naturalnymi, jest
powszechng praktyka w celu poprawy ich wtasciwosci uzytkowych. Polimerem najczesciej

wykorzystywanym do tworzenia blend z P3HB jest PLA. Pierwsze badania nad mieszalno$cia,
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krystalizacjg i topnieniem mieszanin PLA/P3HB zostaty zbadane przez Blumma i Owena [85].
Ponadto Zhang i wspo6tpracownicy [86] dowiedli, Ze kompozycje P3HB i PLA uzyskane poprzez
zmieszane w stanie stopionym wykazywaty pewne cechy czeSciowej mieszalnosci, takie jak
obnizenie temperatury topnienia i zmniejszenie krystaliczno$ci P3HB.

Blendy polimerowe P3HB zawierajace w swym skladzie PLA zbadane zostaly pod katem
elastycznosci przy jednoczesnym zachowaniu biodegradowalno$ci. Dodanie elastomeréw do
P3HB moze poprawic ich elastyczno$¢ i udarnosé¢, co jest bardzo istotne w zastosowaniach,
w ktérych materiat musi wytrzymaé¢ zmienne warunki mechaniczne, np. cze$ci samochodowe,
artykuty medyczne [87-91].

Badania mieszalnosci i wtasciwosci termicznych blend P3HB wytworzonych z udziatem
PVAc przeprowadzili Greco i Martusceli za pomoca DSC [78]. Dowiedli, ze kompozycje
P3HB/PVAc s3a mieszalne; zaobserwowali pojedyncze przejScie szkliste oraz obnizenie
temperatury topnienia materialu. W trakcie kolejnych badan poréwnano izotermiczng
i nieizotermiczna krystalizacje, a takze proces topnienia mieszanek P3HB/PVAc [93, 94]. Badania
wykazaly, Ze dodanie PVAc do P3HB powoduje wzrost szybkos$ci krystalizacji. Zwiekszenie
zawarto$ci PVAc w mieszance prowadzi do wzrostu gesto$ci zarodkowania, co z kolei przyspiesza
proces krystalizacji. PVAc dziata jak "jadro krystalizacji”, umozliwiajac lepsze formowanie
krysztatéw w matrycy P3HB. Jednak dodanie PVAc do P3HB zmniejsza szybko$¢ krystalizacji
w poblizu przejscia szklistego, co pozwala oczekiwa¢ mniejszej tendencji tych mieszanek do
wzrostu kruchosci podczas przechowywania w temperaturze pokojowej. Czasteczki PVAc
wytaczone z krystalizacji beda dziata¢ uelastyczniajgco i w ten sposéb wzmocnig powstatg
kompozycje polimerowa [95].

Kolejnym przykladem kompozycji polimerowych jest mieszanka P3HB i PVA. Blendy
P3HB i PVA s3 czeSciowo mieszalne w fazie amorficznej przy wysokim stezeniu PVA, co sugeruje,
Ze nie tworza one pelnej, jednorodnej mieszanki, ale moga tworzy¢ mieszaniny o czeSciowej
kompatybilnosci w fazie amorficznej [96]. Zastosowanie gliceryny jako plastyfikatora nie ma
znaczgcego wplywu na wiasciwosci termiczne mieszanek, z wyjatkiem obniZzenia temperatury
topnienia frakcji PVA. Testy biodegradacji wykazaty, ze folie z dominujacym udziatem P3HB
w mieszance mialy wyzszg szybkos¢ degradacji i wyzszy konicowy stopien degradacji niz czysta
folia P3HB. Folie z wyzsza zawartos$cig PVA ulegaly degradacji w wiekszym stopniu niz czysta folia
PVA, ale nie zapadaty sie po 30 dniach, co sugeruje, ze PVA moze spowolni¢ proces degradacji
w porownaniu do P3HB [97]. Stwierdzono, Ze lepsza biodegradowalno$¢ folii mieszanych moze
wynika¢ z mniejszej krystaliczno$ci sktadnikéw w mieszance. Bardziej amorficzne materiaty sa
bardziej podatne na biodegradacje, co obserwowali autorzy na szczegdlnie na poczatku procesu
rozktadu.

Badania przeprowadzone przez Xing’a i wspétpracownikéw [98] wskazujg na mieszalnos$¢

P3HB z kopolimerem P(VAc-co-VA), ktéry wykazuje interesujgce zmiany fazowe w zaleznosci od
30



zawartoSci kopolimeru winylowego. Ich badania wykazaty, Ze wprowadzenie P(VAc-co-VA) do
P3HB poprawia wiasciwosci mechaniczne kompozycji i hamuje krystalizacje. Moze to wynikac
z amorficznej struktury P3HB w potgczeniu z kopolimerem P(VAc-co-VA), ktory zmienia
charakter tej mieszanki, w zalezno$ci od stezenia kopolimeru winylowego.

Natomiast w badaniach przeprowadzonych przez Lotti'ego i wspéipracownikow
dotyczacych mieszanek P3HB z polimetakrylanem metylu, (PMMA) i polimetakrylanem
cykloheksylu, (PCHMA) otrzymano roézne wyniki w zalezno$ci od sktadu mieszanek [99].
W wypadku P3HB/PMMA, gdy stezenie P3HB nie przekraczato 20 % mas. obserwowano
wytworzenie jednofazowego szkta amorficznego, ktérego temperatura zeszklenia zalezata od
sktadu. Jednak po przekroczeniu tej zawartosci P3HB, krystalizacja P3HB byta opd6Zniona,
zar6wno podczas chlodzenia jak ogrzewania. Co ciekawe, P3HB nie wykazal mieszalnosci
z PCHMA, co skutkowato powstaniem dwdch faz w catym zakresie sktadu, a krystalizacja P3HB
byta niezalezna od obecnos$ci PCHMA.

Iriondo i jego wspétpracownicy [100] zbadali wtasciwosci termiczne mieszanek poli(p-
winylofenolu), PVPh i P3HB za pomocg DSC w catym zakresie sktadu. Rozwazano mieszanki
z syntetycznym ataktycznym P3HB oraz bakteryjnym izotaktycznym P3HB. Kompozycje zaré6wno
izotaktycznego P3HB, jak i ataktycznego P3HB z PVPh sg mieszalne w calym zakresie sktadu, co
potwierdza pojedyncza T; o warto$ci posredniej w poréwnaniu do Tg czystych sktadnikow.

Garcia-Garcia i wspoétpracownicy [101] wytworzyli mieszanki polimerowe P3HB z PCL
przy stosunku masowym 75/25 przez reaktywne wytlaczanie z rézng zawarto$ciag nadtlenku
dikumylu jako kompatybilizatora. Zaobserwowali pozytywny wplyw PCL na wtasciwosci
mechaniczne P3HB poprzez wzrost wydluzenia przy zerwaniu i energii pochtonietej przy
uderzeniu oraz obnizZenie stopnia krystalicznosci P3HB, przy nie pogorszonych wtasciwosciach
termicznych materiatu.

P3HB mieszano réwniez z innymi polimerami naturalnymi, takimi jak inne PHA, celuloza,
chitozan czy chityna. Zmieszanie P3HB =z chitozanem powoduje zmniejszenie stopnia
krystaliczno$ci P3HB oraz obnizenie temperatury topnienia i zeszklenia. Dodatek chitozanu
przyczynia sie do zwiekszania witasciwosci hydrofilowych otrzymanego materiatu. Z kolei
wtlasciwosci mechaniczne wytworzonych materiatéw zmniejszyty sie w poréwnaniu z P3HB, ale
wzrosty w poréwnaniu z chitozanem, co sugeruje, ze P3HB ma wtasciwosci wzmacniajace [102,
103].

Catkowicie biodegradowalne kompozycje poliestrowo-polisacharydowe zostaly
przygotowane jako mieszaniny mikrobiologicznego P3HB z a-chityng i chitozanem przez Ikejima
i wspétpracownikéw [104]. Badania metoda DSC i FT IR wykazaty, ze krystalizacja P3HB w tych
mieszankach zmniejsza sie wraz ze wzrostem udziatu polisacharydu. Stwierdzono, Ze chitozan ma

silniejszg zdolno$¢ do ograniczenia krystalizacji P3HB niz a-chityna. Zaré6wno mieszanki
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P3HB/chityna, jak i P3HB/chitozan ulegaja biodegradacji w srodowisku w wodzie, i wykazujg
szybsza biodegradacje niz czyste polimery sktadowe [105].

Mieszanki P3HB i celulozy wykazuja dobre witasciwosci fizyko-mechaniczne, szczegdlnie
zauwazalny jest wzrost wytrzymato$ci na rozcigganie podobnie jak w wypadku mieszanek P3HB
z octanem celulozy [106].

Conti i wspotpracownicy [107] badali blendy P3HB i kopolimeru P(3HB-co-3HV)
zawierajacego 10 % mas. 3HV przygotowane przez odlewanie. Stwierdzili, Ze wytworzone
w szerokim zakresie proporcji blendy sa mieszalne, temperatura zeszklenia i temperatura
topnienia malejg wraz ze wzrostem zawartos$ci P(3HB-co-3HV), a temperatura Kkrystalizacji
wzrasta. Jednoczes$nie zaobserwowali spadek krystaliczno$ci mieszanek o wyzszej zawartosci
kopolimeru.

Analiza danych literaturowych wykazata, ze poliuretany nie byty uzywane do modyfikacji
wlasciwosci natywnego P3HB poprzez wytworzenie kompozycji binarnych. Frone
i wspétpracownicy [108] modyfikowali wtasciwosci P3HB za pomocg termoplastycznego
poliuretanu zawierajacego biodegradowalne segmenty PCL lub PCL/PBA jako segment miekki
w obecno$ci mikrofibrylowanej celulozy. Materialy wytworzono przy uzyciu przedmieszki oraz
przez bezposrednie mieszanie. Modyfikatory poprawity stabilno$¢ termiczng PH3B (o 13°C)
i nieznacznie zmniejszyty jego lepkos$¢ w stanie stopionym, poprawiajac przetwarzalno$¢ w tym
stanie.

Przeprowadzono jednak takie badania, w ktérych P3HB zastosowano do modyfikacji
wtasciwosci poliuretanow. Saha i wspotpracownicy [109] zsyntetyzowali PU z oleju rycynowego
i diolu otrzymanego na bazie P3HB z uzyciem HDI. Obecno$¢ P3HB znaczaco zwiekszyta
wytrzymato$é na rozcigganie, zwiekszajac jednoczesnie sztywnos$¢ i krystaliczno$é powstatych
PU w poréwnaniu PU na bazie oleju rycynowego.

Natomiast poliuretany stosowano czasami do modyfikacji wtasciwosci kopolimerow

P3HB, np. PHBV. Kompozycje polimerowe PHBV i termoplastycznego poliuretanu (TPU) zostaty
wytworzone przez mieszanie w stanie stopionym i opisane przez Wanga i wspétpracownikow
[110]. Wprowadzenie TPU zmniejszyto krystaliczno$¢ mieszanki, zwiekszylo poczatkowa
temperature degradacji o 5°C, a wydluzenie przy zerwaniu wzrosto o 225 % w poréwnaniu
z czystym PHBV.
Z kolei Martinez-Abad i wspoétpracownicy [111] zbadali, Ze obecno$¢ TPU nie miata wplywu na
krystalicznos¢ PHBV. Jednosci Autorzy zaobserwowali stopniowy spadek modutu sprezystosci
i wytrzymatosci na rozcigganie wraz ze wzrostem zawarto$ci TPU w mieszankach, przy
zachowaniu wtasciwosci barierowych i biodezintegro-walno$¢ PHBV.

Panaitescu i wspotpracownicy [112] modyfikowali wtasciwosci PHBV za pomoca dwdéch
elastomerow poliuretanowych zawierajgcych PCL lub PCL/PBA jako segment miekki i r6zng

zawarto$¢ segmentoéw twardych. Dodatek 5-15 % mas. elastomeréw PU nie wptynat znaczaco na
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stabilnos¢ termiczng badanych mieszanek, ale obnizyt temperature krystalizacji PHBV i stopien
krystaliczno$ci o ok. 5%. Wytrzymato$¢ na rozcigganie i modut sprezysto$ci mieszanek pozostaty
zblizone do czystego PHBV, ale wydluzenie przy zerwaniu wzrosto do 70 %.

Podsumowujgc tworzenie mieszanek P3HB z innymi polimerami wplywa pozytywnie na
poprawe wilasciwosci tego poliestru tudziez obecno$¢ P3HB polepsza wilasciwosci drugiego
sktadnika kompozycji binarnej. Mieszanie P3HB z innymi polimerami stanowi skuteczng strategie
dostosowywania jego wtasciwosci do konkretnych zastosowan przemystowych. Do modyfikacji
wlasciwosci P3HB nie stosowano zwykle poliuretanéw, cho¢ wykorzystano je z powodzeniem
w kompozycjach z jego kopolimerem, np. PHBV, poprawiajac elastyczno$¢, temperature

degradacji i wytrzymato$¢ mechaniczna.

2.3.3. Nanokompozyty na osnowie P3HB

Nanokompozyty na osnowie P3HB to obiecujgca klasa materiatéw biodegradowalnych,
ktére t3czg wilasciwosci biopolimeru z funkcjonalno$cia nanoczasteczek. OkresSlenie
nanokompozyty dotyczy zaawansowanej formy kompozytéw, w ktoérych co najmniej jeden
z komponentéw jest rozmiar6w nanometrycznych (ponizej 100 nm). Nanoczastki stanowig
sktadniki wzmacniajace nanokompozytow, dzieki temu nanokompozyty wykazuja duzo lepsze
wilasciwosci przy zastosowaniu juz bardzo niewielkich ilo$ci nanonapetniaczy (1-5 % mas.).
Zastosowanie komponentéw o nanometrycznych rozmiarach prowadzi do znacznej poprawy
wilasciwosci mechanicznych, elektrycznych, optycznych czy termicznych i barierowych
w poréwnaniu do tradycyjnych kompozytéw [113, 114]. Gldwnymi metodami otrzymywania
nanokompozytéw z nanoczastkami s3: mieszanie nanododatku z polimerem w roztworze,
mieszanie z prepolimerem lub monomerem oraz metoda bezposredniego mieszania w stanie
stopionym [115].

Biorac pod uwage charakter chemiczny nanonapethiczy dzielimy je na organiczne
i nieorganiczne, natomiast ze wzgledu na ksztatt naonapeiniacze dzielone sa na sferyczne
(proszkowe) - 3D [116], plytkowe - 2D [117] i liniowe - 1D [118]. Nanonapeknie sferyczne to
miedzy innymi: kreda, sadza, wegliki, tlenki, borki, azotki metali, krzemionka, krzemiany,
poliedryczne oligosilseskwioksany, sole i metale [116, 119]. Nanoczastki o strukturze 1D to
przede wszystkim nanowldkna, nanorurki i nanopreciki, charakteryzujace sie duzym stosunkiem
dtugosci do $rednicy, (zazwyczaj 100-1000), ktéra wptywa na wiasciwoéci mechaniczne
nanokompozytoéw. Najwazniejsze ze wzgledu na wtasciwosci s3: nanorurki weglowe (CNT)
i nanowt6kna weglowe (CNF) [118, 120]. NajczeSciej stosowanymi nanonapetniaczami 2D sa
krzemiany warstwowe takie jak montmorylonit (MMT), saponit, hektoryt, mika oraz beidelit.
Wprowadzenie nieznacznej ilo$ci krzemianu warstwowego powoduje wzrost wytrzymatosci

mechanicznej, odpornos$ci termicznej i zmniejszenie palnosci otrzymywanych nanokompozytow.
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Nanokompozyty zawierajace w swej strukturze MMT wykazuja bardzo dobre wtasciwosci
barierowe, dzieki utrudnionej migracji czasteczek cieczy badz gazéw do matrycy polimerowej
[121]. MMT jest glinokrzemianem warstwowym o wzorze ogdélnym M, (Al,_yMg,)Sig0,,(OH),,
gdzie M+ to kation wymienny (rys. 9).

Si*, AI*, Fe3*
A|3+, Mg2+, Fe2+’ Fe3+
0%, OH-

H.0

Na*, Ca?*, Mg?, K*, Li*

Rysunek 9. Struktura montmorylonitu [122]

W zaleznosci od rodzaju kation6w wyrézniamy MMT amoniowy, potasowy, sodowy, wapniowy i
wodorowy. MMT zbudowany jest z warstwy wewnetrznej, w sktad ktérej wchodzg oktaedryczne
krysztaty tlenku glinu lub magnezu, zamknietg pomiedzy dwoma warstwami tetraedrycznymi,
zbudowanymi z krysztaltkow ditlenku krzemu. Warstwy polaczone s3 ze sobg wspdlnymi
atomami tlenu. Pomiedzy warstwami znajduja sie czasteczki wody i kationy metali [122, 123].
Hydrofobowe wtasciwo$ci montmorylonitu, majg niekorzystny wptyw na jego
kompatybilno$¢ z polimerami, w zwigzku z tym konieczna jest modyfikacja, ktéra polega na
wymianie kationé6w metalu na kationy organiczne, gtéwnie czwartorzedowe kationy amoniowe,
ktére pochodza od alkilowych soli amoniowych lub alifatycznych aminokwaséw. W wyniku
modyfikacji struktura ta staje sie bardziej hydrofobowa, co skutkuje zwiekszeniem
powinowactwa do wiekszoSci polimerdéw i przenikaniu osnowy polimerowej do przestrzeni
miedzywarstwowych MMT [122, 124]. Obecnie prowadzone badania skupiajg sie na
wykorzystaniu warstwowych glinokrzemiandw, ktére sg atrakcyjnym materiatem ze wzgledu na
fatwa dostepnosé, niskie koszty oraz mozliwo$¢ dostosowania do réznych srodowisk. Tworzace
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sie interakcje pomiedzy zwigzkami krzemu a tancuchami polimerowymi prowadza do uzyskania
doskonatych typow nanokompozytow. Nanokompozyty ze wzgledu na swoje wiasciwosci
znalazly szerokie zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym, opakowaniowym, medycznym,
systemach kontrolowanego dostarczania lekdw, czy w stomatologii [125-129].

Jednym z przyktadéw nanokompozytéw wytwarzanych z udziatem P3HB s3
nanokompozyty z dodatkiem nanocelulozy (CNC). Badania przeprowadzone przez Diez’a-
Pascual‘a [130] miaty na celu zbadanie wptywu CNC na wtasciwo$ci mechaniczne, termiczne
i barierowe nanokompozytéw na osnowie P3HB. Nanokompozyty przygotowano metoda
odlewania zroztworu, dodajac CNC w ilosci do 10 % mas. wytworzono nanokompozyty
o0 jednorodnym rozmieszczeniu nanoczastek CNC w matrycy P3HB, co wptyneto na poprawe
wlasciwosci mechanicznych. Dodatek CNC zwiekszyt wytrzymato$¢ na rozcigganie i sztywnosé
materiatu. Ponadto zaobserwowano wzrost temperatury topnienia oraz poprawe stabilnosci
termiczne;j. Z kolei przenikalno$¢ tlenu i pary wodnej zmniejszylta sie wraz z wzrostem zawartosci
CNC. Poprawa wtasciwos$ci mechanicznych, termicznych i barierowych nowych materiatéw
wskazuje na mozliwos$¢ ich zastosowania w opakowaniach spozywczych [129].

Opracowanie nanokompozytéw P3HB z dodatkiem nanoptytek grafenu (GnP) miato na
celu poprawe wtasciwosci mechanicznych, termicznych, barierowych oraz biodegradowalnosci
materiatu. Nanokompozyty przygotowano metoda odlewania z roztworu z rézng ilo$cig GnP 0-
1,3 % mas. [131]. Nanoptytki grafenu zwiekszyty wytrzymato$¢ na rozcigganie nanokompozytéw
dwukrotnie w poréwnaniu do czystego P3HB. Ponadto zaobserwowano wzrost temperatury
topnienia o 10°C oraz poprawe stabilnosci termicznej rowniez o 10°C. Przenikalno$¢ tlenu i pary
wodnej zmniejszylta sie odpowiednio trzykrotnie i dwukrotnie. Nanokompozyty z dodatkiem GnP
wykazywaty poprawiong biodegradowalno$¢ w poréwnaniu do czystego P3HB i brak
cytotoksycznosci [131, 132].

Innym przyktadem sg nanokompozyty on osnowie P3HB z nanododatkiem tlenku cynku
(Zn0O). Wpykazujg lepsze wlasciwosci mechaniczne, barierowe oraz aktywnosé
przeciwdrobnoustrojowa, co czyni je obiecujacymi biodegradowalnymi materiatami [133, 134].
Nanokompozyty przygotowane metoda odlewania z roztworu z uwzglednieniem réznego stezenia
nanoczastek ZnO (1-10 % mas.) wykazywaly jednorodne rozproszenie nanoczasteczki przy
niskich stezeniach, natomiast przy wyzszych stezeniach zaobserwowano ich aglomeracije.
Nanododatek ZnO zwiekszyt modut Younga o 43 %, wytrzymato$¢ na rozcigganie o 32 % oraz
udarnos$é¢ o 26 % w poréwnaniu do czystego P3HB. Przenikalno$¢ tlenu i pary wodnej zmniejszyta
sie odpowiednio o 53 % i 38 % przy 5 % mas. zawarto$ci ZnO. Poziomy migracji nanododatku
w stymulantach spozywczych byly ponizej dopuszczalnych limitéw, co wskazuje na
bezpieczenstwo materiatu. Nanokompozyty wykazaly aktywno$¢ przeciwko bakteriom

Escherichia coli i Staphylococcus aureus, ktéra wzrastata wraz ze wzrostem stezeniem ZnO [135].
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Nanokompozyty na osnowie P3HB, zawierajace nanoczastki srebra (AgNPs) o dziataniu
przeciwdrobnoustrojowym otrzymano z zastosowaniem chemicznej i biologicznej metody
syntezy AgNPs. Autorzy wykazali, Ze bakterie Cupriavidus necator maja zdolno$¢ do samodzielnej
redukcji soli srebra, co pozwala na uzyskanie nanoczastek juz na etapie biosyntezy P3HB.
Otrzymane nanokompozyty w formie folii zawieraty réwnomiernie rozmieszczone nanoczastki
srebra o Srednicy 76-95 nm, ktérych obecno$¢ nie zmienita wtasciwosci termicznych P3HB.
Zaobserwowano niewielki spadek stopnia Kkrystalicznosci, silne dziatanie przeciwdrobno-
ustrojowe wobec Salmonella enterica i Listeria monocytogenes. W warunkach kompostowania
nanomateriaty ulegty catkowitej biodezintegracji w ciggu 40 dni, a obecno$¢ srebra nie miata
negatywnego wptywu na ten proces [136].

Zastosowanie nanoczgstek CNC, GnP, ZnO, AgNPs do wytworzenia nanokompozytéw na
osnowie P3HB poprawia jego wiasciwosci mechaniczne, barierowe, termiczne oraz zwieksza
biodegradowalno$¢ lub jej nie pogarsza, wplywa na dziatanie przeciwdrobnoustrojowe

i wywotuje dziatania toksycznego.

2.4. Zastosowanie poli(hydroksyalkanianow)

Ze wzgledu na biodegradowalno$¢ i biokompatybilnos¢, a takze wtasciwosci zblizone do
tradycyjnych tworzyw sztucznych PHA znajduja szerokie zastosowanie gtéwnie w przemysle
opakowaniowym. P3HB i pozostate PHA wykorzystywane sa do produkcji biodegradowalnych
opakowan i tym samym stanowig ekologiczng alternatywe dla konwencjonalnych tworzyw
sztucznych. Jest to niezwykle istotne w kontek$cie globalnych dziatan majacych na celu
ograniczenie ilosci odpadéw tworzyw sztucznych [29, 30, 137]. PHA jest jednym z gtéwnych
czynnikéw wzrostu produkcji biopochodnych, biodegradowalnych tworzyw sztucznych, ktérych
prognozowana produkcja ma wzrosna¢ z 0,88 mln ton w 2017 r. do 5,33 mln ton do 2026 r. [138].

Nowoczesna inzynieria materiatowa wykorzystuje PHA, tym kopolimery P3HB, w postaci
wtokien, folii oraz form 3D [32]. Jednym z zastosowan PHA jest produkcja biodegradowalnych
folii wykorzystywanych w rolnictwie do Scidétkowania. Folie te ulegajg rozktadowi w glebie, co
eliminuje konieczno$¢ ich utylizacji po okresie uzytkowania.

Gltéwnym czynnikiem warunkujagcym zastosowanie PHA jest ich S$rednia masa
czasteczkowa i zawarto$¢ komonomerow. Wzglednie niska masa czgsteczkowa Mn = 500000
g/mol oraz mata zawarto$¢ komonomerdw pozwala na przetwarzanie PHA za pomocg metod
wtryskowych. W ten sposdb wytwarza sie materiaty opakowan jednorazowych: kubki, tacki, tyzki,
talerzyki. PHA o wiekszej masie czasteczkowej, Mn = 600000 g/mol znajduja zastosowanie do
produkcji wiékien, z ktérych z kolei wytwarza sie bioresorbowalne nici chirurgiczne oraz
jednorazowa biodegradowalna odziez medyczna [139, 140]. Srednia masa czasteczkowa Mn =

600000 - 700000 g/mol pozwala na zastosowanie PHA w produkcji opakowan sztywnych
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(butelki) metodg wtrysku z rozdmuchem i termoformowania, a takze produkcji workéw na
odpady metoda wyttaczania z rozdmuchem. Kopolimery 3HB z zawartoscig 3HV > 15% mas. s3
bardzo elastyczne i wykorzystywane s3g jako kleje, a takze do produkg;ji folii elastycznych [29, 39].
Ponadto PHA znajduja szerokie zastosowanie w biomedycynie. Ze wzgledu na swoja
biodegradowalno$¢ i biokompatybilnos¢. P3HB po pewnym czasie ulega rozkladowi
w organizmie, przez co jest idealnym materiatem do aplikacji medycznych. P3HB stuzy do
produkcji podtozy hodowli komoérkowych, ale takze materiatéw do przeszczepéw nerwowych
i naczyniowych [141]. Z udziatem PHA wytwarza sie nowoczesne systemy kontrolowanego
dostarczania lekéw [142]. Wysoka bioresorbowalno$¢ PHA umozliwia wykorzystanie ich do
produkcji nici chirurgicznych, implantéw, ktore ulegaja biodegradaciji in vivo, nie wywotujac przy

tym infekcji [143].

Podsumowujgc kwas poli(3-hydroksymastowy) mimo podobienstwa wtasciwosci do
konwencjonalnych polimeréw, cechuje sie duzg sztywnoscia, kruchoscig oraz waskim oknem
przetwarzania. Aby przezwyciezy¢ te ograniczenia, P3HB poddaje sie go modyfikacjom poprzez
tworzenie kopolimeréw, np. PHBV, PHBHHx, terpolimeréw, np. P(3HB-co-3HV-co-3HHx),
blend z innymi polimerami, np. PLA, PVA, PVAc, PMMA, a takze nanokompozytéw z udzialem
nanoczastek, np. CNC, GnP, ZnO, AgNPs, montmorylonitu. Takie zabiegi pozwalaja znaczaco
poprawic wtasciwosci P3HB, co zwieksza zakres jego zastosowania.

Mieszanie P3HB z innymi polimerami syntetycznymi i naturalnymi prowadzi do zwiekszenia
wytrzymatosci mechanicznej, w tym elastyczno$ci, stabilnosci termicznej oraz zmniejszenia
krystaliczno$ci, co ma istotne znaczenie z punktu jego wtasciwosci uzytkowych.

Z kolei wprowadzenie nanonapeiniaczy w niewielkich ilosciach do matrycy P3HB skutkuje
poprawa wiasciwosci mechanicznych, termicznych, barierowych i nadaniem wtasciwosci
antybakteryjnych, przy jednoczesnym zachowaniu biodegradowalnosci.

Dzieki wymienionym modyfikacjom P3HB staje sie bardziej funkcjonalnym materiatem, co
zwieksza jego potencjat zastosowan w przemysle, medycynie i ochronie $rodowiska, szczegdlnie
w kontekscie dgzenia do zréwnowazonego rozwoju.

Rozwazajac P3HB jako jeden z kluczowych polimeréw przyszitosci podjecie w pracy
tematyki modyfikacji jego wtasciwosci za pomocg termoplastycznych poliuretanéw i organicznie

modyfikowanego glinokrzemianu warstwowego jest uzasadnione.

37



38



3. CEL PRACY

W niniejszej pracy zostaty postawione nastepujace cele naukowe:

1. Modyfikacja wtasciwos$ci naturalnego alifatycznego poliestru - kwasu poli(3-
hydroksy-mastowego) za pomoca termoplastycznego poliuretanu oraz

termoplastycznego poliuretanu i nanododatku.

2. Zbadanie wptywu rodzaju i ilo$ci termoplastycznego poliuretanu na wtasciwosci
wytwarzanych biokompozycji polimerowych z uwzglednieniem rodzaju
izocyjanianu irodzaju poliolu oraz masy molowej poliolu stosowanego do

wytwarzania poliuretanu.

3. Zbadanie wptywu rodzaju poliuretanu oraz poliuretanu i nanododatku na
interakcje sktadnikéw, morfologie i nanostrukture wytwarzanych materiatéw na

osnowie kwasu poli(3-hydroksy-mastowego).

4. Opracowanie sktadu biokompozycji polimerowych i nanobiokompozytow
hybrydowych, z udziatem badanych komponentéw, o optymalnych

wtasciwos$ciach przetworczych, termicznych i mechanicznych.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1.  Wytwarzanie materiatow

4.1.1. Otrzymywanie poliuretanéw

W zwigzku z synteza poliuretanéw z udziatem réznych rodzajéw komponentéw i podobng
procedure syntezy podaje przyktadowy opis syntezy poliuretanu z udziatem butano-1,4-diolu

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

NHO-CH;CH; CH,CH; OH+ NOCN FCHZ-NCO —eaio7~ £CH]L c NH{ ;IJ‘NH ”

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

W okragtodennej kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 1000 cm3 zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne, termometr, wkraplacz oraz chtodnice zwrotng kolejno umieszczano: butano-1,4-
diol wilosci 95,3 cm?3) (97,2 g, 1,08 mola) oraz aceton bezwodny w ilo$ci 300 cm3, a takze 0,2 cm3
dilaurynianu dibutylocyny(IV) (DBTL) jako katalizatora. Nastepnie wkraplano 160,5 cm3 (168 g,
1,00 mol) 1,6-diizocyjanianu heksametylenu (HDI), czyli taka iloSci, aby stosunek molowy grup
izocyjanianowych do grup hydroksylowych wynosit 1:1,08. Synteze prowadzono w atmosferze
azotu. Szybko$¢ wkraplania regulowano tak, aby temperatura mieszaniny reakcyjnej nie
przekraczata 20°C. Synteze uznawano za zakonczong po zaniku efektu egzotermicznego oraz po
okresleniu liczby izocyjanianowej zgodnie z normg [144] (LIC = 0). Po zakonczeniu syntezy
usuwano aceton pod zmniejszonym ci$nieniem, a nastepnie wygrzewano poliuretan w suszarce
prézniowej do statej masy w temperaturze do 100°C i pod ci$nieniem 0,01 MPa.

Syntezy pozostatych poliuretanéw uzywanych w pracy prowadzono w analogiczny sposob, przy
czym mieszaniny reakcyjne z udziatem MDI, po ustaniu efektu egzotermicznego, ogrzewano przez
1 godzine w temperaturze ok. 56°C. Szczeg6ty syntez opisano w poszczegoélnych publikacjach

stanowiacych podstawe pracy doktorskiej [145-149].

4.1.2. Wytwarzanie kompozycji polimerowych P3HB-poliuretan

Do mieszalnika typu Stephan wprowadzano odpowiednig ilo§¢ P3HB, tak aby stanowit 95,
90, 85 lub 80 % mas. podczas otrzymywania blend zgodnie ze przyktadowym sktadem podanym
w tabeli 1. Nastepnie dodawano poliuretan i oba skladniki mieszano przez okoto 20 minut
w temperaturze pokojowej celem homogenizacji. Jednorodng wizualnie mieszanine dozowano do
leja zasypowego wyttaczarki. W tabeli 2 zestawiono dane techniczne wykorzystanej wyttaczarki.

Wydzielajace sie czesci lotne w czasie procesu wyttaczania odprowadzano przez odgazowanie
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atmosferyczne. Temperatura glowicy wyttaczarskiej oraz poszczeg6lnych stref grzejnych uktadu

uplastyczniajacego wyttaczarki byta utrzymywana na stalym poziomie, a szybkos$¢ obrotowa

$limaka byta stata.

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

Tabela 2. Parametry techniczne uzywanej wyttaczarki dwuslimakowej wspotbieznej ZE-25-33D

Zawartos$¢ [% mas.]

P3HB U Blenda
95 5 K5
90 10 K10
85 15 K15
80 20 K20

Maksymalna temperatura wytlaczania, [°C] 450
Wydajnos¢, [kg/h] 5-20
Srednica $limaka, D [mm] 25
Stosunek L/D, 33
Szybkos$¢ obrotowa, [min-1] 0-450
Liczba stref grzejnych 10

W tabeli 3 przedstawiono parametry procesu wyttaczania. Stopiony produkt opuszczat

wyttaczarke przez gtowice do wanny chtodzacej. Nastepnie poddawany byt granulacji i suszeniu

w temperaturze 60°C przez ok. 2 godziny.

W podobny sposéb przetworzono czysty P3HB jako materiat odniesienia.

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

Temperatura stref grzejnych wyttaczarki [°C] Ci$nienie| Obroty

Materiat L

I | o0 ||| Vv vi | vl | vl | IX X [bar] | [minT]
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 nanobiokompozytéw hybrydowych

Nanobiokompozyty wytwarzano w podobny sposéb jak blendy polimerowe opisane w pkt

4.1.3. Ponizej podany zostat opis dla nanokompozytéw otrzymanych z udziatem PU na bazie

butano-1,4-diolu i HDI. W mieszalniku bebnowym wymieszano kompozycje zawierajace 5 % mas.
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PU, 94, 93 lub 92 % mas. P3HB oraz nanoglinke organiczna Cloisite®30B w ilo$ci odpowiednio 1,
213 % mas. wg sktadu podanego w tabeli 4.

Tabela 4. Przyktadowy sktad polimerowych nanobiokompozytéw hybrydowych P3HB i PU (produkt reakcji HDI i butano-
1,4-diolu) oraz Cloisite®30B

Zawartos¢ [% mas.]
Materiat
PU P3HB Cloisite®30B
5 94 1 K5-1
5 93 2 K5-2
5 92 3 K5-3

Proces mieszania trwat przez ok. 30 minut. Zhomogenizowang mieszanine wyttaczano za pomoca

wspotbieznej wyttaczarki dwuslimakowej, a parametry procesu wyttaczania podano w tabeli 5.

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

Temperatura stref grzejnych wyttaczarki [°C] Ci$nienie | Obroty

Materiat .y

I Il m | IV | V | VI | VII | VIII| IX X [bar] | [min]
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 ksztattek do badan mechanicznych
Ksztattki, z badanych kompozycji polimerowych i nanobiokompozytéw polimerowych, do
zaplanowanych badan mechanicznych wytworzono za pomoca wtryskarki BOY 55E, a parametry

catego procesu przedstawiono w tabeli 6.

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

. Temperatura Temperatura stref grzejnych [°C] Przeptyw |Ci$nienie
Material o 3

formy [°C] | | 1) v \ [cm?3] [bar]

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 izocyjanianowe;j
W kolbie stozkowej o pojemnosci 250 cm3 umieszczano probke 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 nawazki pozostawiano na 10 minut.
w temperaturze pokojowej. Nastepnie nadmiar amoniaku odmiareczkowywano 0,1 M HCI
w obecno$ci czerwieni metylowej jako wskaZnika, do zmiany zabarwienia z zoéitej na
pomaranczowo-czerwona. Jednoczesnie wykonywano $lepa prébe. Zawartos¢ grup izocyjania-

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

LIC = 0,0042 % 100%

gdzie:
Vi - objetos¢ 0,1 M roztworu HCl zuzyta na zmiareczkowanie Slepej proby, [cm3],
V2 - objetos¢ 0,1 M roztworu HCI zuzyta na zmiareczkowanie probki, [cm3],
K - mnoznik przeliczeniowy stezenia molowego HCI na Scisle 0,1 M, [-],
M - masa probki, [g],

0,0042 - ilos¢ grup izocyjanianowych, odpowiadajgca 1 cm3 0,1 M roztworu HCI, [g/cm3].

4.2.2. Pomiary technikg waskokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego

Do scharakteryzowania struktury nanoglinki w przygotowanych biokompozytach
zastosowano technike waskokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego
w zakresie kata 20 od 1° do 28°. Pomiary przeprowadzono w temperaturze laboratoryjnej przy
uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego Bruker SAXS Nanostar-U (Dekendorf, Niemcy). Pomiary
préobek wykonywano w trybie transmisyjnym. Dyfraktometr waskokatowy podtaczony byt do
zrédta promieniowania z anoda miedziana CuKa (1,54 A) umieszczona w uszczelnionej rurze,
pracujgcego przy napieciu 50 kV i natezeniu 30 mA. Do skanowania catej powierzchni préobki
uzyto detektora 2D (Vantec2000, Brucker, Dekendorf, Niemcy) przy uzyciu wigzki punktowej
o $rednicy okoto 500 pm. Zakres skanowania okreslono zmieniajgc odlegto$¢ probki od detektora.
Rozdzielczo$¢ detektora i zakres katowy umozliwiaty pomiary w rozdzielczosci 2048 x 2048

pikseli. Pomiary wykonywano przez okres 2 godzin.

4.2.3. Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Do badania nanostruktury nanobiokompozytéw wykorzystano transmisyjng mikroskopie
elektronowa (TEM). Pomiary przeprowadzono za pomoca aparatu TECNAI G12 Spirit-Twin
(Hillsboro, OH, US) (zr6dto LaB6), ktéry byt wyposazony w kamere CCD FEI Eagle 4k (Eindhoven,
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Holandia), pracujgcg z napieciem przys$pieszajagcym 120 KkV. Probki pomiarowe wycieto za

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

4.2.4. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Celem zbadania morfologii analizowanych materiatow: P3HB, blend i nanobiokom-
pozytéw hybrydowych przeprowadzone zostaty pomiary za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego HITACHI S-3400 przy roznych powiekszeniach i napieciu przy$pieszajagcym 10 kV.
W pierwszej kolejnosci, przeprowadzono proces wymrazania probek w cieklym azocie,
a nastepnie dokonano przetamania prébki. Zdjecia uzyskano poprzez skanowanie przetomu
probek w miejscu ich pekniecia na skutek przytozonej sity. Uzyskane po potamaniu prébki zostaty

pokryte warstwg ztota o grubosci ok. 10 nm przy uzyciu napylarki ztotem JEOL JFC-1300.

4.2.5. Badania mechaniczne
Przeprowadzono badania wybranych wtasciwos$ci mechanicznych natywnego P3HB,
uzyskanych blend i nanobiokompozytéw hybrydowych, tj. wytrzymato$¢ na rozcigganie,
wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu, udarnosc¢ oraz twardosc.
4.2.5.1. Wtasciwosc na rozcigganie
Do badan kompozycji polimerowych i nanobiokompozytéw hybrydowych dotyczacych
okreslenia wytrzymatoSci na rozcigganie oraz wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu
wykorzystano maszyne wytrzymatoSciowg 4505 firmy Instron. Prébe jednoosiowego rozciggania
przeprowadzano zgodnie z norma [150] dla wytworzonych standardowych wyprasek o geometrii
,wioselek”.
4.2.5.2. Udarnosc¢ Charpy’ego
Badania udarnosci Charpy’ego na préobkach bez karbu przeprowadzono za pomoca mtota
Zwick 5102 (Ulm, Niemcy) zgodnie z normg [151].
4.2.5.3. Twardos¢
Badania twardosci przeprowadzono metoda Brinell’a zgodnie z norma [152] z uzyciem

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

4.2.6. Badania TGA

Analize termograwimetryczng uzyskanych biokompozycji, nanobiokompozytéw i refer-
encyjnego P3HB wykonano za pomocg analizatora termograwimetrycznego typu TGA/SDTA 851e
firmy Metler Toledo (Greifensee, Szwajcaria). Pomiary wykonano dla prébek o masach ok. 10 mg
z szybkoscig ogrzewania 5°C/min w przedziale temperatury 25-600°C w atmosferze azotu.

W wyniku badania wyznaczono temperature poczatku rozktadu, temperature x % ubytku masy
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oraz temperature maksymalnej szybkos$ci rozktadu proébki, a takze catkowity ubytek masy prébki

w temperaturze 600°C.

4.2.7. Analiza chromatograficzna GPC

Masa molowa uzyskanych poliuretanéw zostata zmierzona z uzyciem chromatografu
HT-GPC 220 firmy Agilent (Santa Clara, USA) wyposazonego w podwdjny zestaw do detekcji
(detektor wspdiczynnika zatamania swiatta i detektor lepkosci). Prébke do pomiaru uzyskano
z uzyciem rozpuszczalnika DMF, roztwor o stezeniu ok. 3 mg /ml. Chromatograf byt wyposazony
w 2 kolumny z Zelem PL (1 x Mixed-A, 300 x 7,8 mm, 15 pm czastek + 1 x Mixed-B, 300 x 7,8 mm,
10 um czastek + 1 x Mixed-D, 300 X 7,8 mm, czgstki 5 um), ktéry pracowat w temperaturze 50°C.
Natezenie przepltywu cieczy wynosito 1,0 ml/min, a objetos¢ probki to 100 pl. Aparat
skalibrowano za pomoca uniwersalnych wzorcéw polistyrenowych w zakresie masy od 580 do
271 000 kDa. Wyznaczono liczbowo $rednig mase molowg (Mn) i wagowo $rednig mase molowg

(Mw) oraz stopien dyspersji (DI).

4.2.8. Spektroskopia FT IR
Widma FT IR natywnego P3HB, poliuretanéw, kompozycji polimerowych P3HB-PU oraz
nanobiokompozytéw hybrydowych zarejestrowano z uzyciem spektrometru ALPHA FTIR firmy
Bruker (Billerica, USA) wykonujac pomiar w liczby falowej 400 - 4000 cm-1. Widma rejestrowano
przy rozdzielczosci 2 cm-t, technikg ATR lub w pastylce KBr.

4.2.9. Analiza DSC

Pomiary DSC P3HB, jego kompozycji polimerowych z PU oraz hybrydowych
nanobiokompozytéw przeprowadzono przy uzyciu réoznicowego kalorymetru skaningowego np.
Q1000TM firmy TA Instruments, Inc. (New Castle, USA), co pozwolito uzyska¢ wyniki w postaci
zalezno$ci strumienia ciepta od temperatury lub czasu jako odpowiedZ na liniowg zmiane
temperatury w czasie. Analizy zostaly przeprowadzone w atmosferze azotu, ktérego przeptyw
utrzymywat sie na stalym poziomie wynoszacym okoto 50 ml/min. Kalibracja temperatury
i strumienia ciepta w kalorymetrze zostala przeprowadzona w odniesieniu do parametréw
topnienia indu, to znaczy do poczatkowej temperatury topnienia, wynoszacej Tm(onset) = 156,6°C
(429,6 K) i entalpii topnienia AH¢=28,45]/g (3,28 k]/mol) [154, 155].

Masy badanych prébek miescily sie w zakresie 5 - 10 mg. Z kolei doktadno$¢ pomiaru
ciepta wtasciwego to + 3 %. Pomiary przeprowadzono w zakresie temperatury od -40 do 195 °C
przy statej szybkos$ci chlodzenia i ogrzewania 10 deg/min. W temperaturze 195 °C probka byta

izotermicznie wygrzewana przez 2 minuty, a w temperaturze -40 °C prébka byta stabilizowana
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przez 10 minut. Zawarto$¢ ruchomej fazy amorficznej (W,.) w uzyskanych blendach oszacowano

za pomocg analizy termicznej z rownania [156]:

gdzie:
AC, - zmiana ciepta wtasciwego w temperaturze Ty semikrystalicznego materiatu,

ACy190% - zmiana ciepta wtasciwego w temperaturze Ty materiatu catkowicie amorficznego.

Zawarto$¢ fazy krystalicznej (W) okreslono na podstawie réwnania:

AH,

Wa=——"F0r
AHf (100%)

AHy - ciepto topnienia materiatu semikrystalicznego,

AH{100%) - ciepto topnienia materiatu catkowicie krystalicznego.

W uktadach tréjfazowych oprécz fazy amorficznej i krystalicznej wspétistnieje jeszcze sztywna
faza amorficzna (RAF), ktdérej zawartos¢ (Wrar)oblicza sie ze wzoru [156]:

WRAle_Wa_Wc

4.2.10. Pomiar kata zwilzania wodg

Do pomiaru kata zwilzania wodg wykorzystano goniometr optyczny OCA 15 wyposazony
w modut automatycznego dozowania kropli pomiarowych firmy Data Physics (Wroctaw), zgodnie
z normg [157]. Kat zwilzania to kat styczny do powierzchni kropli pomiarowej osadzonej na
powierzchni ciata statego, w punkcie styku trzech faz: statej, ciektej i gazowej. Pomiary wykonano
w temperaturze pokojowej. Kontury kropli wyznaczono przy uzyciu oprogramowania
komputerowego SCA20U, a kat zwilzania obliczono. Dla kazdego materiatu wykonano dziesie¢

pomiaréw.

4.2.11. Pomiar chropowatosci

Wybrane kompozycje polimerowe zostaly poddane ocenie wizualnej za pomoca
mikroskopu Olympus DSX 1000. Oceny powierzchni dokonano przy uzyciu metody
bezkontaktowego pomiaru. Pomiaréw dokonano na panoramicznym zdjeciu ztozonym z czterech
obrazéw o tacznej powierzchni 2891 pm x 2156 pm. Do analizy postuzono sie aplikacjg LEXT
dedykowana serii DSX. Dlugos¢ odcinka pomiarowego wynosita okoto 2900 um. Profile

chropowatosci zostaty okreslone zgodnie z normg [158]. Profil chropowatosci to linia opisujgca
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mikroskopijne nieré6wnosci na powierzchni materiatu. Jest to wynik pomiaréw chropowatosci,
ktére oceniaja réznice w wysokosci na powierzchni wzdtuz okreslonej linii. Profil ten dostarcza
informacji o wtasciwosciach powierzchni, takich jak gtadkos¢, szorstko$¢ czy tekstura, co ma
znaczenie w wielu zastosowaniach przemystowych i inzynieryjnych. Wyznaczono parametry:

- Ry - maksymalna wysokos$¢ szczytow profilu
- Ry - maksymalna gteboko$¢ doliny profilu

- Rz - maksymalna wysoko$¢ - suma maksymalnej wysokosci szczytu Rp i maksymalnej glebokosci

Rz =Rp + Ry
doliny Rv profilu w obrebie dtugosci odcinka P

1 W T 7
J‘\jm bll./ Ry \’\,J

- Rc - $rednia wysoko$¢ Z: elementéw profilu na dtugosci probkowania

- Ra- $rednie odchylenie arytmetyczne - reprezentuje $rednig arytmetyczna rzednej bezwzglednej

Z(x) w obrebie dtugosci probkowania Ra - % j: |7 (9]dx

q‘% Ra
LY
!

‘,‘- “l“ L,  : ‘-

Dhugos¢ prébkowaniat

- Rq - pierwiastek $redniokwadratowy odchylenia - reprezentuje $rednig kwadratowa dla Z(x)

w obrebie dtugosci prébkowania Rq=-_/ %j: 7:(x) dx

Rq*

Diugosé prébkowaniat

- Rsm - Srednia szeroko$¢ - Reprezentuje $Srednig dtugos¢ X elementéw profilu w obrebie dtugosci

. . Loy
probkowania RSm =% Xsi

Dhugosé probkowaniat

4.2.12. Badania cytotoksycznosci in vitro

Cytotoksycznos$¢ polimeréw oszacowano za pomocg testu toksycznosci bezposredniego

kontaktu, jak opisano wczes$niej [159]. Normalne ludzkie fibroblasty (B]) i zimmortalizowane
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keratynocyty (HaCaT) wysiano na ptytki 6-dotkowe w ilosci odpowiednio 3x105 i 8x105
komoérek/dotek i inkubowano przez 24 godziny w temperaturze 37°C, 5% CO2, 95% wilgotnosci.
Nastepnie dodano 1 ml Swiezego podtoza z 10% FBS na dotek i termicznie sterylizowane probki
(grubos¢ 10 x 10 mm x 5 mm) umieszczono na monowarstwie komoérek i inkubowano przez 24
godziny. Nastepnie probki usunieto, a komdrki przemyto raz PBS i barwiono 0,2% fioletem
krystalicznym w 2% etanolu przez 30 min. Po przemyciu woda destylowang (trzykrotnie)
zebrano obrazy plytek z barwionymi komdrkami i oceniono strefy reaktywnosci za pomoca
oprogramowania Image] 1.49 (NIH, Bethesda, USA). Uzyskane wyniki zinterpretowano na
podstawie stopnia strefy reaktywnosci opisanego w U.S. Pharmacopeial Convention [160]
i[161,162]. Nastepnie przeprowadzono solubilizacje barwionych komoérek za pomoca 10%
kwasu octowego na wytrzgsarce (1 ml/dotek, 10 minut, 400 obr./min, temperatura pokojowa).
Absorbancje roztwor6éw CV z poszczegodlnych probek mierzono przy 595 nm w stosunku do 450
nm i do prébki Slepej (10% kwas octowy) za pomocag czytnika mikropltytek (pQuantTM,
BioTekInstruments, Inc. Winooski, USA). Wyniki przedstawiono jako % kontroli. Wszystkie
eksperymenty przeprowadzono trzykrotnie.

Réznice miedzy probkami kontrolnymi poddanymi leczeniu i niepoddanymi leczeniu oszacowano
za pomoca nieparametrycznego testu Kruskala-Wallisa ze wzgledu na brak rozktadu normalnego
danych w badanych grupach (analizowanych testem Shapiro-Wilka). Do oceny réznic miedzy
dwiema badanymi liniami komérkowymi inkubowanymi z tymi samymi prébkami zastosowano
test U Manna-Whitneya. P < 0,05 uznano za statystycznie istotne. Wszystkie analizy, obliczenia

i rysunki wykonano za pomocg oprogramowania Statistica 13.3 (StatSoft, Krakow).

Hodowla komoérkowa

Normalne fibroblasty ludzkiej skéry B] (ATCC, USA) hodowano w EMEM i HaCaT ludzkich
immortalizowanych keratynocytéw (CLS, Niemcy) w podtozu DMEM. Oba podtoza uzupetniono
10% inaktywowanego cieplnie FBS, 100 U/ml penicyliny i 100 pg/ml streptomycyny. Komérki
hodowano w temperaturze 37°C w atmosferze 5 % COz i 95 % wilgotnosci, przy czym podioze
hodowlane zmieniano co 2-3 dni, a nastepnie pasazowano przy okoto 80 % zbieznosci z 0,25 %
trypsyny i 0,03 % kwasu etylenodiaminotetraoctowego w wolnym od wapnia i magnezu PBS.
Morfologie komoérek monitorowano pod odwrdconym mikroskopem Nikon TE2000S
z kontrastem fazowym (Tokio, Japonia). Liczbe i zywotno$¢ komoérek oszacowano za pomoca
testu wykluczenia btekitu trypanu z uzyciem automatycznego licznika komérek TC20™ (Bio-Rad

Laboratories, Hercules, USA).
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4.2.13. Analiza elementarna

Wykonano analize elementarng (C, H, N) natywnego P3HB, PU, kompozycji polimerowych
P3HB-PU i hybrydowych nanobiokomopozytéw polimerowych z uzyciem analizatora Vario EL III
C, H, N firmy Elementar (Langenselbold, Niemcy).

4.2.14. Badanie podatnosci na biodegradacje

Badanie podatnosci na biodegradacje nanobiokompozytow na osnowie P3HB
przeprowadzono za pomocg aparatu OxiTop® Control S6 firmy WTW-Xylem (Raleigh, USA), ktory
wykorzystywat respirometryczng metode pomiaru zapotrzebowania tlenu niezbednego do
biodegradacji tlenowej materiatéw polimerowych w glebie. Pomiar zuzytego tlenu wyrazono za
pomoca wartoSci biologicznego zapotrzebowania na tlen (BZT), ktére wyrazono w ilosci
miligraméw wychwyconego tlenu przypadajacego na jednostke masy badanego tworzywa
poliuretanowego.

Aparat OxiTop® Control S6 skitada sie ze szklanych butelek o pojemnosci 510 ml
wyposazonych w gumowe kotczany oraz gtéwki pomiarowe typu OxiTop-C, za pomocg ktérych
dokonywano pomiaru BZT. Pozwalaty one na dokonanie pomiaru ci$nienia w zakresie 500 do
1350 hPa z doktadnoscia do 1% w temperaturze od 5°C do 50°C. W sktad zestawu wchodzi
réwniez kontroler OC 110, ktéry stuzyl do komunikacji pomiedzy gtéwkami pomiarowymi,
uzytkownikiem, a oprogramowaniem komputerowym Achat OC (WTW-Xylem, Raleigh, USA),
stuzacym do interpretacji otrzymanych wynikéw pomiaru.

Badanie podatnosci na biodegradacje wykonano wedtug normy [163]. Jako $rodowisko
biodegradacji zastosowano przesiang i wysuszong glebe ogrodowa posiadajacg duzg zawartos$¢
prochnicy o parametrach fizykochemicznych takich jak: wilgotnos¢ 5 % [164], pH 6 [165],
$rednica ziaren < 2 mm, pobrang w miejscowos$ci Szczepanowo (woj. kujawsko-pomorskie).
Nastepnie odwazono jg w ilosci 200 g i wprowadzono do butelki z zestawu OxiTop. W kolejnym
kroku odmierzono i dodano 100 ml wody destylowanej. Cato$¢ wymieszano, a nastepnie dodano
ok. 200 mg litej probki badawczej i ponownie wymieszano. Doktadna masa wprowadzonej probki
zostata odczytana i zapisana. Po przygotowaniu uktadu, zatozono gumowy kotczan, w ktérym
umieszczono 2 pastylki stalego NaOH i przykrecono gtdéwke pomiarowa. Czynnos$¢ te powtérzono
réwniez dla pozostatych butelek aparatu OxiTop. Zestaw badawczy umieszczono w cieplarce
utrzymujgcej stalg temperature wynoszacg 20 * 0,2°C i termostatowano go wstepnie w tej
temperaturze przez 2 godziny. Nastepnie za pomocg kontrolera OC 110 uruchomiono program
pomiaru BZT i pozostawiono go w cieplarce w statej temperaturze 20 + 0,2°C przez 28 dni. Wyniki
pomiaru odczytywano z gtdwek pomiarowych co 2-3 dni.

Zestaw probek badawczych zawierat dwa uktady odniesienia: dodatni i ujemny, jedng

probe Slepa oraz probki badanych materiatéow. Jako probe Slepa zastosowano mieszanine gleby i
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wody bez materiatlu poddawanego procesowi biodegradacji. Proba dodatnig byt tatwo
biodegradowalny polimer naturalny - skrobia, natomiast préba ujemna byt polimer catkowicie
niebiodegradowalny - polietylen. Do badania zastosowano cztery typy probek na bazie P3HB:
czysty P3HB, kompozycje z PU i nanokompozyty P3HB zawierajgce PU i nanokrzemionke
Cloisite®30B. Zgodnie z normg [166] wszystkie probki poddane badaniu byty poréwnywalnych
rozmiarow, poniewaz bezwzgledny stopien degradacji zalezy od formy i ksztattu materiatu.

Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu BZT dla pojedynczej butelki OxiTop® Control S6
wyznaczono ze wzoru uwzgledniajacego BZT badanego uktadu, skorygowanego o BZT samej

gleby uwzgledniajac stezenie badanego materiatu w glebie.

BZTy — BZT,
BZTg = —/x 749

gdzie:

S - liczba dni pomiaru

BZTs - biochemiczne zapotrzebowanie na tlen analizowanego materiatu w ciggu S dni [mg/l]
BZT, - wynik pomiaru dla uktadu x [mg/1]

BZT, - wyniki pomiaru dla samej gleby (bez proby) [mg/l]

c - stezenie probki w badanym uktadzie [mg/1].

Stopien biodegradacji materiatu polimerowego wyznaczono na podstawie réwnania:

BZT
D, =2
TZT

-100%
gdzie:

D, - stopien biodegradacji materiatu [%];

TZT - teoretyczne zapotrzebowanie na tlen [mg/1].
Teoretyczne zapotrzebowanie na tlen dla kazdego uktadu obliczono ze wzoru zawartego

w normie. Zatozono, ze w wyniku procesu biodegradacji w warunkach tlenowych, wegiel zawarty
w badanym zwigzku przechodzi w CO,, woddr w H0, fosfor w P,010, siarka w SO3, a azot w NH3,
chlor w HCL. Dla zwigzku o znanym wzorze sumarycznym zawierajacym pierwiastki C H Cl N S P,

Na, O, warto$¢ TZT mozna obliczy¢ wedtug réwnania:

16[2c + 0,5(h — cl — 3n) + 35 + 2,5p + 0,5k — 0]
My

TZT =

gdzie:
c,hps,nclk,o - ilo§¢ poszczegdlnych pierwiastkbw w czasteczce biodegradowanego
materiatu [-];

M,.- masa nawazki biodegradowanego materiatu [g].
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5. OMOWIENIE WYNIKOW NAUKOWYCH PREZENTOWANYCH
W ARTYKUtACH BEDACYCH PODSTAWA DOKTORATU
5.1.  PUBLIKACIA [D1]

A. Biatkowska, B. Krzykowska, I. Zarzyka, M. Bakar, V. Sedlatik, M. Kovarova, 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 wtasciwos$ci P3HB to jest duzg sztywno$¢, krucho$¢ i niska
stabilno$¢ termiczng powyzej temperatury topnienia oraz w celu zwiekszenia zakresu
zastosowan podjetam prébe polepszenia tych wtasciwosci. W tym celu wykorzystatam liniowy
alifatyczny poliuretan (PU400) i modyfikowany za pomocg czwartorzedowej soli amoniowej
montmorylonit (MMT) - Cloisite®30B. Zatozytam, ze hybrydowe nanobiokompozyty na bazie
P3HB beda wykazywac lepsze wtasciwosci ze wzgledu na dwa rézne mechanizmy wzmacniania
zastosowanych modyfikatoréw. Termoplastyczny poliuretan (PU400) otrzymatam 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:

) o)
DBTL
NHO+CHzCH;OF-H + nOCN fCHZ-NCO zom0i | O .CH I CHJ
-E 2 2 El_m -IE 2 acetone \|ECH2 2\OE|1/,:NH{ 26NH

HDI
PEG400 PU400

gdzie: m~9in~9.

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

Kolejno przygotowalam mieszanki polimerowe z nanonapelniaczem zgodnie ze skladem

podanym w tabeli 7.

Tabela 7. Sktad mieszanek oraz oznaczenia przygotowanych nanobiokompozytéw P3HB-PU400 i Cloisite®30B

Zawartos¢ (% mas.) . .
— Oznaczenia materialu
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
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Tak przygotowane mieszanki zostaly poddane wyttaczaniu za pomoca wyttaczarki
dwuslimakowej wspétbieznej, granulacji i suszeniu. Material referencyjny stanowity
nienapetiony P3HB oraz kompozycja polimerowa P3HB, zawierajaca 10 % mas. PU400 (C-10-0).
Otrzymane nanobiokompozyty poddatam szeregowi badan majacych na celu sprawdzenie ich
struktury, morfologii i wtasciwosci termicznych i mechanicznych.

Analiza materialéw za pomoca techniki waskokatowego rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego SAXS wykazata, Ze nienapetniony P3HB wykazuje ponizej warto$ci kata 20 12°
jedynie rozpraszanie tta o niskiej intensywnosci, podczas gdy Cloisite®30B charakteryzuje sie
maksimum dyfrakcji przy wartosci kata 20 = 5,00° (rys. 12). Rownania Bragga pozwala na tej
podstawie obliczy¢ wartosci odlegtosci d miedzy ptytkami glinokrzemianowymi w Cloisite®30B,
ktére wynoszg ok. 1,77 nm. Otrzymane nanobiokompozyty nie wykazywaty piku dyfrakcji ponizej
wartosci 20 < 5° co wskazuje, ze tancuchy P3HB przeniknety miedzy warstwami ptytek
nanoglinki powodujgc jej rozwarstwienie. Wykresy C-10-2 i C-10-3 pokazuja poszerzenie piku
zerowego, co moze wskazywac na cze$ciowg interkalacje. Ponadto uzyskane w badaniu wykresy
SAXS nanobiokompozytéw, obecno$¢ bardziej rozmytych pikow powyzej 12°C, wskazuja na

wzrost stopnia amorficzno$ci matrycy - semikrystalicznego P3HB.

ﬂ P3HB

Intensity [a.u.]

Cloisite 30B

0 5 10 13 20 25 30
20 [°]
Rysunek 12. Wykresy SAXS zarejestrowane w trybie transmisyjnym dla natywnego P3HB — , Cloisite®30B - nanoglinki
organicznej — i nanobiokompozytéw hybrydowych zawierajqcych 10 % mas. PU400 i 2 i 3 % mas. Cloisite®30B

(oznaczonych jako C-10-1 — , C-10-2 — i C-10-3— )

Analiza TEM potwierdzita wnioski wynikajgce z analizy SAXS. Na obrazach TEM

uzyskanych nanobiokompozytéw obserwuje sie wysoki stopien rozproszenia Cloisite®30B.
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Lancuchy P3HB spenetrowaly przestrzenie miedzywarstwowe glinki glinokrzemianowej, we
wszystkich prébkach obserwuje sie podobny stopien eksfoliacji. Z kolei przy stezeniu

nanonapetniacza 3 % mas. (C-10-3), obserwuje sie czeSciowa interkalacje (rys. 13).

Rysunek 13. Mikrografie TEM P3HB i jego hybrydowych nanobiokompozytéw 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 pekania, na skutek
przytozone;j sity, probek poliestru (P3HB) i kompozycji zawierajacej 10% mas. dodatek poliuretanu
na bazie glikolu polietylenowego (PEG400) i rézne ilosci nanonapetniacza. Powierzchnia przetomu
matrycy poliestrowej pokazana na rysunku 14a jest lekko falista i szklista, co sugeruje regularng
i elastyczng $ciezke propagacji pekniecia, a obszary kruchego pekniecia sg rozmieszczone
jednokierunkowo. Wprowadzenie PU400 jako jedynego modyfikatora, powoduje zaktdcenie
ciggtosci struktury matrycy P3HB. Zauwazalne na zdjeciu utozone w rdéznych kierunkach
chropowate obszary moga sugerowal oddzialywanie matrycy biopolimeru z PU skutkujgce
rozsunieciem wzajemnie oddziatywujacych na siebie tancuchow P3HB i utworzeniem
krystalicznych domen. Rozsuniecie to moze mie¢ zwigzek ze zwiekszeniem wydtuzenia i udarnosci
oraz ze znacznym zmniejszeniem twardoSci i niewielkim zmniejszeniem wytrzymatosci

kompozycji, co §wiadczy o uelastyczniajgcym wptywie modyfikatora poliuretanowego.
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Dodatek 1% mas. Cloisite®30B sprawia, Ze powierzchnia pekania charakteryzuje sie zupetnie
inng strukturg niz pozostate probki. Wyrazne, utozone w réznych kierunkach krystaliczne
domeny maja duzo wieksze rozmiary niz na pozostatych zatagczonych zdjeciach. Domeny te s3
rozsuniete na wieksze niz w pozostatych probkach odlegtosci, co sugerowa¢ moze mniejsze ich
wzajemne oddziatywanie i efekt uelastycznienia P3HB. Z jednej strony moze to mie¢ zwigzek
z tworzeniem sie tatwo przemieszczajgcych wzgledem siebie adduktéw P3HB-PU-MMT,
a zjawisko to moze wptywac¢ na wzrost wydtuzenia oraz wzrost udarnosci analizowanej probki.

Z drugiej strony wzrost twardo$ci materiatu moze sugerowac usztywniajacy wptyw MMT.

' Viaik
falista; szklista’powierzchnia =4 domeny P3HB i PU40Q foZone
obszary Krucheg@, pekar}ia ufoZone | - . .wréznych kierunkach
’4€dnokierunkowo ¢ : f

c-10-0

\l
l/

X250 100pm 11 40 SEI 15kV X250 13 40 SEI

najwieksze odleglosci duzych

krystaliczncyh domen C-10-2

X250 100pm 11 40 SEI 20kV X250 15 40 SEI

rozne kierunki krystalicznych domen

20kV X250 100pm 21 40 SEI

Rysunek 14. Mikrografie SEM nienapetnionego P3HB, modyfikowanego 10 % mas. PU400 (C-10-0), oraz
nanobiokompozytéw zawierajqcych: 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 powiekszeniu x250

56



Dodatek wiekszych ilosci Cloisite®30B wyklucza powstawanie wspomnianych adduktow, co
sugeruje bezzasadnos$¢ zwiekszania ilosSci MMT w kompozytach. Struktura powierzchni pekania
tych nanobiokompozytéw staje sie coraz bardziej podobna do struktury kompozycji P3HB
z PU400 wraz ze zwiekszaniem ilosci MMT. Wieksza ilo$¢ Cloisite®30B nie powoduje rozsuniecia
sie domen i wskutek tego nie uelastycznia nanobiokompozytéw, dlatego obserwowany jest
spadek udarnosci, wytrzymatos$ci i wydtuzenia przy zerwaniu oraz usztywnienie.

Wtasciwosci mechaniczne nanobiokompozytow (rys. 15) zmienialy sie w zaleznosci od

ilosci zastosowanego Cloisite®30B.
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Rysunek 15. Wptyw zawartosci nanoglinki organicznej Cloisite®30B na wytrzymatos¢ na rozciqganie (a) i wydtuzenie
wzgledne przy zerwaniu (b) udarnos¢ (c) i twardos¢ (d) nanobiokompozytéw na osnowie P3HB z dodatkiem PU400

Wytrzymato$¢ na rozcigganie wyraznie zmniejszala sie wraz ze wzrostem ilo$ci wprowadzonego
nanonapetniacza. Dodanie PU400 spowodowato 14% spadek wytrzymato$ci na rozciaganie,
dodanie Cloisite®30B spowodowato dalszy spadek wytrzymatosci i w wypadku
nanobiokompozytu zawierajgcego 1% mas. Cloisite®30B (C-10-1) byt to spadek o ok. 17%.

Z kolei mozna zauwazy¢ niewielki wzrost wydtuzenia przy zerwaniu o 11% po dodaniu PU400
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i dalszy wzrost po wprowadzeniu 1 % mas. nanododatku - ok. 60% w pordéwnaniu z prébka
niemodyfikowana i 44% w pordwnaniu z prébka modyfikowang PU400. Dalsze zwiekszanie
zawarto$ci nanonapelniacza spowodowato zmniejszenie wartosci wydtuzenia przy zerwaniu.
Kompozycja P3HB-PU400 i nanobiokompozyt C-10-1 (modyfikowany PU400 i 1% mas.
Cloisite®30B) wykazaty wyzszg wytrzymato$¢ na uderzenie niz P3HB (rys. 15c). Jak pokazano na
Rysunku 15d, widoczny jest spadek twardosci otrzymanych nanobiokompozytéw. Wprowadzenie
PU400 sprawia, ze kompozycja jest bardziej elastyczna, obserwuje sie spadek twardosci z 70 do
42. Dodatek organomodyfikowanej nanoglinki zwieksza twardo$¢ nanobiokompozytu do 64, ale
nadal twardo$¢ jest nizsza w poréwnaniu z nienapelnionym P3HB.

W celu zbadania stabilnosci termicznej przygotowanych nanobiokompozytéw
przeprowadzona zostata analiza termograwimetryczna, a jej wyniki pokazane w tabeli 8. Analiza
TG wykazata, ze stabilno$¢ termiczna P3HB wzrosta o 10°C po wprowadzeniu 10 % mas. PU400.
Co wiecej, stabilno$¢ termiczna nanobiokompozytu zawierajgcego 1% mas. Cloisite®30B wzrosta
0 30°C w poréwnaniu do niewypelnionego P3HB. Jednak dalszy wzrost iloSci nanonapeiniacza

spowodowat, Ze stabilno$¢ termiczna nanobiokompozytu pozostata niezmieniona.

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

Materiat Ton [°C] Tso% [°C] Tmax [°C] Pozostatos¢ 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 poczatku rozktadu, Tsoy - temperatura 50 % ubytku masy, Tmax - temperatura najszybszego rozktadu

Jakosciowa analize wtasciwosci cieplnych przeprowadzono przy uzyciu metody DSC na
podstawie pomiaru szybkosci przeptywu ciepta dla P3HB i jego nanobiokompozytéw. Rysunek 16
przedstawiajacy porownanie zaleznoSci temperaturowej szybkos$ci przeptywu ciepta
nienapetnionego P3HB i otrzymanych nanobiokompozytoéw pokazuje, Ze nanobiokompozyty, tak
jak P3HB, s3 semikrystalicznymi materiatami z przemiang szklistg i topnieniem. Parametry
termiczne przemian fazowych oszacowano podczas ogrzewania i wymieniono w tabeli 9.
Zaobserwowano, ze wartos$ci temperatury zeszklenia s3 nizsze niz nienapetnionego P3HB, co
wskazuje na plastyfikujagcy wptyw PU400 i Cloisite®30B na matryce P3HB. Najwieksza zmiana
temperatury zeszklenia wynosi 13,3°C. Wprowadzenie poliuretanu i MMT obnizyto réwniez
temperature topnienia, maksymalnie o 7,7°C w wypadku C-10-3. Szczegdlnie interesujgca

i uzyteczna jest znaczna réznica miedzy wartosciami temperatury degradacji i topnienia, ktéra
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utatwia przetwarzanie i zapobiega degradacji materialu. Mozna zauwazy¢, Ze najlepsze
wlasciwosci termiczne i najszersze okno przetwarzania wyrazone jako réznica miedzy

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

P3HB

C-10-1

|
1]

C-10-3

Strumien ciepta [W/g]

egzo

T T T T T

-50 50 100 150
Temperatura [°C]

o

Rysunek 16. Poréwnanie szybkosci przeptywu ciepta dla P3HB i jego nanobiokompozytéw z PU400 i Cloisite®30B w funkcji
temperatury (materiaty oznaczone odpowiednio jako C-10-1, C-10-2 i C-10-3)

Tabela 9. Parametry cieplne nanobiokompozytéw P3HB z poliuretanem PU400 i nanoglinkg Cloisite®30B

Materiat T [°C] AC; [J/(mol-°C)] AH¢ [K] /mol] Tm(onsey [°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 préby powigzania wtasciwosci mechanicznych z wtasciwosciami
termicznymi, przeanalizowano skiad fazowy otrzymanych nanokompozytéw. Na podstawie
przeprowadzonych pomiaréw ciepta wlasciwego i ciepta topnienia semikrystalicznych
nanobiokompozytéw obliczono zawarto$¢ fazy krystalicznej (W.) oraz fazy amorficznej (Wa)
i sztywnej amorficznej (Wrar) (tab. 10). Wprowadzenie PU400 i Cloisite®30B sprawia, Ze stopien
krystaliczno$ci wszystkich nanobiokompozytéw obniza sie w poréwnaniu do P3HB, a najwiekszy
spadek obserwuje sie dla C-10-2, podczas gdy najlepsze wtasciwosci mechaniczne obserwuje sie

dla C-10-1.
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Tabela 10. Charakterystyka zawartosci faz dla nienapetnionego P3HB, kompozycji P3HB-PU i nanobiokompozytéow

z Cloisite®30B

Material | Cy190% @ [J-mol-1-°C-1] | H100% ®) [kj-mol1] | Wa®[%] | Wc@[%] | Wrar® [%]
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) cieplo wlasciwe w temperaturze Tg catkowicie amorficznej probki; (b) ciepto topnienia

calkowicie krystalicznej probki; (c) stopien krystalicznosci; (d) stopien amorficznosci; (e) zawarto$¢ sztywnej fazy amorficzne;j.

Na podstawie analizy przedstawionych danych (TEM i SAXS) mozna stwierdzi¢, ze
w uzyskanych nanobiokompozytach hybrydowych przewaza struktura eksfoliowana. Uzycie
wiekszej ilosci niz 1 % mas. organomodyfikowanej glinki Cloisite®30B prowadzi do cze$ciowej
interkalacji powodujac tworzenie nanobiokompozytéw o nieuporzadkowanej, mieszanej
strukturze. Analiza SEM powierzchni przeloméw wytworzonych nanonbiokompozytéw
pozwolita wyttumaczy¢ wptyw ich morfologii na poprawe wtasciwosci mechanicznych takich jak
udarno$¢ i wydtuzenie przy zerwaniu przy jednoczesnym spadku wytrzymatosci na rozcigganie.
Dodatek Cloisite®30B do kompozycji P3HB-PU powoduje usztywnienie kompozycji i wzrost
twardos$ci. Zwiekszanie zawartosci MMT powyzej 1 % mas. nie jest nieskutecznym sposobem
polepszenia wtasciwosci mechanicznych nanobiokompozytéw na osnowie P3HB z dodatkiem
poliuretanu. Dodatek PU400 oraz Cloisite®30B do matrycy poliestrowej spowodowat wzrost
temperatury degradacji, obnizenie temperatury zeszklenia i temperatury topnienia. Zmiany te
utatwiag przetworstwo nanobiokompozytow zwiekszajac temperaturowe okno przetwarzania.
Najlepszymi wtasciwosciami mechanicznymi i termicznymi charakteryzuje sie nanobiokompozyt
zawierajacy 1 % mas. Cloisite®30B i 10 % mas. PU400. Stwarza to mozliwo$¢ zastosowania tak
zmodyfikowanego P3HB do produkcji jednorazowych materiatdow opakowaniowych lub

w zastosowaniach biomedycznych.

60



5.2.  PUBLIKACIA [D2]

B. Krzykowska, A. Czerniecka-Kubicka, A. Biatkowska, M. Bakar, K. Heclik, L. Dobrowolski, M.
Longosz, 1. 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 wiasciwosci P3HB zastosowatam alifatyczny poliuretan
liniowy, ktéry zsyntezowatam w reakcji butano-1,4-diolu z 1,6-diizocyjanianem heksametylenu.
Poliuretan uzytam do wytworzenia kompozycji polimerowych z P3HB w ilosci 5, 10, 151 20 %
mas. (tab. 11) celem polepszenia wlasciwosci mechanicznych i termicznych poliestru
alifatycznego. Kompozycje polimerowe wytworzone zostaty poprzez homogenizacje w stanie
stopionym, a celem pozyskania materiatu referencyjnego w poréwnywalnych warunkach

przetworzony zostat rowniez czysty P3HB.

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

Zawartos$¢ [% mas.] .
— Material
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 kompatybilnosci sktadnikéw przeprowadzitam analize spektralna.
Na rysunku 17 przedstawione zostaty widma FT IR czystego P3HB, PU oraz ich kompozycji.
Widmo FT IR P3HB obrazuje charakterystyczne dla estru pasmo drgan walencyjnych grup
karbonylowych przy 1718 cm-! oraz pasma drgan asymetrycznych i symetrycznych wigzan C-0
grupy estrowej przy 1271 oraz 1129 cml. W widmie FT IR czystego poliuretanu (rys. 17)
wystepuja pasma drgan walencyjnych wigzan N-H grupy uretanowej powyzej 3100 cm-1. Drgania
walencyjne grupy karbonylowej w grupy uretanowej generuja pasmo przy 1704 cm-, a drgania
wigzan CON-H pasmo przy 1560 cm-1l. Pasma wynikajgce z drgan symetrycznych i asymetrycznych
wigzania C-O w grupie uretanowej sg widoczne przy 124711097 cm-1. W widmach FT IR kompozycji
P3HB-PU dla liczb falowych wiekszych od 3000 cm nastepuje zmiana ksztattu pasma
w poréwnaniu do widma czystego PU. Zdecydowanie maleje jego intensywno$¢, ale jednoczes$nie
jest ono szerokie i rozmyte, co wynika ztworzenia wigzan wodorowych z udziatem grup

uretanowych poliuretanu alifatycznego z grupami estrowymi P3HB [168, 169].
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Rysunek 17. Widma FT IR P3HB, PU i ich kompozycji zawierajgcych 5, 10 i 15 % mas. PU, odpowiednio K5, K10 i K15

W celu zbadania zmian w morfologii powierzchni przetoméw przygotowanych
kompozycji polimerowych w poréwnaniu z osnowa P3HB, wykonano mikrografie SEM
powierzchni pekania w punkcie przytozenia obcigzenia. Powierzchnia bazowego P3HB, pokazana

na rysunku 18, jest ma lekko falistg, szklista morfologie, co sugeruje stosunkowo duza kruchos¢.

15KV | X250  100pm 11 40 SEI

Rysunek 18. Mikrografia SEM czystego P3HB, powiekszenie 250x
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Na rysunku 19 przedstawione zostaty mikrografie SEM powierzchni peknie¢ mieszanek P3HB
z dodatkiem modyfikatora PU wilosci 5, 10, 151 20 % mas. Wprowadzenie PU jako modyfikatora
spowodowato widoczne przerwanie cigglosci struktury matrycy P3HB. Pojawity sie domeny
krystaliczne w postaci szorstkich utozonych jednokierunkowo przetomoéw. Moze to sugerowaé
interakcje matrycy biopolimerowej z PU skutkujaca rozsunieciem oddziatujacych na siebie

taricuch6w P3HB i utworzeniem tych domen [170].

Rysunek 19. Mikrografie SEM kompozycji polimerowych P3HB z dodatkiem 5, 10, 151 20 % mas. poliuretanu, oznaczonych
odpowiednio K5, K10, K15 i K20

Jednak wraz ze wzrostem ilosci PU w matrycy P3HB zauwazalne sg coraz wieksze rozsuniecia tych
szklistych peknie¢. Te rozsuniecia mogg mie¢ wpltyw na wzrost wydtuzenia przy zerwaniu
iniewielki spadek twardosci, udarnos$ci iwytrzymato$ci na rozcigganie wytworzonych
kompozycji wraz ze wzrostem zawarto$ci modyfikatora w poliestrze. Przewidywane wtasciwosci
mechaniczne kompozycji polimerowych wynikajg z uelastyczniajgcego efektu PU na matryce
poliestrowg. Lepsze wtasciwosci elastyczne s3 osiggane dzieki silnym oddziatywaniom
wywieranym miedzy tancuchami P3HB i PU [169, 171]. Grupy uretanowe PU i koricowe grupy
hydroksylowe sa w stanie oddziatywaé z grupami estrowymi P3HB poprzez wigzania wodorowe.
Jesli rozdzielenie faz nie jest wykrywalne, kompozycje daja optymalne wyniki pod wzgledem

wta$ciwos$ci mechanicznych i termicznych.
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Witasciwo$ci mechaniczne zostaty przedstawione na rysunku 20. Zbadana wytrzymatos¢
na rozcigganie mieszanek polimerowych P3HB-PU zalezy od zawarto$ci modyfikatora (PU)
i wzrasta do warto$ci maksymalnej przy 5% mas. PU w kompozycji polimerowej, a nastepnie
spada wraz ze wzrostem zawarto$ci PU (rys. 20a). Niektérzy autorzy zauwazyli podobng
zalezno$¢, tj. tendencje spadku wytrzymatosci na rozcigganie w kilku uplastycznionych
polimerach wraz ze wzrostem zawartos$ci plastyfikatora przy niewielkim wzros$cie wydtuzenia
przy zerwaniu [172-174]. Zjawisko to mozna wyja$ni¢ wzrostem wolnej objeto$ci w uktadzie
z powodu obecnosci elastycznych fancuchéw dodanego modyfikatora, co prowadzi do

zmniejszenia specyficznych oddziatywan polimer/polimer.
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Rysunek 20. Wytrzymatos¢ na rozcigganie (a), wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu (b,) udarnos¢ (c) i twardosé¢ (d)
kompozycji polimerowych na osnowie P3HB w funkcji ilosci wprowadzonego PU

Warto$ci wzglednego wydtuzenia przy zerwaniu pokazane na rysunku 20b majg podobnag
tendencje, tj. maksymalny wzrost po dodaniu 5% mas. PU, a nastepnie spadek az do zawartosci

15% mas. PU.
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Udarno$¢ wytworzonych kompozycji polimerowych réwniez ros$nie w pordéwnaniu
z niemodyfikowanym P3HB (rys. 20c) po wprowadzeniu 5 % mas. PU. Wzrost udziatu PU
w kompozycji skutkuje spadkiem udarnos$ci ponizej warto$ci udarnosci czystego P3HB. Podobne
zalezno$ci obserwowali Seydibeyoglu i in. [173] oraz Jost i in. [175]. Opisali oni maksymalnag
poprawe wszystkich mierzonych wtasciwosci mechanicznych przy dodaniu niewielkiej ilosci
modyfikatora polimerowego (tj. 5% mas. PU), co mozna przypisa¢ tworzeniu sie struktury
przenikajacych sie sieci polimerowe;j.
Wytworzenie kompozycji polimerowych P3HB powoduje zmniejszanie sie twardos$ci, tym
wieksze im wieksza zawartos¢ PU (rys. 20d). Spadek twardosci moze by¢ spowodowany efektem
zmiekczania i uelastycznieniem prébek wywotanym przez wynikajacy z tego wzrost wolnej
objetosci w mieszance i obecnos¢ elastycznych tancuch6w modyfikatoréw [176].

W celu zbadania stabilno$ci termicznej kompozycji polimerowych P3HB z zawartoscig 5-
20% mas. PU, przeprowadzona zostata analiza termograwimetryczna. Wyniki badan TG zostaty
podane w tabeli 12. Wprowadzenie poliuretanu do P3HB powoduje wzrost temperatury degradacji
0 22°C. Dodanie wiekszej ilosci poliuretanu jeszcze bardziej zwieksza stabilno$¢ termiczng
kompozycji polimerowych, temperatura poczatku rozktadu wynosi ponad 265°C dla K10 oraz
K15 i K20. Degradacja termiczna przebiega w jednym etapie, na krzywej DTG wystepuje 1 pik
z minimum w temperaturze ok. 280°C. Masa pozostato$ci w temperaturze 600°C nie przekracza
1% mas. (tab. 12). Dodatek plastyfikatora poliuretanowego doprowadzit do zauwazalnej poprawy
stabilnosci termicznej P3HB, co jest osiggane poprzez interakcje czasteczek plastyfikatora
i fancucha poliestrowego, co skutecznie op6znito degradacje termiczng mieszanek polimerowych,

jak wyjasniono réwniez w innych badaniach [156, 171, 177-179].

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

Materiat Ton [°C] Tso9% [°C] Tmax [°C] Pozostatos¢ 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 poczatku rozktadu, Tsoy - temperatura 50 % ubytku masy, Tmax - temperatura najszybszego rozktadu

Jako$ciowa analiza wtasciwosci cieplnych semikrystalicznego P3HB i jego kompozycji

z poliuretanem przeprowadzona zostata metoda DSC. Na podstawie pomiaru strumieni ciepta

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

zostalo na rysunku 21. Okre$lono zmiane ciepta wilasciwego (ACp) i warto$¢ temperatury

zeszklenia (Tg), ciepto topnienia (AHs) i temperature topnienia, Tr, (tab. 13). Wystepowanie dwdch
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pikbw w procesie topnienia polimeréw moze wskazywaé¢ na wspotistnienie réznych form

krystalicznych lub moze by¢ spowodowane wprowadzeniem PU. Pierwszy endotermiczny pik jest

spowodowany topnieniem mniej stabilnych krysztatéw, podczas gdy drugi wiekszy pik

odpowiada topnieniu wiekszych, bardziej uformowanych krysztatow [176].
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Rysunek 21. Poréwnanie strumieni cieplnych P3HB oraz jego kompozycji polimerowych z PU w zaleznosci od temperatury
podczas ogrzewania z szybkosciq 10°C / min w zakresie temperatury od -40°C do 195°C po uprzednim schtodzeniu z tq samgq

szybkoscig w podanym zakresie temperatury

Zaobserwowano, ze temperatura poczatku topnienia (Tmensey) kompozycji polimerowych byta

nizsza niz w przypadku niemodyfikowanego P3HB iregularnie spadata wraz ze wzrostem

zawarto$ci PU w kompozycji (tab. 13). Biorgc pod uwage wyniki TG (tab. 12) i réznice

temperatury degradacji i temperatury topnienia nalezy zauwazy¢, ze okna przetworcze ulegto

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

wiekszy udziat poliuretanu.

Tabela 13. Poréwnanie parametréw cieplnych kompozycji polimerowych P3HB-PU podczas ogrzewania ich
reprezentatywnych probek z szybkoscig 10°C/min po wczesniejszym chtodzeniu z tq samgq szybkosciq

Materiat Tg ACp Tm(onset) Tm1 Tm2 AHs Te AHc
[°Cl | J-mol*-°C1] [°C] [°C] [°C] [kK]-mol?] | [°C] | [KkJ-mol’]

P3HB 7,70 13,93 159,73 165,75 - 791 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 réwniez obnizenie temperatury zeszklenia kompozycji polimerowych z 7,7°C dla
P3HB do 2,3°C dla kompozycji zawierajgcej 20 % mas. zawartosci PU, co dowodzi uplastycznienia
poliestru w wyniku wprowadzenia poliuretanu. Podobny efekt zaobserwowali Fernandez-Ronco i in.
[180] w blendach P3HB - poli(bursztynian butylenu-dilinoleinian butylenu) lub Kozlowska iin.
w blendach poli(bursztynian-dilinoleinian butylenu) i poli(bursztynianu butylenu) [181].
Uwzgledniajagc uzyskane wyniki badan wtasciwosci termicznych i mechanicznych
otrzymanych kompozycji polimerowych P3HB-PU i majac na uwadze dalsze polepszenie
wlasciwosci P3HB wytworzytam nanobiokompozyty hybrydowe z udzialem jako matrycy
kompozycji P3HB i alifatycznego poliuretanu liniowego w ilosci 5 % mas. i montmorylonitu
modyfikowanego organicznie - Cloisite®30B jako nanonapetniacza. Do wytworzenia
nanobiokompozytéw hybrydowych zastosowatam Cloisite®30B w typowej ilosci dla
nanododatku 1, 2 i 3 % mas. (tab. 11).
Analiza widm FT IR nanobiokompozytéw hybrydowych uzyskanych na osnowie P3HB
z dodatkiem PU i Cloisite®30B przedstawionych na rysunku 22 potwierdzily wzajemne
oddziatywanie i kompatybilnos$¢ sktadnikow wytworzonych nanobiokompozytéw hybrydowych.
W widmie FT IR nanobiokompozytéw hybrydowych pojawia sie pasmo o niewielkiej
intensywnosci powyzej 3000 cm-, ktérego intensywnos¢ wzrastata wraz ze wzrostem zawartosci
organicznej nanoglinki. Potwierdza to powstawanie wigzan wodorowych pomiedzy grupami
uretanowymi modyfikatora a grupami estrowymi poliestru i modyfikowanego montmorylonitu
[182, 183]. Jedno wspdlne pasmo drgan walencyjnych grup estru i uretanu C=0 zaobserwowatam
przy ok. 1707 cm-1, podobnie jak w widmach kompozycji polimerowych P3HB-PU, ale przesuniete
do nizszych wartosci liczby falowej w poréwnaniu do widma czystego P3HB (rys. 17), co réwniez

potwierdza udzial grup karbonylowych w tworzeniu wigzan wodorowych z grupami

uretanowymi.
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Rysunek 22. Widma FT IR nanobiokompozytéw hybrydowych zawierajgcych 5 % mas. PUi 1, 2, lub 3 % mas. Cloisite®30B
(K5-1, K5-2 i K5-3)
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Charakterystyka struktury nanoglinki w uzyskanych biokompozytach technikg SAXS
w zakresie od 1°do 28° zostata przedstawiona na rysunku 23. Wytworzone biokompozyty hybrydowe
przy udziale nanoglinki organicznej nie wykazujg maksimum dyfrakcyjnego ponizej 5° wartosci kata
20. Brak piku w tym obszarze jest dowodem na catkowitg delaminacje Cloisite®30B, co oznacza, Ze
fanicuchy poliestrowe i poliuretanowe nie tylko wypemity przestrzenie miedzywarstwowe stosow
glinokrzemianowych, ale doprowadzily do catkowitego ich rozwarstwienia. Wytworzonych
nanobiokompozyty hybrydowe majg strukture eksfoliowang gwarantujgcej zdecydowang poprawe

wlasciwos$ci nowych materiatéw w stosunku do wiasciwos$ci wyjSciowej matrycy.
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Rysunek 23 Wykresy SAXS nienapetnionego P3HB, nanoglinki organicznej Cloisite®30B oraz utworzonych polimerowych
biokompozytéw hybrydowych

Analiza struktury nanokompozytu za pomocg TEM potwierdzita wnioski z analizy SAXS
wytworzonych biokompozytow. Mikrografie TEM przedstawione na rysunku 24 pokazujg, zZe
Cloisite®30B jest do$¢ podatny na deaglomeracje i dyspersje indukowang przez sity $cinajace
w matrycy P3HB. W miare jak zawarto$¢ nanonapetniacza maleje, rozmiar rozproszonych
obszaréw glinki organicznej staje sie coraz mniejszy. Warstwy montmorylonitu sg dobrze
rozproszone w matrycy w postaci losowo rozwarstwionych nanoptytek bez widocznej

aglomeracji, co wskazuje gtéwnie na strukture eksfoliowang [184, 185].
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Rysunek 24. Mikrofotografie TEM nanobiokompozytéw P3HB zawierajqcych 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 kolejnosci zbadatam morfologie nanobiokompozytéw, a na rysunkach 25 przedstawione
zostaly mikrografie SEM powierzchni pekania prébek nanobiokompozytéw P3HB. Wprowadzenie
do uelastycznionego poliuretanem P3HB nanoczgstek skutkuje wyrazng chropowatoscia struktury
przetomow. Matryca poliestrowa modyfikowana 5 % mas. PU oraz najmniejszg iloscig 1 % mas.
Cloisite®30B charakteryzuje sie zastugujacg na uwage zupetnie odmienng strukturg w poréwnaniu
do pozostatych materiatéw (rys. 25a). Mozna zaobserwowa¢ wyrazne, utozone w réznych
kierunkach krystaliczne domeny, ktére majg wieksze rozmiary i sg rozsuniete na wieksze odlegtosci
niz w pozostalych préobkach. Sugeruje to mniejsze ich wzajemne oddzialywanie i efekt
uelastycznienia P3HB, co moze mie¢ zwigzek z tworzeniem sie tatwo przemieszczajgcych wzgledem

siebie adduktéw P3HB-PU-MMT, a zjawisko to moze wpltywaé na znaczny wzrost wydtuzenia przy
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zerwaniu oraz niewielki wzrost udarno$ci analizowanej probki. Z drugiej strony chropowatos$¢
obserwowanych przetomdéw nanokompozytéw moze sugerowac usztywniajacy wptyw MMT, co
przedktada sie na wzrost twardo$ci materiatu. Dodatek wiekszych niz 1 % mas. ilosci tj. 2 lub 3 %
mas. Cloisite®30B wyklucza juz, wtasciwych prébce K5-1, tworzenie wspomnianych adduktow.
Sugeruje to, Ze dodatek 2 lub 3 % mas. MMT jest juz bezcelowy. Struktura staje sie podobna do
struktury binarnej kompozycji polimerowej P3HB-PU, co wplywa na zmniejszanie sie udarnosci,

wytrzymatosci i wydtuzenia przy zerwaniu tych nanobiokompozytéw.

20kv  X2/800 © 10pm 12 40 SEI / 1340°SEl

20kV  X2,500 1Opm 2240 SEI

Rysunek 25. Mikrografie SEM nanobiokompozytéw hybrydowych zawierajqcych: 5 % mas. poliuretanu i 1, 2 lub 3 % mas.
nanoglinki modyfikowanej organicznej Cloisite®30B, oznaczonych odpowiednio K5-1, K5-2 i K5-3

Przeprowadzone zostaty badania mechaniczne, podobne jak w wypadku kompozycji
polimerowych P3HB-PU, a wyniki przedstawiono na (rys. 26). Stwierdzitam wplyw obecnosci
nanonapetniacza na wzrost wytrzymatosci na rozcigganie (rys. 26a). Dodatek poliuretanu
skutkuje nieznacznym wzrostem wytrzymato$ci, a wprowadzenie nanoglinki organicznej
powoduje dalszy, widoczny wzrost wytrzymatoSci na rozcigganie. Zwiekszanie ilosci
nanododatku wywotuje spadek tej wytrzymatosci, ale wytrzymato$¢ na rozcigganie wszystkich
nanobiokompozytéw hybrydowych jest nieznacznie wyzsza niz czystego P3HB. Nanoglinka

Cloisite®30B w ilosci 1 % mas. miata dobrg dyspersyjno$¢ w matrycy polimerowej PH3B-PU, co
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poprawito wtasciwos$ci mechaniczne biokompozytéw [186-188]. Jednoczesna obecnos¢ 5 % mas.
PU i 1% mas. Cloisite®30B (nanobiokompozyt K5-1) skutkuje wzrostem wydtuzenia wzglednego
przy zerwaniu o ok. 32 % w stosunku do probki nienapeilnionego P3HB (rys. 26b). Dalsze
zwiekszanie udzialu modyfikowanego MMT powoduje obnizenie warto$ci wydtuzenia przy

zerwaniu, a przy 3 % mas. Cloisite®30B ponizej wartosci niemodyfikowanego P3HB.
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Rysunek 26. Wykres zaleznosci: a. wytrzymatos¢ na rozcigganie, b. wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu, c. udarnosci, d.
twardosci wytworzonych nanobiokompozytéw hybrydowych zawierajgcych 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 zawartosci Cloisite®30B

W wypadku udarnos$ci wytworzonych nanobiokompozytéw hybrydowych (rys. 26¢), zauwazalne
jest, ze jednoczesna obecno$¢ poliuretanu i Cloisite®30B (1 % mas. nanoglinki) skutkuje
znacznym wzrostem udarno$ci o ok. 20 % w poréwnaniu z czystym P3HB. Jednakze
wytrzymato$c na uderzenie zmniejszyta sie dla nanobiokompozytéw oznaczonych jako K5-2 i K5-
3, przy czym wartosci byty nadal wyzsze niz w przypadku P3HB [170]. Poprawa wytrzymatosci
na uderzenie mogta zosta¢ wywotana obecno$cig adduktow P3HB-PU-MMT zidentyfikowanych
na obrazach SEM, podczas gdy spadek wytrzymatosci na uderzenie jest zwigzany z efektem
usztywnienia spowodowanym przez Cloisite®30B.

Zauwazalny jest wzrost twardos$ci wytworzonych nanobiokompozytéw po wprowadzeniu

Cloisite®30B (rys. 26d). Dodatek poliuretanu powoduje uelastycznienie poliestru i zauwazalny
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jest najwiekszy spadek twardosci z 70 na 64 tak modyfikowanego P3HB (K5). Wprowadzenie
nanonapetniacza skutkuje usztywnieniem uelastycznionej struktury i nieznaczny wzrost
twardosci nanokompozytu, ale ponizej wartoSci twardosci P3HB.

Analiza termograwimetryczna wytworzonych nanokompozytéw (tab. 14) wykazata, ze
Wprowadzenie nanoglinki organicznej w ilosci 1 % mas. powoduje, Ze stabilnos¢
nanobiokompozytu (K5-1) wzrasta o 33 °C w poréwnaniu do prébki referencyjnego P3HB. Przy
dodatku 2 % mas. nanonapetniacza stabilno$¢ termiczna pozostaje bez zmian. Z kolei dodatek
3 % mas. nanoglinki skutkuje nieznacznym obniZeniem stabilno$ci termicznej nanobiokompozytu
hybrydowego. Temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu jest podobna w wypadku czystego
P3HB i jego nanobiokompozytéw i oscyluje miedzy 279-276°C [185, 189, 190].

Tabela 14. Interpretacja krzywych TG i DTG nanobiokompozytéw zawierajqcych 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
szybkosci grzania 5°C/min w atmosferze azotu

Materiat Ton [°C] Tsow [°C] Tmax [°C] Pozostatos¢ 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 poczatku rozktadu, Tsoy - temperatura 50 % ubytku masy, Tmax - temperatura najszybszego rozktadu

Przeprowadzona jako$ciowa analiza DSC nanobiokompozytéw wykazata ich
semikrystalicznos¢. Jak przedstawiono na rysunkach 27, obserwowany jest obszar zeszklenia
i dwa piki topnienia, podobnie jak biokompozycja polimerowa K5, ktérej krzywa DSC zostata

przedstawiona na rys. 21.
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Rysunek 27 a) Poréwnanie przeptywdw ciepta nanobiokompozytéw zawierajgcych 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 szybkosciq 10 °C-min-1. (b) Poréwnanie przeptywu ciepta P3HB, nanobiokompozytu (K5-1) i poliuretanu
(PU) w zaleznosci od temperatury.
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Pojedynczy obszar przemiany szklistej i topnienia wskazuje na catkowita mieszalno$¢

P3HB, PU i modyfikowanego montmorylonitu we  wszystkich wytworzonych
nanobiokompozytach. Jak wskazujg wyniki przedstawione w tabeli 15, temperatura zeszklenia
miesci sie w zakresie 4,40-5,25°C, a temperatura topnienia wynosi 134,6-156,7°C.

Najnizsza warto$¢ temperatury zeszklenia wykazuje nanobiokompozyt K5-2, co pozwala zatozy¢,
Ze materiat ten jest najbardziej uplastyczniony w odniesieniu do rozwazanej serii materiatow.
Najwieksze mozliwos$ci przetwarzania oferuje K5-3, poniewaz okno przetwarzania jako rdéznice
pomiedzy temperaturg topnienia a temperatura rozktadu, oszacowano na 122°C. Dla pozostatych

nanobiokompozytéw K5-1 i K5-2 okno przetwdércze wynosi ok. 117°C.

Tabela 15. Poréwnanie parametréw termicznych nanobiokompozytéw po podgrzaniu ich reprezentatywnych probek
z predkosciq 10 °C-min-! po uprzednim schtodzeniu z tq samq predkosciq

Material Tg ACp Tm (onset) Tm1 Tm2 AH¢ Te AHc
[°C] | D-mol-*-°C1] [°C] [°C] [°Cl  |[KJ'mol-']| [°C] |[K]J-mol-']
P3HB 7,70 13,93 159,73 165,75 - 791 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 - -

Podsumowujac, wytworzytam kompozycje polimerowe P3HB z termoplastycznym
poliuretanem alifatycznym z syntetyzowanym z udzialem heksametyleno-1,6-diizocyjanianu
i butano-1,4-diolu, w ilosci 5, 10, 15 i 20% mas. Stabilno$¢ termiczna kompozycji polimerowych
P3HB-PU byta wyzsza niz niemodyfikowanej matrycy P3HB. RodZznica miedzy temperaturg
degradacji P3HB i jego mieszanek poliuretanowych wynosita 22-57°C. Z kolei réznica miedzy
temperaturg topnienia atemperatura degradacji wynosita powyzej 100°C dla wiekszosci
otrzymanych mieszanek polimerowych. Wtasciwosci mechaniczne nowych blend polimerowych
P3HB-PU byly najlepsze przy 5% mas. zawarto$¢ modyfikatora PU. Dlatego w kolejnosci
wytworzytam hybrydowe nanokompozyty polimerowe na osnowie P3HB z udziatem 5 % mas. PU
z réznymi ilo$ciami (1, 2, 3 % mas.) organicznie modyfikowanej nanoglinki - Cloisite®30B.
Stosujac technike SAXS i TEM stwierdzitam, Ze nastgpito rozwarstwienie montmorylonitu
podczas procesu wyttaczania. Spektroskopia FT IR potwierdzila interakcje miedzy polimerami
ananonapeliaczem. Analiza powierzchni przeloméw hybrydowych nanobiokompozytéw
wykazala interakcje matrycy biopolimerowej z PU i Cloisite®30B z utworzeniem adduktow
poliestru-poliuretanu-montmorylonitu, ktére tatwo migruja wzgledem siebie i prowadza do
poprawy wiasciwosci mechanicznych w poréwnaniu do P3HB i kompozycji P3HB-PU. Wprowa-

dzenie nanoptytek do matrycy polimerowej zapewnito lepsza stabilno$¢ termiczng i obnizenie
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temperatury topnienia hybrydowych nanobiokompozytéw. Najlepsze wtasciwosci mechaniczne,

termiczne i przetwoércze uzyskal nanobiokompozyt zawierajacy 1% mas. Cloisite®30B.

74



5.3.  PUBLIKACIJA [D3]

B. Krzykowska, A. Czerniecka-Kubicka, A. Biatkowska, M. Bakar, M. Kovarov4, V. Sedlarik, D.
Hanusova, 1. 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 miaty na celu modyfikacje wtasciwosci P3HB
poprzez wytworzenie kompozycji polimerowych z udziatem termoplastycznych poliuretanéw
zsyntezowanych w reakcji 4,4-diizocyjanianu difenylometanu i glikoli polietylenowych o r6znych
masach molowych uwzgledniajac wptyw dtugosci elastycznego tancucha polieterowego na
wlasciwosci wytwarzanych kompozycji. Sprawdzitam kompatybilno$¢, mieszalno$¢ i morfologie
otrzymanych kompozycji polimerowych, a ich wlasciwosci termiczne i mechaniczne zostaty

poréwnane z wtasciwosciami niemodyfikowanego P3HB.

Poliuretany przygotowalam 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 obecnosci dilaurynianu dibutylocyny(IV) (DBTL) jako katalizatora (rys. 28). Masy

molowe uzyskanych poliuretanéw zostaty podane w tabeli 16.
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gdzie: m ~ 9 (PEG400), 23 (PEG1000), 34 (PEG1500).

Rysunek 28. Schemat syntezy poliuretanéw z udziatem MDI i glikoli polietylenowych o masach molowych 400, 1000 i 1500
g, oznaczonych odpowiednio PEG400, PEG1000 [ PEG15000

DBTL
—>

aceton

Tabela 16. Masy molowe i stopien dyspersji wytworzonych poliuretandw z udziatem MDI i glikoli polietylenowych

Poliuretan M, (g/mol) M., (g/mol) M, (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-hydroksymastowego) (P3HB) i liniowych poliuretanéw
(PU) z pier$cieniami aromatycznymi wytworzytam stosujac metode mieszania w stanie
stopionym przy réznych stosunkach masowych P3HB/PU (95/5, 90/10 i 85/15) wg sktadu
podanego tab. 17.

Tabela 17. Sktad kompozycji polimerowych P3HB i PU (produkt reakcji MDI z glikolami polietylenowymi: PEG400,
PEG10001i PEG1500

Zawartos¢ PU400 (% mas.) Oznaczenie biokompozycji
5 K400-5
10 K400-10
15 K400-15
Zawartosc¢ PU1000 (% mas.)
5 K1000-5
10 K1000-10
15 K1000-15
Zawartosc¢ PU1500 (% mas.)
5 K1500-5
10 K1500-10
15 K1500-15

W celu weryfikacji mozliwych interakcji miedzy sktadnikami biokompozycji i ich
kompatybilnosci przeprowadzitam ich charakterystyke za pomoca spektroskopii FT IR. Widma
przygotowanych biokompozycji P3HB-PU poréwnatam z widmami FT IR ich integralnych
sktadnikéw, tj. niemodyfikowanego P3HB oraz PU400, PU1000 i PU1500. W pracy przedstawitam
analize przyktadowego zestawu widm dla biokompozycji P3HB z poliuretanem PU400 (rys. 29),
pozostate zestawy wykazywaty podobne charakterystyczne pasma.

Wszystkie diagnostyczne pasma zostaty zaobserwowane i zaznaczone w widmie FT IR
niemodyfikowanego P3HB na rys. 29 [170]. W widmie FT IR PU400 (rys. 29) widoczne jest pasmo
drgan walencyjnych wigzania N-H grupy uretanowej -NH-COO- w zakresie 3600-3100 cm-. Pasmo
jest szerokie i rozmyte, co wskazuje na wystepowanie wigzan wodorowych. Przy 2868 cm-!
obserwuje sie rowniez jedno szerokie pasmo pochodzgce od drgan walencyjnych asymetrycznych
i symetrycznych wigzan C-H grup metylenowych PU400. Przy okoto 3060 cm! wystepuje pasmo
drgan wigzan C-H pierscienia fenylenowego. Pasmo drgan walencyjnych grup C=0 uretanéw -NH-
COO- pojawia sie przy 1722 cm, a przy 1602 cm! pojawia sie pasmo charakterystyczne dla drgan
deformacyjnych wigzan N-H poliuretanu. W zakresie 1580-1411 cm! obecne sg charakterystyczne
pasma szkieletowe pierscienia aromatycznego. Pasma asymetrycznych i symetrycznych wigzan C-
O grup -NH-COO- uretanowych widoczne sg przy 1222 cm1i 1055 cm-1.

Pomiedzy widmami biokompozycji zawierajacych rdézne ilosci PU stwierdzono pewne
podobienstwa i réznice (rys. 29). Widma FT IR biokompozycji rézniag sie intensywnos$cig
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i zakresem pikdw w poréwnaniu do pikéw pojawiajacych sie w widmie natywnego P3HB i samego

modyfikatora poliuretanowego.
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Rysunek 29. Zestaw widm FT IR biokompozycji polimerowych P3HB, PU400 i P3HB-PU zawierajqcych 5, 10 i 15 %
mas. PU400 (odpowiednio K400-5, K400-10 i K400-15)

W widmach wszystkich biokompozycji P3HB-PU wystepuje w zakresie 3600 - 3000 cm-! rozmyte
pasmo o zmiennej intensywnoS$ci zaleznej od ilosci PU400 w kompozycji. W biokompozycji
zawierajacej 10% mas. PU pasmo to jest znacznie mniejsze niz w poliuretanie natywnym, ale
wieksze niz w samym P3HB. Moze to wskazywag, ze grupy uretanowe modyfikatora oddziatuja
z grupami C=0 P3HB poprzez wigzania wodorowe. Jednakze w kompozycjach zawierajacych 5%
mas. lub 15% mas. PU intensywno$¢ tego pasma jest poréwnywalna z tym zakresem liczby falowej
w widmie P3HB, co moze potwierdza¢ brak takich interakcji biomatrycy z takimi ilo$ciami
modyfikatora polimerowego. Z kolei w widmach wszystkich biokompozycji istnieje pasmo przy
liczbie falowej 1718 cm-! przypisane drganiom rozciggajacym wigzan C=0 grupy estrowej P3HB
i grupy uretanowej -NH-COO- modyfikatora PU. Dodatkowo nalezy podkres$li¢, ze najnizsza
intensywno$¢ tego pasma wykazata biokompozycja zawierajaca 10% mas. PU (K400-10), co

dowodzi wystepowania interakcji grup uretanowych w sktadnikach biokompozycji. W zakresie
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liczb falowych 1585 - 1650 cm ! wystepuje pasmo drgan zginajacych wigzan N-H uretanu, ktére
charakteryzuje sie multipletowos$cig ze wzgledu na tworzenie miedzyczasteczkowych wigzan
wodorowych pomiedzy tancuchami P3HB i PU400 [171, 172]. Intensywno$¢ tego pasma jest
zmienna i zalezy od ilosci PU400 w sktadzie polimeru i jest najwyzsza dla 10% mas. PU.
Analiza widm FT IR przygotowanych kompozycji polimerowych i ich skladnikéw potwierdzita
zatem interakcje poliuretanu z P3HB, przy czym najsilniejsze oddziatywania pomiedzy matryca
a P3HB wystepuja w kompozycji zawierajacej 10% mas. PU.

Ocenitam wybrane witasciwosci mechaniczne przygotowanych biokompozycji

polimerowych, a wyniki przedstawitam na rysunku 30.
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Rysunek 30. Wptyw zawartosci PU400, PU1000 i PU1500 na twardos¢ (a), wytrzymatos¢ na rozcigganie (b), wydtuzenie
wzgledne przy zerwaniu (c) i udarnos¢ (d) biokompozycji polimerowych P3HB-PU

Rysunek 30a obrazuje zalezno$¢ twardosci kompozycji biopolimerowych w zaleznosci od iloSci
dodanego poliuretanu i wskazuje na wzrost twardosci biokompozycji po wprowadzeniu PU

w poréwnaniu do twardos$ci P3HB. Twardo$¢ kompozycji polimerowych z PU400 zmniejsza sie
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wraz ze wzrostem ilosci dodanego PU, ale pozostaje nadal wyzsza niz w wypadku P3HB. Podobne
zaleznosci s3 widoczne dla biokompozycji z PU1000. Z kolei modyfikator PU1500 dodany w ilosci
15% mas. powoduje spadek twardosci ponizej warto$ci twardo$ci natywnego P3HB.
Zaobserwowatam, ze po poczatkowym wzroscie twardosci biokompozycji polimerowych
w poréwnaniu z natywnym P3HB, nastepuje spadek twardosci, tym wiekszy im dtuzszy taricuch
glikolu polietylenowego uzyty do przygotowania poliuretanu, to znaczy wystepuje wiekszy efekt
uelastyczniajagcy modyfikatora poliuretanowego. Podobny wyptyw dtugosci tancucha poliglikolu na
wilasciwosci modyfikowanego polimeru zaobserwowata Kowalska i wspét. [194]. Obecnosé
modyfikatora poliuretanowego na bazie MDI w kompozycji z P3HB wywotuje dwa efekty:
uelastyczniajacy tancucha poliolu i usztywniajacy wskutek obecnos$ci pierscieni aromatycznych.
Efekt usztywniajacy pierscieni aromatycznych przewaza, gdy tancuchy poliolu sg krotsze (PU400
i PU1000). W przypadku PU1500 efekt uelastyczniajacy tanicucha poliolu zaczyna dominowa¢ stad
nizsza twardo$¢ biokompozycji z udziatem PU1500.
Wprowadzenie 5 % mas. PU w zasadzie nie zmienia wytrzymato$ci na rozcigganie wszystkich
biokompozycji polimerowych P3HB-PU, jak przedstawione zostato na rysunku 30b, przy czym
wytrzymatos¢ jest nizsza niz niemodyfikowanego P3HB, z wyjatkiem biokompozycji K5-400
zawierajacej 5% mas. PU400. Zwiekszenie ilosci PU w biokompozycji do 10 lub 15% mas. powoduje
spadek wartos$ci wytrzymato$ci na rozcigganie. Wytrzymato$¢ na rozcigganie biokompozycji
polimerowych zmniejsza bardziej sie wraz ze wzrostem masy czasteczkowej glikolu
polietylenowego w PU [180]. Mozna to wyjasni¢ uelastyczniajacym dziataniem wywotanym przez
coraz dtuzsze tancuchy eterolowe modyfikatora poliuretanowego, co wykazaty réwniez wyniki
twardoSci (rys. 30a).
W wypadku wzglednego wydtuzenia przy zerwaniu (rys. 30c) zauwazytam, ze modyfikacja P3HB
termoplastycznymi aromatycznymi poliuretanami PU400, PU1000 i PU1500 doprowadzita do
zmniejszenia wartos$ci tego parametru wszystkich testowanych kompozycji. Najnizszg warto$¢
wzglednego wydtuzenia przy zerwaniu wykazaty kompozycje zawierajace modyfikator PU400.
Zwiekszenie zawartoSci PU400 powoduje niewielki wzrost wydtuzenia przy zerwaniu. Podobng
zalezno$¢ obserwuje sie w przypadku wprowadzenia PU1000. Uwage skupia kompozycja
polimerowa zawierajacej 5 i 10% mas. PU1500, gdzie obserwuje sie znaczny wzrost wzglednego
wydtuzenia przy zerwaniu w poréwnaniu do kompozycji z innymi PU. Wyniki innych badaczy
potwierdzily, Ze dodanie niewielkich ilosci plastyfikatorow pochodzacych zolejéw roslinnych
powoduje zwiekszenie wydtuzenia przy zerwaniu i znaczgcy wzrost wytrzymatosSci na uderzenie
[195, 196]. Podobnie zastosowanie plastyfikatorow terpenowych doprowadzito do znacznego
wzrostu wydtuzenia przy zerwaniu, ze wzgledu na zwiekszenie objetosci swobodne;j i ruchliwosci
czasteczek [197].
Wszystkie biokompozycje polimerowe wykazujg wyzszg odpornosé na uderzenia niz natywny
P3HB. Maksymalng poprawe udarnos$ci wykazujg biokompozycje polimerowe zawierajace PU400
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i PU1000, co jest zgodne z obserwacjami struktury przeloméw metodg SEM. Odpornosé na
uderzenia wzrasta po dodaniu PU1500, a nastepnie obniza sie wraz ze wzrostem ilosci PU
w kompozycji. Kompozycja zwierajgca 15 mas. % PU1500 wykazuje najmniejszg warto$¢ udarnosci
i nawet mniejsza od natywnego P3HB. Efekt uelastyczniajgcy wywotany przez najdtuzszy taricuch
poliolowy w poliuretanie na bazie PU1500 odzwierciedla najnizsza twardos$¢ i jednocze$nie nizsza
udarno$¢ tych biokompozycji P3HB-PU [198].

Analiza powierzchni przetomoéw prébek P3HB i biokompozycji zawierajacych 5, 10 i 15%
mas. modyfikatora poliuretanowego na bazie glikolu polietylenowego (PEG400, PEG1000
i PEG1500) przedstawionych na rysunku 31 pozwolita wyjasni¢ mozliwe interakcje miedzy matryca
polimerowa a modyfikatorem poliuretanowym, i mechanizmy ttumaczgce poprawe wiasciwosci

mechanicznych testowanych biokompozycji.

RU400-51
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Rysunek 31. Mikrografie SEM P3HB (a) i jego biokompozycji polimerowych zawierajqcych: 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 przedstawiaja powierzchnie przetoméw biokompozycji P3HB modyfikowanych
réznymi iloSciami poliuretanéw na bazie glikolu krétkotancuchowego (PEG400) i glikoli
dtugotancuchowych (PEG1000) i(PEG1500). Wprowadzenie modyfikatora PU spowodowato
wyrazne przerwanie ciggtosci struktury matrycy P3HB (rys. 31a). Szorstkie obszary widoczne na
obrazach i utozone w roéznych kierunkach sugerujg interakcje matrycy biopolimeru z PU,
prowadzaca do rozdzielenia oddziatujacych tancuchéw P3HB i utworzenia wspomnianych domen.
Widoczne s3 wyrazne réznice podczas poréwnywania obrazéw prébek modyfikowanych PU400 ze
strukturg probek modyfikowanych PU1000 i PU15000, tym wieksze, im dtuzszy byt tancuch
uzytego glikolu (rysunek 31b-j). Takie zmiany w strukturze sa zwigzane ze wzrostem wydtuzenia
przy zerwaniu, niewielkim spadkiem twardosci i wytrzymatosci na rozcigganie, a takze udarnosci
kompozycji na bazie dtugotancuchowego PU1500 w poréwnaniu z prébkami modyfikowanymi
krotko-taticuchowym PU400 [199, 200]. Na strukture kompozycji wptywa rowniez ilo$¢ dodanego
PU. Obrazy biokompozycji zawierajagcych 10% mas. PU majg nieco inng strukture niz kompozycji
zawierajacych 5% lub 15% mas. PU. Wyrazne strefy szorstkie i jednokierunkowo utozone s3
znacznie wieksze niz na innych mikrografiach kompozycji zawierajacych 5% i 15% mas. PU.
Ponadto, jednokierunkowo utozone strefy szorstkie sg dtuzsze, im dtuzsze sg tancuchy PU. Zjawisko
to wskazuje, Ze im wyzsza masa czgsteczkowa PEG uzytego do syntezy PU, tym lepszy efekt
plastyfikujacy P3HB. Moze to by¢ zwigzane z tworzeniem adduktéw P3HB-PU, ktore tatwo
przemieszczajg sie wzgledem siebie. Mikrografie biokompozycji z PU1000 i PU1500 sg podobne
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przy 15% mas. PU, ale w przypadku kompozycji z PU1500 doszto do wytworzenia aglomeratéw PU
w matrycy, co spowodowato pogorszenie wilasciwosci mechani-cznych w poréwnaniu do

kompozycji modyfikowanych PU1000.

Za pomocg analizy termograwimetrycznej (TG) okre$litam stabilno$¢ termiczng wytwo-
rzonych biokompozycji polimerowych. Przeprowadzane badania wykazaty wzrost odpornosci
termicznej mierzonej temperatura poczatku rozktadu (Ton), otrzymanych biokompozycji polime-
rowych P3HB-PU o ok. 30°C w pordwnaniu do czystego P3HB [201, 202], (tab. 18). Wzrost
stabilnos$ci termicznej wynika z obecnosci plastyfikatora poliuretanowego, ktérego ilos¢ i rodzaj
zasadniczo nie wptynety na wartosci Ton. Rozktad termiczny kompozycji polimerowych nastepuje
w jednym etapie podobnie jak samego P3HB, a temperatura najszybszego rozktadu miesci sie
w zakresie 283-287°C. Pozostatos¢ po rozkiadzie w temperaturze 600°C byta podobna, nie
przekraczata 2% mas. i byta nieznacznie wyzsza niz w przypadku niemodyfikowanego P3HB, co
jest zwigzane z obecnoscig struktur aromatycznych wprowadzonych do biokompozycji w postaci
PU.

Tabela 18. Interpretacja krzywych TG i DTG P3HB i jego biokompozycji z PU uzyskanych przy szybkosci

.o ;
ogrzewania 5" C/min w atmosferze azotu

Materiat Ton [°C] | Ts% [°C] | T10% [°C] | Ts0% [°C] | Tmax[°C] | Pozostato$éw 600°C [%]
P3HB 221,1 236,2 245,6 281,2 282,1 1,10
K400-5 252,1 266,5 2711 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 poczatku rozktadu, Txy - temperatura x % ubytku masy, Tmax - temperatura najszybszego rozktadu

Jako$ciowa analiza termiczna przeprowadzona zostata metodg DSC, podczas ogrzewania
zaobserwowane zostaly proces zeszklenia, zimnej krystalizacji i topnienia, ktdrych parametry
przedstawione zostaty w tabeli 19. Na rysunku 32 przedstawione zostaty strumienie ciepta
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 sg semikrystaliczne, temperatura
Tm1(onsety Wynosi odpowiednio 49,86°C i 47,39°C. Oznaczona temperatura zeszklenia polimeréw

PU400, PU1000 i PU1500 zmniejszaja sie w serii PU400—-PU1000—-PU1500 od -21,3 do -32,7°C.
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Przemiana szklista, zimna Krystalizacja i topienie s3 obserwowane dla K400-5 i K400-15; zimna
krystalizacja jest prawdopodobnie powigzana ze sposobem wyttaczania mieszanek i formowania
pewnej zawartos$ci fazy krystalicznej podczas ogrzewania. Kompozycja K400-10 wykazuje tylko
przemiane szKklistg i topnienie. Przemiana szklista kompozycji z PU400 ma miejsce w zakresie
temperatury -1,80°C - 1,20°C i jest zblizona do temperatury zeszklenia P3HB (7,70°C);
temperatura zeszklenia PU400 wynosi -21,32°C. Temperatura zeszklenia po poczatkowym
obnizeniu przy 5 % mas. PU400 (K400-5) wzrasta wraz ze wzrostem ilosci PU400 w kompozycji

polimerowej (tab. 19).
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Rysunek 32. Poréwnanie strumienia ciepta: 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 poczatku topnienia kompozycji z PU400 miesci sie 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 krysztatdw (Tmigpik),), podczas gdy drugi wiekszy pik (Tmzpix, tab. 19) odpowiada
topnieniu wiekszych, dobrze uformowanych krysztaléw. Taka sytuacje obserwuje sie

w przypadku czystego P3HB czy jego kompozytéw hybrydowych [203, 204].
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Najnizsza warto$¢ temperatury przemiany szklistej biokompozycji K400-5 (tab. 19) pozwala
przypuszczaé, ze ten materiat ten jest najbardziej uplastyczniony i jednoczesnie najwieksza
réznica pomiedzy temperaturg poczatku topnienia i poczatku degradacji (tab. 18 i tab. 19, AT =

95,5°C) wskazuje na najwieksze mozliwosci przetwarzania.

Tabela 19. Poréwnanie parametréw termicznych P3HB, biokompozycji i poliuretanow uzyskanych podczas ich ogrzewania
z szybkoscig 10°C/min po uprzednim schtodzeniu z tq samgq szybkosciq

Material Tg ACp Tmi1(onset) | Tm1(pik) AHp Tmz(onset) | Tmz(pik) AHgp
[°Cl1 | Jmol*-°C1] | [°C] [°Cl [kJ-mol-] [°Cl [°C]1  |[kJ'mol]
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 miesci sie w zakresie -39,80°C do -43,75°C.
Kompozycje K1000 majg warto$¢ T, zbliZzong do wartosci T, PU1000, a nawet nizsza od niej (tab.
19). Temperatura zeszklenia biokompozycji K1500 miesci sie w zakresie 1,15°C do 3,80°C.
Temperatura Ty maleje wraz ze wzrostem ilo$ci PU1500 w kompozycji polimerowej. Wszystkie
kompozycje maja tylko jedng temperature zeszklenia. W przypadku kompozycji K400 i K1500
wartos¢ temperatury zeszklenia jest zblizona do Ty P3HB, ale zostata przesunieta w kierunku
nizszych warto$ci temperatury. Jest to spowodowane oddziatywaniami tancuchéw polimerowych
- poliestrowych i poliuretanowych, m. in. w postaci wigzan wodorowych, ktérych powstawanie
zostato potwierdzone analizg FT IR.

Na krzywych DSC wszystkich kompozycji K1000 i K1500 obserwuje sie 2 piki topnienia (rys. 32).
Pierwszy mniejszy Tminsey W zakresie 14,80 - 16,13°C dla K1000 i 33,10 - 35,80°C dla K1500,
adrugi w podobnym zakresie dla kompozycji K1000 i K1500 163,5 do 166,95°C (tab. 19).
Wspotwystepowanie dwoch pikéw topnienia kompozycji P3HB z PU1000 i PU1500 wskazuje na
uktad dwufazowy i tworzenie sie potprzenikajacych sie sieci polimerowych [205]. Z kolei
kompozycje P3HB i PU400 sg uktadami jednofazowymi i sg mieszaninami termodynamicznie
kompatybilnych polimeréw [206].
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Najwieksze mozliwosci przetwarzania oferuje K1000-10 oraz K1500-15, dla ktérych oszacowano
okno przetwarzania na ok. 86 i 87°C. Pozostate kompozycje z serii K1000 i K1500 poprawiajg
réwniez okno przetwarzania P3HB, ale jest ono nieco mniejsze.

Podsumowujac zbadatam kompatybilno$¢ otrzymanych mieszanek polimerowych P3HB
PU na bazie MDI i glikoli polietylenowych o réznych masach molowych. Zbadatam wptyw
zawarto$ci poliuretanu i dlugosci tancucha polieterolowego w PU na stabilno$¢ termiczna
i wlasciwosci mechaniczne biokompozycji oraz poréwnatam je z wlasciwo$ciami
niemodyfikowanego P3HB. Wykazatam, ze zwiekszenie zawarto$ci PU w kompozycjach P3HB-PU
do 10 % mas. prowadzi do poprawy wspomnianych wtasciwos$ci. Uzyskane wyniki potwierdzity,
Ze stabilno$¢ termiczna iwtasciwosci mechaniczne P3HB ulegly poprawie, szczegdlnie pod
wzgledem zwiekszenia temperatury degradacji i zwiekszenia udarnos$ci. Najlepsze wtasciwosci
termiczne i mechaniczne wykazaly biokompozycje polimerowe P3HB-PU zawierajace 10% mas.

modyfikatoréw poliuretanowych, zwtaszcza PU1000, co potwierdzita réwniez analiza morfologii.
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W tej pracy do modyfikacji wtasciwosci P3HB, wykorzystatam poliuretan wytworzony
przy uzyciu MDI i glikolu polietylenowego o masie molowej 1000 g, z ktérego 10 % mas. udziatem
uzyskatam biokompozycje polimerowe o najlepszych wtasciwosciach mechanicznych
i termicznych, opisane w poprzedniej publikacji [D3]. W celu dalszej modyfikacji wtasciwosci
P3HB jako nanododatek zastosowatam glinokrzemian warstwowy modyfikowany organicznie,
Cloisite®30B w ilosci 1, 2 i 3 % mas. (rys. 33, tab. 20). Zbadalam wptyw zastosowanych
modyfikatorow na wiasciwo$ci mechaniczne, termiczne, przetwoércze, biodegradowalnosé,

biokompatybilnos¢ i cytotoksycznos$¢ uzyskanych nanobiokompozytéw hybrydowych.
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Rysunek 33. Schemat wytwarzania nanobiokompozytow z udziatem PU i Cloisite®30B

Tabela 20. Sktad wytworzonych nanobiokompozytéw polimerowych

Zawartos¢ [% mas.] Oznaczenie
P3HB PU Cloisite®30B probki
90 10 0 €10
89 10 1 C10-1
88 10 2 C10-2
87 10 3 €10-3
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Technikg SAXS scharakteryzowatam strukture nanoglinki w przygotowanych
biokompozytach, a zarejestrowane krzywe przedstawitam na rysunku 34. Cloisite®30B wykazuje
pik z maksimum 20 ~ 5°, co oznacza, Ze odlegto$¢ miedzy ptytkami doo1 nanoglinki wynosi 1,8 nm
[207]. Jak przedstawia rysunek 34, wszystkie wytworzone biokompozyty nie majg pikow

w zakresie od 1 do 5°, co potwierdza catkowitg eksfoliacje montmorylonitu [175].
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Rysunek 34. Wykresy SAXS nanobiokompozytéw zawierajqcych 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 nienapetnionego P3HB i kompozycji
polimerowej P3HB i 10 % mas. PU (C10) oraz czystego Cloisite ®30B.

Kompatybilno$¢ sktadnikéw badanych materiatéw P3HB, PU i Cloisite®30B sprawdzitam
za pomoca spektroskopii FT IR (rys. 35). Widmo FT IR natywnego P3HB wykazuje pasma
charakterystyczne dla estréow, tj. pasmo pochodzgce od drgan rozciagajacych grup karbonylowych
przy 1721 cm-l. Widoczne sg réwniez pasma asymetrycznych i symetrycznych drgan wigzan
estrowych C-O przy 1262 i 1128 cml. Ponadto wystepuje pasmo drgan rozciggajacych C-OH
alkoholi drugorzedowych przy 1046 cm-!, poniewaz taricuchy poliestrowe sg zakoficzone grupami
hydroksylowymi. Udziat grup hydroksylowych jest niewielki, dlatego pasmo drgan walencyjnych
wigzan 0-H nie jest obserwowane powyzej 3000 cm-l. Widmo FT IR (rys. 35) aromatycznego
liniowego poliuretanu (PU) wykazuje szerokie pasmo w zakresie 3700-3200 cm-1, pochodzace od

drgan rozciagajacych wigzan N-H grup, pasmo drgan rozciagajacych grup C=0 przy 1716 cm-,
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pasmo drgan zginajacych wigzan N-H, a pasma w zakresie 1597-1413 cm-! odnoszg sie do drgan
szkieletowych piers$cieni aromatycznych, co zostato doktadnie opisane w publikacji [D3].

W widmie FT IR kompozycji polimerowej P3HB-PU (rys. 35) wystepuje zmiana ksztattu pasm
w poréwnaniu z widmem poliuretanu powyzej 3000 cm-1, obecne jest bardzo szerokie pasmo o matej
intensywnos$ci. W widmie obserwowatem charakterystyczne pasmo przy 1716 cm-, pochodzace od
drgan rozciagajacych grup karbonylowych wystepujacych w grupach estrowych i uretanowych.
W zakresie 1585-1680 cm™ pojawia sie multipletowe pasmo wywotane drganiami zginajgcymi

wigzan N-H w wyniku tworzenia miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych [208, 202].
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Rysunek 35. Zestaw widm FT IR P3HB, PU, kompozycji P3HB-PU zawierajqcej 10 % mas. PU (C10) oraz
nanobiokompozytéw na osnowie polimerowej P3HB-PU z 1, 2 i 3 % mas. Cloisite®30B (odpowiednio C10-1, C10-2, C10-3)

Analiza widm FT IR nanobiokompozytéw hybrydowych otrzymanych przez wprowadzenie organicznie
modyfikowanego montmorylonitu (Cloisite®30B) w ilosci 1, 2 i 3 % mas. wykazata dalsze zmiany
w odniesieniu do poszczegélnych polimeréw (P3HB i PU) oraz ich kompozycji. W zakresie 3600-3100
cm! mozna zaobserwowac szerokie, rozmyte pasma o niskiej intensywnosci, ktorych intensywnos¢
nieznacznie wzrasta wraz ze wzrostem ilosci Cloisite®30B w nanobiokompozycie. Pasma te sg
charakterystyczne dla grup N-H poliuretanu i grup OH alkoholi, ktére tworzg wigzania wodorowe

88



pomiedzy grupami uretanowymi i hydroksylowymi modyfikatora a grupami estrowymi
ihydroksylowymi P3HB oraz Cloisite®30B. Multipletowo$¢ pasma w zakresie 1585-1680 cm!
potwierdza tworzenie sie miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych. Ponadto we wszystkich
widmach nanobiokompozytéw wystepuje pasmo o liczbie falowej 1719 cm-, wspdlne dla drgan
rozciggajacych wigzan C=0 grupy estrowej P3HB i grupy uretanowej PU. Analiza widm FT IR
sktadnikow przygotowanych nanobiokompozytéw polimerowych potwierdzita oddziatywania
Cloisite®30B, PU z matrycq P3HB oparte na wigzaniach wodorowych.

Celem wyjasnienia mechanizmu wptywu zastosowanych modyfikatoréw na wlasciwosci
mechaniczne badanych nanobiokompozytéw przeprowadzone zostaty pomiary za pomoca SEM, a na

rysunku 36 przedstawione zostaty mikrografie powierzchni przeloméw badanych materiatow.

15kV X250,  100pm 11 40 SEI

C10-1

Rysunek 36. Mikrofotografie SEM P3HB (a) i jego biokompozycji polimerowej zawierajqcej 10 % mas. poliuretanu (P3HB-
PU, C10) (b) oraz nanobiokompozytéw 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 powierzchnie przetomu kompozycji binarnej P3HB z 10 % mas.
modyfikatora poliuretanowego. Mozna zauwazy¢, ze wprowadzenie PU do matrycy poliestrowej
zakldca ciggtosé jej struktury i powoduje pojawienie sie szorstkich, falistych obszaréw utozonych
w réznych kierunkach, w poré6wnaniu do P3HB na rysunku 36a gdzie obszary kruchego pekania
sg rozmieszczone jednokierunkowo i jest zwigzane z uelastycznieniem materiatu [209].
Mikrofotografie na rysunku 36c-e dokumentujg strukture nanobiokompozytéw hybrydowych
modyfikowanych 10 % mas. PU i réznymi iloSciami nanoglinki Cloisite®30B. Wszystkie
nanobiokompozyty hybrydowe maja podobng strukture. Niezaleznie od zawartosci
modyfikowanego organicznie glinokrzemianu, nie mozna rozrézni¢ integralnych sktadnikow
kompozytow hybrydowych. Kompozyty tréjsktadnikowe majg liczne mikro- i makropekniecia
oraz pory. Struktura tych materiatléw jest niejednorodna fazowo. Wprowadzenie nanoglinki do
matrycy zwieksza twardo$¢ wytworzonych kompozytéw niezaleznie od ilosci wprowadzonego
montmorylonitu, a co wynika z usztywniajacego dziatania nanoglinki. Wspomniane zjawisko
niejednorodnosci struktury hybrydowej jest szczegblnie widoczne w kompozycjach
zawierajacych 1% lub 3% mas. nanoglinki. Niejednorodno$¢ struktury materiatéw
tréjsktadnikowych moze wskazywaé na niewystarczajacg kompatybilnos¢ sktadnikow w nich
zawartych i w odniesieniu do matrycy i binarnej kompozycji P3HB-PU i wptywaé na pogorszenie
niektérych wilasciwosci kompozytow hybrydowych. Jezeli osnowa poliestrowa modyfikowana
jest 10 % mas. PU i $rednig, tj. 2 % mas. iloscig Cloisite®30B (C10-2), kompozyt ma nieco inng
strukture icharakteryzuje sie najmniejsza liczbag peknie¢ i poréw niz pozostate probki
hybrydowe. Na mikrografii (rys. 36d) widoczne sg szorstkie domeny, utozone w réznych
kierunkach, co wyjasnia lepsze witasciwos$ci mechaniczne tego kompozytu w poréwnaniu do
innych materiatéw hybrydowych z 1 % lub 3 % mas. nanoglinki (C10-1 i C10-3).

W nastepnej kolejnosci zbadatam wtasciwo$ci mechaniczne wytworzonych hybrydowych
nanobiokompozytéw polimerowych, a wyniki przedstawitam na wykresach pokazujace wptyw
zawartoSci organicznej nanoglinki na udarno$¢ Charpy'ego (rys. 37a), twardo$¢ Shore'a (rys.
37b), wytrzymato$¢ na rozciaganie (rys. 37c) i wzgledne wydtuzenie przy zerwaniu (rys. 37d)
oraz poréwnatam z wynikami dla kompozycji polimerowej P3HB-PU (C10) i natywnego P3HB.
Warto$¢ udarnosci wszystkich otrzymanych nanobiokompozytéw polimerowych (rys. 37a) jest
wyzsza niz natywnego P3HB, ale tylko w wypadku C10-2 wyzsza od udarno$ci kompozycji C10
[190]. Nanobiokompozyt zawierajacy 2 % mas. Cloisite®30B wykazuje najwyzsza udarnos$¢ (10
kJ/m2), a w poréwnaniu do natywnego P3HB wzrost udarnosci wynidst ok. 80 %.

Twardos$¢ wytworzonych nanobiokompozytéw polimerowych (rys. 37b) minimalnie zalezy od
iloSci wprowadzonej nanoglinki i miesci sie w zakresie 69 - 72. Nanobiokompozyt zawierajacy 1
% mas. Cloisite®30B charakteryzowat sie najwyzszg twardoscig (72) i jest ona wyzsza niz
twardos¢ kompozycji C10, czy P3HB (69). Dodatek 2 % mas. Cloisite®30B sprawia, ze

nanobiokompozyt (C10-2) ma najnizsza twardos$¢, réwng twardosci natywnego P3HB. Obecno$¢
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modyfikatora poliuretanowego i wprowadzenie aromatycznego liniowego poliuretanu

i nanododatku w zasadzie nie zmienia twardosci P3HB.
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Rysunek 37. Wykresy a. udarnosci, b. twardosci, c. wytrzymatosci na rozcigganie, d. wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu
P3HB, kompozycji polimerowej P3HB-PU (C10) i nanobiokompozytéw polimerowych wytworzonych z udziatem P3HB-PU
i1, 213 % mas. Cloisite®30B (odpowiednio C10-1, C10-2 i C10-3)

Wszystkie wytworzone nanobiokompozyty na osnowie P3HB i liniowego poliuretanu aromatycznego
charakteryzujg sie nizszymi warto$ciami wytrzymatosci na rozcigganie (rys. 37c) w poréwnaniu
znatywnym P3HB. Wprowadzenie nanoglinki i wzrost jej zawarto$ci nie zmienia warto$ci
wytrzymatosci w poréwnaniu do kompozycji P3HB-PU (C10). Podobne zalezno$ci obserwowat Pascu
i wspotpracownicy [210]. Warto$¢ wytrzymatosci na rozcigganie jest nadal akceptowalna dla
przewidywanego zastosowania. W wypadku wzglednego wydtuzenia przy zerwaniu (rys. 37d) mozna
zauwazy¢, ze P3HB modyfikowany liniowym aromatycznym poliuretanem (C10) zmniejsza warto$¢
tego parametru, a wprowadzenie Cloisite®30B usztywnia strukture i sprawia, ze wzgledne

wydtuzenie przy zerwaniu jeszcze nieco zmniejsza sie, szczegélnie dla C10-1.
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Stabilno$¢ termiczna wytworzonych hybrydowych polimerowych okreslitam metoda TG,
a wyniki zostaly przedstawione w tabeli 21. Temperatura poczatku rozktadu wszystkich
nanobiokompozytéw, a takze temperatura 5 i 10 % ubytku masy sg znacznie wyzsze niz dla
natywnego P3HB i poréwnywalne z kompozycja P3HB-PU. Wprowadzenie glinki i zwiekszenie jej
ilosci nie wptywa znaczaco na stabilno$¢ termiczna otrzymanych nanobiokompozytéw, a wartosci
temperatury poczatku rozktadu dla wszystkich badanych préobek sg zblizone. Temperatura
najszybszego rozkltadu P3HB jest zblizona do temperatury najszybszego rozktadu
przygotowanych nanobiokompozytéw i miesci sie w zakresie 293-295°C. Pozostato$¢ po
rozktadzie w temperaturze 600°C wzrasta wraz ze wzrostem ilosci dodawanego Cloisite®30B
i nie przekracza 3 % mas. Przygotowanie nanobiokompozytéw hybrydowych polimeréw na bazie
P3HB z aromatycznym liniowym poliuretanem i modyfikowanym organicznie montmorylonitem
zwieksza nieznacznie stabilno$¢ termiczng otrzymanych materiatéw w poréwnaniu do kompozycji
P3HB-PU. Stabilno$¢ termiczna jest waznym parametrem, ktéry nalezy rozwazac przy okreslaniu
temperatury przetwarzania polimeréw termoplastycznych [211]. W tym kontek$cie wytworzone
hybrydowe nanobiokompozyty zawierajace taficuchy poliureta-nowe i organicznie modyfikowany
montmorylonit mozna przetwarza¢ w wyzszych temperaturach niz sam P3HB i nieznacznie

wyzszych niz 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 nanobiokompozytéw
hybrydowych P3HB-PU z Cloisite®30B (C10-1, C10-2, C10-3) uzyskanych przy szybkosci ogrzewania 5°C/min w atmosferze
azotu

Materiat | Ton [°C] | Ts% [°C] T10% [°C] | Tso% [°C] | Tmax [°C] Pozostatos¢ w 600°C [%]
P3HB 221,1 236,2 245,6 281,2 295,7 1,70
C10 2521 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 poczatku rozktadu, Txy - temperatura x % ubytku masy, Tmax - temperatura najszybszego rozktadu

Wyniki badan wtasciwosci cieplnych uzyskanych nanobiokompozytéw hybrydowych
metoda DSC zostaty przedstawione na rysunku 38 oraz zestawione w tabeli 22. Na krzywych DSC
(rys. 38) obrazujacych proces ogrzewania materiatdéw mozna zaobserwowacé proces zeszklenia,
topnienia i zimnej Kkrystalizacji, ktérych parametry zamieszczone zostaly w tabeli 22,
odpowiednio wartos$ci temperatury zeszklenia (T,); temperatury topnienia (Tm) i temperatury
zimnej krystalizacji (Tc). Ponadto na podstawie przebiegu chtodzenia oszacowano temperature

krystalizacji (T¢) i jej entalpie (AHc).
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Rysunek 38. Krzywe DSC P3HB, kompozycji polimerowej P3HB-PU (C10) i nanobiokompozytéw polimerowych P3HB-PUz 1,213
% mas. Cloisite®30B (odpowiednio C10-1, C10-2 i C10-3) przedstawiajqce zaleznos¢ strumienia ciepta od temperatury, przy
szybkosci nagrzewania 10°C-min-1 w zakresie temperatury -90°C do 230°C po wczesniejszym schtodzeniu z tq samq szybkosciq

Tabela 22. Parametry termiczne P3HB, kompozycji polimerowej P3HB-PU (C10) i nanobiokompozytow polimerowych
P3HB-PU z dodatkiem 1, 2 i 3 % mas. Cloisite®30B (odpowiednio C10-1, C10-2 i C10-3) uzyskane z pomiaréw DSC

Materiat | Te ACy Te, | ACp  [Tmipi] AHn | Teo AHe | Tmzpig, Tm3pigs| AHf |To | AH
[°C] {Jrmol-°C1] | [°C] Jrmolt-C1]| [°C] | [KImoll] | [°C] |[K]-mol?] | [°C] [°C] [K-mol?]|[°C] [kJ-mol?]

P3HB | - 55| 12,73 | - — 1899 | -041 | 1575 [1678 | 8,38 |857 -6,76
PU |-384| 18560 | -— | -~ |549| 1425 | — | - e | | = |239] 1594

c10 |[-429| 427 |-29| 816 |242| 0128 [405| -231 | 1538 |1667| 7,79 |63,5 -4,15

€101 |-262| 756 | | - |219| 0035|799 | -0,79 |1393 |1553| 7,62 |59,8 -566
€102 |-450| 482 | | - |235| 0,210 |848 | -093 | 1477 |1620| 7,25 |664 -547
€103 |-438/ 380 | -— | - |444| 0,143 |857| -1,18 | 1485 |1623| 7,54 |70,2| -5,65

Podczas ogrzewania PU wykazuje przejscie szkliste z Ty -38,4°C i jeden proces topnienia
z temperaturg topnienia 54,9°C (tab. 22). P3HB wykazuje przej$cie szkliste w T¢ 5,5°C i dwa piki
topnienia podczas ogrzewania w temperaturze odpowiednio w temperaturze 157,5°C i 167,8°C;
pierwszy, mniejszy zwigzany, ze wskazang wcze$niej, obecno$ciag mniej wyksztatconych krysztatow

[212,112].

Dodatek 10 % mas. PU (C10) sprawia, Ze na krzywej DSC obecne sa dwa przejscia szkliste,
z ktérych jedno byto przesuniete ponizej T, P3HB, a drugie ponizej T, PU. Ponadto kompozycja
C10 wykazuje dwa obszary topnienia tak jak uktady dwufazowe tworzgce potprzenikajace sie
sieci polimerowe [213]. P3HB i PU oddziatuj3 ze soba za pomoca wigzan wodorowych, ktérych
obecno$¢ potwierdzita analiza FT IR opisana rowniez w [D3]. Dodatek Cloisite®30B utatwia
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proces krystalizacji (wyzsze ciepto tego przejscia fazowego) i dziata jak kompatybilizator, co
potwierdza zanik obszaru zeszklenia w temperaturze zblizonej do obszaru zeszklenia P3HB.
Temperatura zeszklenia nanobiokompozytu C10-1 wynosi -26,2°C, czyli miesci sie w zakresie
pomiedzy Ty P3HB i Ty PU. Pozostate nanobiokompozyty wykazuja réwniez pojedyncza
temperature zeszklenia w poblizu temperatury zeszklenia czystego poliuretanu. Oznacza to
termodynamiczng kompatybilno$¢ sktadnikéw powstatego polimerowego nanobiokompozytu
hybrydowego [214]. Wprowadzenie 1% mas. modyfikatora glinokrzemianowego obniza
temperature zeszklenia P3HB. Jest to zwigzane z rozkltadem nanonapetniacza w matrycy
kompozycji polimerowej. Nanokompozyt C10-1 zawierajacy najmniejsze ilosci Cloisite®30B na
mikrografii SEM (rys. 36c) wykazuje aglomeraty nanoczastek i ich oddzielenie od matrycy
kompozytowej. W przypadku préobek z 2 i 3% mas. nanonapelniacza mikrofotografie SEM (rys.
36d i 36e) pokazujg rGwnomierne roztozenie nanonapetniacza, co powoduje dalsze obnizenie
temperatury zeszklenia i nizsza tendencje do krystalizacji oraz lepsze wtasciwosci mechaniczne.
Zimna krystalizacja kompozycji C10-1, jak réwniez pozostatych nanokompozytéw zachodzi
z mniejszg intensywnosciag i w wyzszej temperaturze niz w wypadku kompozycji C10 (tab. 22).
Wprowadzenie wiekszej ilos¢ Cloisite®30B powoduje, Ze entalpia topnienia w obszarze topnienia
czystego PU jest 4-5 razy wyzsza niz w przypadku C10-1. Nanododatek 2 i 3 % mas. dziata réwniez
mniej wydajnie jako czynnik nukleacji, co potwierdza entalpia krystalizacji z przebiegu chlodzenia
(tab. 22) i ciepto zimnej krystalizacji oraz wyzsze ciepto topnienia w obszarze topnienia P3HB.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze Cloisite®30B przyspiesza tworzenie fazy krystalicznej, ale catkowite
ciepto topnienia w obszarze topnienia P3HB w prébce C10 jest nieco wyzsze niz w probkach C10-
1, C10-2 i C10-3. Oznacza to, ze polimery krystalizujg szybciej, ale w nieco mniejszym stopniu.
Temperatura topnienia nanobiokompozytéw ulega obnizeniu, a najbardziej w wypadku C10-1 do
temperatury 139°C, co oznacza, ze okno przetwércze ulega poszerzeniu do ponad 100°C (tab. 21
itab. 22).

Zbadana zostata podatno$¢ badanych materiatéw na biodegradacje na podstawie testu
respirometrycznego biochemicznego zapotrzebowania na tlen. Badanie pozwolito wykazac
wptyw obecnosci PU oraz nanododatku na tendencje wytworzonych materiatéw do biodegradacji
w poréwnaniu do biodegradowalnego P3HB. Stopieni biodegradacji natywnego P3HB wynosi
63,21% (tab. 23), co potwierdza jego klasyfikacje jako materiatu biodegradowalnego.
Wprowadzenie materiatu poliuretanowego do P3HB zmniejszyto stopien biodegradowalnosci
kompozycji (C10) do 49,36 %, co wynika z obecno$ci struktur aromatycznych pochodzacych z MD],
ktore sa bardzo trudne do biodegradacji. Wprowadzenie 10 % mas. poliuretanu i 1 % mas.
nanoglinki Cloisite®30B powoduje dalsze obniZenie stopnia biodegradacji do 44,22 %. Zwiekszanie

zawarto$ci MMT skutkuje dalszym obnizaniem podatnos$ci na biodegradacje (tab. 23).
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Tabela 23. Zmierzone wartosci biochemicznego zapotrzebowania na tlen oraz wyznaczone wartosci teoretycznego
zapotrzebowania na tlen i stopnia biodegradacji P3HB, kompozycji polimerowej P3HB-PU (C10) i nanobiokompozytéw
polimerowych P3HB-PU z dodatkiem 1, 2 i 3 % mas. Cloisite®30B (odpowiednio C10-1, C10-2 i C10-3)

Materiat Masa probki TZT BZT zmierzone | BOD materialu | D: - stopien biodegradacji
lg] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [%]
P3HB 0,25 49,84 60,00 31,50 63,21
Cc10 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/1], BZT - biologiczne zapotrzebowanie na tlen [mg/1], TZT - biologiczne
zapotrzebowanie na tlen [mg/1], Dt - stopien biodegradacji materiatu [%]

Zawarto$¢ wegla w badanych prébkach jest zblizona (tab. 24), czyli o zmniejszeniu szybkosci
biodegradacji decyduje wprowadzenie do kompozytu materiatu poliuretanowego otrzymanego na
bazie liniowego poliolu polieterowego i aromatycznego izocyjanianu MDI. Obie struktury
organiczne sg bardzo trwate zaréwno chemicznie, jak ibiologicznie, czyli trudno podlegaja
procesom biodegradacji, co znacznie ogranicza stopien biodegradacji wytworzonych kompozytéw
[215]. Drugim czynnikiem hamujgcym proces biodegradacji jest zdyspergowanie w matrycy P3HB-

PU nanonapetniacza nieorganicznego (MMT).

Tabela 24. Udziat poszczegdlnych pierwiastkéw obliczony na podstawie struktury chemicznej sktadnikéw i okreslony na
podstawie analizy elementarnej w P3HB, kompozycji polimerowej P3HB-PU (C10) i nanobiokompozytéw polimerowych
P3HB-PU z dodatkiem 1, 2 i 3 % mas. Cloisite®30B (odpowiednio C10-1, C10-2 i C10-3)

C (%) H (%) 0 (%) Si (%) N (%)
Materiat
oblicz. 0zZnacz. oblicz. 0Znacz. oblicz. oblicz. oblicz. 0Znacz.

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

Zostata rowniez zbadana biokompatybilno$¢ wytworzonych nanobiokompozytow
hybrydowych. Do oceny biokompatybilnosci badanych materiatéw wykorzystane zostaty dwie
ludzkie linie komérkowe: fibroblasty skéry BJ i unieSmiertelnione keratynocyty HaCaT. BJ to
normalne komorki pochodzace ze skéry noworodkéw ptci meskiej o diugiej zywotnosci
w poréwnaniu z innymi normalnymi ludzkimi liniami komdérkowymi fibroblastéw. HaCaT sa
unie$miertelnionymi komorkami, ktére majg kilka zalet w pordéwnaniu z pierwotnymi
keratynocytami. Keratynocyty HaCaT zostaty wybrane ze wzgledu na ich mniejszg zmienno$¢ niz

pierwotne keratynocyty, dtugotrwaty wzrost w kulturach i brak spontanicznych wtasciwosci
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nowotworowych [216]. Badania wykazaty, Zze fibroblasty B] ikeratynocyty HaCaT sa
odpowiednim i doskonatym narzedziem do oceny toksycznosci [217].

Wytworzone nanobiokompozyty wykazaty raczej niska cytotoksyczno$¢ wobec badanych linii
komoérkowych. Po 24-godzinnej inkubacji zmiany w adhezji i ksztatcie komérek zaobserwowano
jedynie w obszarze probek P3HB, C10 i C10-1 (rys. 39), co pozwala stwierdzi¢, Ze zmiany te bytly
niewielkie zgodnie z wytycznymi Pharmacopeial Convention U.S. (tab. 25). Materiaty C10-2 i C10-
3 wykazaty wiekszy wptyw: zaobserwowano odpowiednio tagodng i umiarkowang reaktywnos$¢

wobec obu linii komérkowych (tab. 25).

C10-2
% &

CONTROL P3HB C-10 C10-1

o T A
1.5 ﬁ

HaCAT cells

4/ . o
. o : -~

T e X
5 ok US|
£ == LS
CONTROL P3HB C-10 C10-1 C10-2 C10-3
Rysunek 39. Obrazy mikroskopowe ludzkich fibroblastéw (B]) i uniesmiertelnionych keratynocytéw (HaCaT)
wybarwionych fioletem krystalicznym po 24-godzinnej inkubacji z badanymi materiatami. Obrazy okrqgte przedstawiajq

dotki ptytek zawierajqce barwione komorki z jasniejszymi czesciami wskazujqgcymi lokalizacje préobek. Gérne i dolne rzedy
pokazujq komarki z centralnych czesci stref reaktywnosci.

by

Tabela 25. Stopnie reaktywnosci w tescie bezposredniego kontaktu zgodnie z Pharmacopeial Convention U.S. [218]

Stopien | Reaktywnos$¢ | Opis strefy aktywnosci

0 Brak Brak wykrywanej strefy wokét lub pod prébka

1 Lekki Niektdre znieksztatcone lub zdegenerowane komorki w probce

2 Lagodny Strefa ograniczona do obszaru pod prébka i mniej niz 0,45 cm poza prébka
3 Umiarkowany | Strefa rozcigga sie 0,45-1,0 cm poza prébke

4 Powazny Strefa rozcigga sie na wiecej niz 1,0 cm poza prébke

Najbardziej biokompatybilna okazata sie prébka P3HB, ktéra nie wywotata statystycznie
istotnych zmian w zywotno$ci komoérek obu linii w poréwnaniu z prébg kontrolng. Pierwsze

oznaki toksycznos$ci pojawity sie po inkubacji komérek z probkg C10. 10 % mas. dodatek PU
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okazat sie zwiekszaé toksyczno$é, ale w bardzo niewielkim stopniu. Zywotno$é fibroblastéw

zmniejszyla sie tylko o ok. 22 %, a HaCaT o 11 % (rys. 40).

120
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Rysunek 40. Zywotno$é normalnych ludzkich fibroblastéw (B]) i uniesmiertelnionych ludzkich keratynocytéw (HaCaT) po
24-godzinnej inkubacji z badanymi prébkami oceniana za pomocq testu bezposredniego kontaktu. Wyniki wyrazono jako
mediany. Dolne (25 %) i gérne (75 %) zakresy kwartyli przedstawiono jako wiskery. Gwiazdka * oznacza réznice miedzy
kontrolq a prébkami (P<0,05, test Kruskala-Wallisa). Symbol ¥ oznacza istotne réznice miedzy liniami komdérkowymi dla
danej préobki (P<0,05, test U Manna-Whitneya).

Biokompatybilno$¢ oceniana z komérkami naskérka HaCaT potwierdzita, ze P3HB nie jest
cytotoksyczny, nie ulega samodegradacji i pozwala na wysokg jednorodng proliferacje komoérek
HaCaT. Poprzednie badania wykazaty toksyczne dziatanie MDI zawartego w poliuretanach na
komoérki B] i HaCaT [219]. W zwigzku z tym obniZenie zywotno$ci badanych komérek byto
przewidywalne. Dodanie Cloisite®30B do prébek C10 spowodowato dalszy spadek zywotnosci
komoérek, proporcjonalny do jego stezenia. Nanobiokompozyt C10-1 zmniejszyt Zywotno$¢
komoérek B] i HaCaT odpowiednio do 79% i 84%, podczas gdy C10-2 odpowiednio do 66% i 74%.
Komérki inkubowane z udziatem C10-3 wykazaty wyzszg zywotno$¢ w poréwnaniu z C10-2, ale
tylko nieznacznie (odpowiednio 73% i 77% dla B] i HaCaT). Inni badacze roéwniez potwierdzili, ze
Cloisite®30B wywotuje znaczace skutki toksyczne, z zaleznym od czasu spadkiem ZywotnoSci
ludzkich komorek nabtonka ptuc BEAS-2B i zmianami w morfologii komorek po ekspozycji [220],
, czy wobec linii komorkowej Caco-2 ludzkiego jelita efekty toksyczne juz od stezenia 3,91 pg/ml
[221].

Podsumowujac, wytworzytam hybrydowe nanobiokompozyty na osnowie P3HB
z wykorzystaniem aromatycznego termoplastycznego poliuretanu jako modyfikatora
iorganicznej nanoglinki - Cloisite®30B jako nanonapetniacza. Potwierdzitam strukture
eksfoliowana nanobiokompozytow. Zbadatam, ze obecnos¢ 2% mas. Cloisite®30B prowadzi do

najlepszej, ale niewielkiej poprawy stabilnosci termicznej i wilasciwo$ci mechanicznych
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szczeg6lnie pod wzgledem zwiekszenia udarnosci, co zostato réwniez potwierdzone analiza
morfologii tych nanobiokompozytéw w poréwnaniu do kompozycji polimerowej P3HB-PU
stanowigcej osnowe. Obecnos$¢ termoplastycznego poliuretanu z pier$cieniami aromatycznymi
obniza biodegradowalno$¢ kompozycji polimerowej P3HB-PU, a dodatek modyfikowanego
montmorylonitu ~ powoduje  dalsze  nieznaczne  zmniejszanie  biodegradowalnos¢
nanobiokompozytéw. Badania in vitro na ludzkich fibroblastach skéry i keratynocytach wskazuja
na zadowalajaca biokompatybilno$¢ i niska cytotoksycznos¢ wytworzonych nanobiokompo-
zytéw hybrydowych, co czyni je bezpiecznymi w kontakcie z ciatem ludzkim, na przyktad

w zastosowaniach biomedycznych.
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5.5.  PUBLIKACJA [D5]

B. Krzykowska, A. Fajdek-Bieda, A. Jakubus, ]. Kostrzewa, A. Biatkowska, M. Kisiel, S. Dvorackova,
W. Fracz, 1. Zarzyka, Bio-based poly(3-Hydroxybutyrate) and Polyurethane Blends: Preparation,
Properties  Evaluation and  Structure Analysis, Materials, 2025, 18, 1914.
https://doi.org/10.3390/ma18091914 [IF = 3,1]

W tej pracy w celu modyfikacji wtasciwosci P3HB zastosowalam termoplastyczny
poliuretan uzyskany w reakcji glikolu polipropylenowego o masie molowej 400 g (PPG400) z MDI
(rys. 41). Zbadatam wptyw obecnosci i ilosci poliuretanu na mieszalno$¢ sktadnikow, morfologie,

chropowatos$¢ powierzchni, wtasciwosci termiczne i mechaniczne biokompozycji polimerowych.
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Rysunek 41. Schemat syntezy poliuretanéw liniowych z udziatem MDI i PPG400

Biokompozycje polimerowe zawierajgce w swoim sktadzie P3HB oraz modyfikator,
w postaci poliuretanu liniowego, w ilosci 5, 10 i 15% mas. (oznaczone odpowiednio jako C5, C10
i C15) wytworzone zostaty metoda mieszania w stanie stopionym za pomoca wytlaczarki.
Przeprowadzitam charakterystyke FT IR wytworzonych biokompozycji w celu zbadania
mozliwych oddzialywan miedzy sktadnikami [222]. Widma FT IR otrzymanych kompozycji
polimerowych P3HB-PU poréwnatam z widmami FT IR P3HB i PU na rysunku 42. Widmo FT IR
P3HB potwierdza strukture matrycy [223, 224]. W widmie FT IR PU, pasmo drgan walencyjnych
wigzania N-H z grupy uretanowej (-NH-COO0-) wystepuje w zakresie 3600 - 3100 cm™. Drgania
walencyjne wigzania C-H grup metylenowych, metylowych i metinowych PU obrazuje szerokie
pasmo przy 2973,2930i 2870 cm™, podczas gdy pasmo drgan wigzan C-H pierécienia fenylowego
jest widoczne przy ok. 3039 cm™'. Pasmo drgan wigzania C=0 grupy uretanowej -NH-COO-

1

obserwuje sie przy 1720 cm™", a charakterystyczne pasmo drgan deformacyjnych wigzania N-H

poliuretanu pojawito sie przy 1596 cm™. Dodatkowo charakterystyczne pasma szkieletowe

pierécienia aromatycznego s3 widoczne przy 1641, 1536, 1512 i 1475 cm™.
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asymetrycznych i symetrycznych wigzan C-0 i C-N grup -NH-COO- sg widoczne przy 1227 i 1078
cm™! [225]. Widma kompozycji réznig sie pod wzgledem intensywnos$ci i zakreséw pasm

w poréwnaniu do widm czystego poliestru (P3HB) i modyfikatora PU.
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Rysunek 42. Widma FT IR P3HB, PU i kompozycji polimerowych P3HB-PU zawierajqcych: 5, 10i 15 % mas. PU oznaczonych
jako C5,C101i C15

W widmach FT IR wszystkich biokompozycji P3HB-PU (rys. 42) zaobserwuje sie szerokie,
rozmyte pasmo o niskiej intensywno$ci w zakresie 3700-3100 cm™, intensywno$¢ tego pasma
wzrasta wraz ze wzrostem zawarto$ci PU w kompozycjach. Obecno$¢ tego pasma potwierdza
wystepowanie  wigzan wodorowych miedzyczasteczkowych  pomiedzy  sktadnikami
biokompozycji. Natomiast pasma w zakresie 2800-3000 cm™* wykazujg zmienng intensywnos¢,
w zaleznosci od ilo$ci PU w kompozycji. Pasmo przy 1715 cm™ pochodzi od rozciggajacych drgan
wigzan C=0 z grupy karbonylowej P3HB i grupy -NH-COO- modyfikatora PU. Pasmo grupy
karbonylowej zostato przesuniete do nizszych wartosci liczb falowych z 1721 cm™ dla czystych
sktadnikéw do 1715 cm™. Zaobserwowane przesuniecie mozna przypisa¢ wytworzeniu wigzan
wodorowych, a obecno$¢ jednego pasma grup C=0 przy nizszych wartos$ciach liczbach falowych
wskazuje, ze wszystkie grupy C=0 sg najwyraZniej potgczone wigzaniami wodorowymi [226].
Intensywno$¢ pasma przy 1715 cm™ jest zmienna i zalezy od ilosci PU w kompozycji, przy czym
najwyzsza intensywnos¢ wykazuje kompozycja zawierajagca 10% mas. PU. Sugeruje to, ze
specyficzne oddziatywania byly najbardziej widoczne w prébce modyfikowanej 15% mas. PU.
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Pasmo drgan zginajacych wigzan uretanowych N-H w zakresie liczbie falowej 1680-1580 cm™
charakteryzuje sie zmienng intensywnos$cig i multipletowoscig ze wzgledu na tworzenie sie
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych miedzy P3HB i PU [227, 202]. Zidentyfikowano
charakterystyczne pasma asymetryczne i symetryczne pasma drgan C-O estréw i uretanéw przy
liczbach falowych 1269 cm™, 1132 cm™ i 1049 cm™. Analiza widmowa FT IR wytworzonych
biokompozycji polimerowych i ich sktadnikéw potwierdzita oddziatywanie miedzy PU a matryca
P3HB za pomocg wigzan wodorowych, co wskazuje, ze modyfikator PU skutecznie wszedt
w interakcje z P3HB, wptywajgc na wtasciwosci powstatych biokompozycji.

W ramach przeprowadzonych badan przeanalizowana zostata topografia powierzchni
natywnego P3HB i jego kompozycji polimerowych z dodatkiem PU celem okres$lenia wplywu
obecno$ci PU na strukture powierzchni materiatéw i zmiany chropowatosci w zaleznosci od
stezenia dodatku. Wyniki pomiaréw topografii powierzchni zostaty przedstawiona na rysunku 43
i 44. Powierzchnia prébki P3HB (rys. 43a) jest stosunkowo gladka, z malym zakresem
chropowatosci od ~-20 do ~20 pm oznaczajacym minimalne zaburzenia strukturalne

i jednorodnga powierzchnie.
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Rysunek 43. Topografia powierzchni prébek: a) P3HB; i jego biokompozycji z PU zawierajqcych 5, 10 i 15 % mas. PU
oznaczone odpowiednio: b) C5; c) C10id) C15

Dodatek 5% mas. PU (C5, rys. 43b) prowadzi do znacznego wzrostu chropowatosci,

z zakresem chropowatosci od ~-40 do ~30 pum. Obserwuje sie wyrazne wypuktosci i zagtebienia,

wskazujace na intensywne zaburzenia powierzchni. Moze to by¢ spowodowane niejednorodnym

rozktadem PU w matrycy P3HB, co prowadzi do lokalnych naprezen strukturalnych. W prébce

C10 (rys. 43c), zawierajacej 10% mas. PU, topografia powierzchni wykazuje pewne wygtadzenie
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w poréwnaniu do C5. Zakres chropowato$ci miesci sie wynosi ~ -26 do 20 pum, co sugeruje
czesSciowq stabilizacje struktury. Moze to by¢ spowodowane lepszg kompatybilno$cia P3HB i PU
przy tej zawartosci modyfikatora, co zmniejsza wystepowanie ostrych nieregularnosci
powierzchniowych. Probka C15 (rys. 43d), zawierajaca 15% mas. PU, ponownie wykazuje
wiekszy zakres nieregularnosci (~-40 do ~30 um), ale struktura powierzchni wydaje sie bardziej
regularna i jednorodna w poréwnaniu do C5. Moze to sugerowac, ze wyzsza zawarto$¢ PU
prowadzi do bardziej rownomiernego roztozenia fazy poliuretanowej, co zmniejsza lokalne
naprezenia i skutkuje bardziej sp6jna strukturg powierzchni.

Chropowatos$¢ powierzchni prébek badanych materiatéw zmierzona zostala w pieciu

wyznaczonych kierunkach, jak pokazano na fotografiach prébek na rysunku 44, ktéry

przedstawia réwniez profile chropowatosci.

T ) )
2400 2892.62 ym

"("\":—«/“ 'Y \f‘(.rj/@.

T TP LAY Y ARV Tk
; v//‘ Wy i

T A
1600 2000 2400 2892.62 pm

Rysunek 44. Powierzchnia analizowanych materiatéw: a) P3HB; i jego biokompozycji z PU zawierajgcych 5,101 15 9% mas.
odpowiednio: b) C5; c) C10 i d) C15, wraz z liniami wyznaczajgcymi miejsca pomiaréw chropowatos¢ oraz profilami
chropowatosci

W tabeli 25 zestawione zostaty parametry chropowato$ci powierzchni prébek P3HB i jego

kompozycji z ro6zng zawartoscig PU. Prébki P3HB wykazujg stosunkowo niskie warto$ci
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parametréw chropowatos$ci i stanowig punkt odniesienia do poréwnania z prébkami
modyfikowanymi PU. Wartosci R, i Rq sugeruja, ze powierzchnia jest stosunkowo gladka,
a wysoka warto$¢ Rsm wskazuje na duza odlegtos¢ miedzy szczytami chropowatosci. W przypadku
préobek C5 zawierajacych 5% mas. PU nastepuje znaczny wzrost wszystkich parametréw
chropowatosci. Wzrosty Ry i R, s3 szczeg6lnie wyraZne, co wskazuje na wieksze gtebokosci dolin
i wyzsze wysokosci chropowato$ci. Probki P3HB zmodyfikowanego 10% mas. PU, wykazujg
wartos$ci parametréw chropowatosci wyzsze niz w przypadku P3HB niemodyfikowanego, ale
nizsze niz w przypadku probek C5. Wzrosty te sg szczegdlnie widoczne w przypadku parametréw
Rp, Rv i Ry, co sugeruje umiarkowany wzrost chropowatosci powierzchni. W przypadku
modyfikacji P3HB 15% mas. PU wyniki pokazujga dalszy wzrost chropowatosci w poréwnaniu
z prébkami P3HB i C10, ale nie osiagaja ekstremalnego poziomu, jak w przypadku C5. Srednia
odlegto$¢ miedzy szczytami (RsmRismjRsm) jest najnizsza w tej grupie, co sugeruje bardziej
regularng i gestg strukture chropowatosci.

Najbardziej znaczacy wzrost parametréw chropowatosci przy udziale 5% mas. PU
wskazuje na najsilniejszy wptyw tej ilosci dodatku na strukture powierzchni. Wzrost udziatu PU
w kompozycji polimerowej powoduje wzrost parametréw chropowatosci powierzchni, ale nie jest
to wzrost liniowy. Warto$ci Rv i Rz s3 szczeg6lnie wrazliwe na zmiany, co moze mie¢ kluczowe
znaczenie w zastosowaniach wymagajacych okreslonych wtasciwosci powierzchni. Warto$¢ Rsm
maleje wraz ze wzrostem ilo$ci modyfikatora poliuretanowego, co wskazuje na bardziej regularng

i gesta strukture chropowatosci przy wyzszej zawartosci modyfikatora.

Tabela 25. Parametry chropowatosci P3HB; i jego biokompozycji z PU zawierajqcych 5, 10 i 15 % mas. PU

Material | Rp[pum] Rv[pm] Rz [pm] Rc[pum] Ra [pum] Rq[pm] Rsm [um]
P3HB 11,0 10,1 21,2 15,9 4,6 5,4 1400,9
C5 20,6 35,7 56,3 25,0 91 11,7 3489
C10 18,0 20,3 38,3 15,2 4,2 59 312,5
C15 19,2 30 49,4 21,6 6,4 8,4 221,8

Ra - Srednia arytmetyczna chropowato$ci; najczesciej uzywany parametr mierzacy $rednig warto$é bezwzgledng odchylenia
profilu od linii Srodkowej w danym przekroju. Ra daje ogélng ocene chropowatosci powierzchni.

Rz - Maksymalna wysoko$¢ profilu; suma wysokosci najwyzszego szczytu i najglebszej doliny w przekroju. Rz jest bardziej
wrazliwy na pojedyncze duze nieregularnosci niz Ra.

Rp - Srednia wysoko$¢ szczytu; $rednia wysoko$é szczytéw powyzej linii $rodkowej.

Rv - Srednia gleboko$¢ dolin; $rednia gteboko$¢ dolin ponizej linii $rodkowe;.

Rsm - Szeroko$¢ profilu chropowatosci; Jest to Srednia odlegto$¢ miedzy sasiednimi szczytami chropowatosci.

Rq - Srednie odchylenie kwadratowe; pierwiastek kwadratowy $redniej kwadratu wartosci Z(x) w obrebie odcinka prébkowania.

Rc - Srednia wysoko$¢; Srednia warto$¢ wysokosci elementdw profilu mierzonych na odcinku préobkowania.

Jednoczesnie z analizg topografii powierzchni przeprowadzono analize kata zwilzania

w celu oceny wptywu mikrostruktury na zwilzalno$¢ powierzchni. Powierzchnia P3HB wykazuje
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$redni kat zwilzania 72,14°, co wskazuje na jej hydrofilowa nature. Gtadka i jednorodna struktura
P3HB ogranicza adsorpcje cieczy, przyczyniajac sie do wysokiej stabilnosci zwilzalno$ci. Dodanie
5% mas. PU spowodowato znaczny wzrost chropowato$ci powierzchni, widoczny jako wyrazne
nieregularnosci i wypuktosci, a $redni kat zwilzania wyniost 54,13°. Sugeruje to zwiekszong
hydrofilowo$¢ w poréwnaniu z P3HB. WyraZne nieregularnosci w topografii powierzchni moga
wynikaé z nierownomiernej dyspersji PU, co prowadzi do lokalnych zmian w rozktadzie energii

powierzchniowej (tab. 26).

Tabela 26. Wptyw sktadu biokompozycji polimerowych P3HB - PU na kqt zwilzania i charakterystyke powierzchni

Material | Sredni kat zwilzania [°] Charakterystyka powierzchni
P3HB 72,14 Gladka, jednorodna struktura
C5 54,13 Wysoka szorstkos¢, wyrazne nierdwnosci
C10 58,17 Umiarkowana szorstko$¢, bardziej zréwnowazona tekstura
C15 62,23 Wieksza jednorodno$¢, bardziej stabilna powierzchnia

Wiasciwosci chemiczne PU, w tym obecno$¢ grup karbonylowych ihydroksylowych, moga
promowac interakcje z wodg, dodatkowo zwiekszajgc zwilzalno$¢. W przypadku probki C10 $redni kat
zwilzania wynidst 58,17°. Chropowato$¢ powierzchni byta nadal znaczna, ale wykazywata bardziej
zrownowazony wzor w poréwnaniu z probka C5. Wzrost stezenia PU doprowadzil do czeSciowej
homogenizacji powierzchni, prawdopodobnie z powodu lepszej zgodnosci fazowej miedzy PU i P3HB.
Stabilizacje kata zwilZania mozna wyjasni¢ zwiekszong liczbg oddziatywan wigzan wodorowych miedzy
PU i P3HB, zmniejszajac kontrast miedzy powierzchniami hydrofilowymi i hydrofobowymi. Najwyzsza
zawarto$¢ PU (15 % mas.) spowodowata dalszy wzrost kata zwilzania do 62,23°. Analiza topograficzna
wykazata wiekszg jednorodnos$¢ powierzchni, z mniejszg liczbg wyraznych wypuktosci i zaglebien niz w
probkach C5 i C10 (tab. 26). Poprawiona dyspersja PU moze wynika¢ z wiekszej liczby oddziatywan
miedzyczasteczkowych, takich jak wigzania wodorowe miedzy segmentami uretanowymi
i poliestrowymi stabilizujacymi strukture powierzchni i wptywajac na wzrost jej hydrofobowosci.

Zwiazek miedzy chropowatoscia powierzchni a katem zwilzania wskazuje, zZe
mikrostrukturalne nieregularnos$ci w prébce C5 doprowadzity do zmniejszenia kata zwilzania, co
mozna wyjasni¢ lokalnym wzrostem energii powierzchniowej z powodu agregacji PU. Natomiast
wyzsza zawarto$¢ PU (C10 i C15) stabilizowata powierzchnie, zmniejszajac jej niejednorodno$¢
i prowadzac do umiarkowanego wzrostu hydrofobowosci. Chemicznie efekt ten mozna wyjasnic¢
zmianami w sieci wigzan wodorowych i réznicami w rozktadzie segmentéw hydrofilowych
i hydrofobowych. Przy nizszych stezeniach PU (C5) dominowaty oddziatywania hydrofilowe ze
wzgledu na obecno$¢ polarnych grup uretanowych. Przy wyzszych stezeniach PU (C15)
zwiekszona liczba segmentéw hydrofobowych z PU doprowadzita do wiekszej hydrofobowosci

i bardziej stabilnej powierzchni. Te ustalenia sg szczeg6lnie istotne dla zastosowan w inzynierii
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biomedycznej i powtokach ochronnych, gdzie kontrola zwilzalno$ci powierzchni ma kluczowe
znaczenie dla interakcji materiatu ze srodowiskiem.

W kolejnosci zbadatam wtasciwosci mechaniczne uzyskanych kompozycji polimerowych
P3HB-PU. Rysunek 45 przedstawia zalezno$¢ odpornosci na uderzenia kompozycji w funkcji
zawartosci PU. Udarno$¢ wzrasta wraz ze wzrostem zawarto$ci PU. Maksymalng warto$¢
udarnosci wykazuje kompozycja zawierajaca 5% mas. PU (C5); wyzsza o ok. 20% od udarnosci
P3HB. Spadek udarnosci przy wyzszej zawartosci PU mozna ttumaczy¢ brakiem wystarczajacych
interakcji miedzy P3HB i PU, ale takze nasyceniem matrycy modyfikatorem prowadzacym do
rozdzielenia faz i spadku udarnosci [202]. Jednak najnizszg warto$s¢ udarnosci wykazuje
kompozycja uzyskana z udziatem 15% mas. PU i jest ona poréwnywalna z udarnosciag P3HB.
Poprawe odpornosci na uderzenia kompozycji P3HB/PU mozna przypisa¢ tworzeniu sie
przenikajacych sie sieci polimerowych o dobrej jednorodnosci i zwiekszajgcej wzmocnienie
kompozycji. Taka poprawe wytrzymatosci na uderzenia kompozycji P3HB z 5% mas. PU
odnotowata réwniez w pracy [D2]. Fengiin. zaobserwowali poprawe wytrzymatosci na uderzenia

w mieszankach polilaktydu i poliuretanu [228].
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Rysunek 45. Wptyw zawartosci PU na wytrzymatosé na udarnosci kompozycji polimerowych P3HB-PU

Rysunek 46 obrazuje zalezno$¢ wytrzymato$¢ na rozciaganie od zawarto$ci PU
w kompozycji; i tu obserwuje sie nieco inng tendencje zmiany wytrzymatoSci na rozcigganie
w zalezno$ci od zawarto$ci PU. Dodanie PU powoduje obnizZenie wytrzymato$ci na rozcigganie ze
wzgledu na obecno$¢ elastycznych tancuchéw PU. Najwyzsza wytrzymatosci na rozciaganie
(ponad 35 MPa) ma kompozycja zawierajace 10 % mas. PU. Zwiekszenie zawartos$ci PU do 15%
mas. powoduje spadek wytrzymatosci na rozcigganie do ok. 31 MPa. Wang i in. [229] wykazali, Ze
wytrzymatos¢ na rozciaganie i modut sprezysto$ci mieszanek PLA i termoplastycznego PU byty
wrazliwe na zmiane zawarto$ci PU, a PLA odgrywat dominujaca role w wytrzymatosci na
rozcigganie tych kompozycji. Sun i inni wykazali, Ze mieszalno$¢ i kompatybilno$¢ miedzy
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sktadnikami kompozycji PHBV ztermoplastycznym PU ma znaczacy wptyw nie tylko na
wytrzymatos$é na rozciaganie, ale takze na inne wilasciwo$ci uzytkowe i przetwarzalnosé tej

kompozycji [230].
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Rysunek 46. Wytrzymatos¢ na rozcigganie kompozycji P3HB-PU w funkcji zawartosci PU

Wzgledne wydtuzenie przy zerwaniu (rys. 47) wykazuje odwrotny trend niz wytrzymato$¢ na
rozcigganie (rys. 46) i jest wyzsze niz natywnego P3HB. Maksymalng warto$¢ obserwuje sie réwniez
przy dodatku 10% mas. PU. Najwyzsza zawarto$¢ PU w kompozycji z P3HB powoduje spadek
wydtuzenia przy zerwaniu, podobnie jak w przypadku kompozycji PLA-PU, jak podali Fengiin. [228].
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Rysunek 47. Wplyw zawartosci PU na wzgledne wydtuzenie przy zerwaniu kompozycji polimerowych P3HB-PU

Jak pokazano na rysunku 48a, krzywe naprezenie-odksztatcenie P3HB zawierajacego 5-

15% mas. PU (C5, C10, C15) s3 nizsze niz w przypadku czystego P3HB. Mozna zauwazy¢, ze
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nachylenia krzywych od 0 sg rowniez nizsze dla mieszanek P3HB/PU niz dla P3HB, co potwierdza

wzrost ich elastyczno$ci i ciggliwosci.
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Rysunek 48. Krzywe naprezenie-odksztatcenie dla P3HB oraz jego kompozycji polimerowych z PU (a) i energia do zerwania
dla P3HB/PU w funkcji zawartosci PU

Energia do zerwania prébek kompozycji (rys. 48b), okreslona na podstawie obszaréw pod
réznymi krzywymi, wzrosta dla wszystkich mieszanek zawierajacych PU. Maksymalng poprawe
energii pekania o ~75% w poréwnaniu z P3HB uzyskano dla kompozycji z 10% mas. PU. Wzrost
wydtuzenia przy zerwaniu i energii przy zerwaniu mozna przypisal istnieniu ciggtej i
rozproszonej fazy oraz adhezji miedzyfazowej [111]. Jednakze Wang i in. [110] wyjasnili znaczacy
wzrost wydtuzenia przy zerwaniu matrycy poliestrowej ciagliwoscia i dobrg wytrzymatoscia PU.

Zaobserwowany zostal spadek modutu Younga wraz ze wzrostem zawartosci PU w matrycy
P3HB (rys. 49). Warto$¢ modutu obnizyta sie z ok. 3150 MPa przy 5% mas. PU do ok. 2700 MPa przy
15% mas. PU.
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Rysunek 49. Wptyw zawartosci PU na modut Younga kompozycji polimerowych P3HB-PU
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Znaczne zmniejszenie modutu Younga o ok 40% dla kompozycji zawierajacej 5% mas. PU
w poréwnaniu z czystym P3HB mozna przypisa¢ wzrostowi elastycznosci sktadu wywotanemu przez
tancuchy modyfikatoréw poliuretanowych. Ponadto wzrost wolnej objetosci w mieszance moze
rowniez wyjasnia¢ spadek modutu, a wraz z nim sztywnosci mieszanek.

Na rysunku 50 przedstawione zostaty wyniki testow twardosci badanych materiatéw. Zgodnie
z oczekiwaniami i zgodnie z tendencja modutu Younga (rys. 49), twardo$¢ zmniejszata sie wraz
ze wzrostem zawartos$ci PU, osiggajac najnizszg warto$¢ 78 N/mm? dla zawartos$ci modyfikatora
15% mas., co mozna przypisa¢ wzrostowi elastyczno$ci mieszanek wywotane obecnos$cia

tancuchdédw termoplastycznego PU.
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Rysunek 50. Twardos¢ kompozycji polimerowych P3HB-PU w funkcji zawartosci PU

Wytrzymato$¢ na zginanie (rys. 51 a) kompozycji polimerowych wykazata podobng
tendencje do modutu sprezystoSci przy zginaniu (rys. 51 b), ale inng niz wytrzymato$¢ na

rozcigganie (rys. 46).
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Rysunek 51. Zaleznos¢ wytrzymatosci na zginanie (a) i modutu sprezystosci przy zginaniu (b) kompozycji polimerowych
P3HB-PU od zawartosci PU
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Wytrzymato$¢ na zginanie zmniejszyta sie z 67 MPa dla czystego P3HB do ok. 53 MPa dla
kompozycji zawierajacych 51 10 % mas. PU oraz 46 MPa w wypadku kompozycji z 15% mas. PU.
Podobne zjawisko obnizenia niektérych wtasciwos$ci wytrzymato$ci mechanicznej odnotowano
dla mieszanek polimerowych P3HB/PCL [231] i P3HB/PLA [232], a zmniejszenie wytrzymatosci
na zginanie przypisano tworzeniu sie dwoch faz o stabej mieszalnosci [232].

Wyjasnienia mechanizmu interakcji poliuretanu z poliestrem determinujgcego
wtlasciwosci mechaniczne badanych biokompozycji polimerowych dokonatam na podstawie
pomiaréw SEM. Mikrografie powierzchni przeloméw P3HB i jego kompozycji zawierajacych
rézne ilosci PU (5 % mas., 10 % mas. lub 15% mas. oznaczone odpowiednio jako C5, C10 i C15)

przestawione zostaty na rys. 52.

t

crystal ‘T
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20kV X750 20pm 2140 SEI
C10 C15

Rysunek 52. Mikrografie SEM P3HB i jego kompozycji z PU w ilosci: 5, 10, 15% masowych oznaczonych jako C5, C101i C15

Czysty P3HB ma strukture semikrystaliczna, ktéra jest zwigzana ze budowa
makroczasteczki. Na rysunku 52 widoczne sg obszary kruchego pekania, ktére utozone sg niemal
jednokierunkowo. Wprowadzenie modyfikatora poliuretanowego powoduje widoczne
zaburzenie ciggtosci struktury matrycy P3HB, co zakléca krystalizacje P3HB. Szorstkie,
jednokierunkowo utozone domeny krystaliczne sg obecne na wszystkich mikrografiach
kompozycji zawierajgcych PU. Krystalizacja miedzy makroczasteczkami PU jest utrudniona

z przyczyn sferycznych. PU ma dwa duze pierscienie aromatyczne oddzielone grupa metylenowsa.
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Domeny widoczne na mikrografiach nie moga pochodzi¢ od samego PU; nie mogg pochodzi¢
réwniez od samego P3HB, poniewaz nie wystepujg na mikrografii natywnego P3HB. Wskazuje to
na interakcje matrycy biopolimerowej z modyfikatorem poliuretanowym skutkujaca
rozprzestrzenianiem sie oddziatujacych tancuchéw P3HB i tworzeniem szorstkich domen
poprzedzonych falistymi obszarami matrycy. Liniowy, przestrzennie maty tancuch P3HB
oddziatuje poprzez wigzania wodorowe grup karbonylowych C=0 z grupami N-H z PU. Powoduje
to tworzenie uporzadkowanych adduktéw miedzy P3HB i PU. Szkliste przeploty
charakterystyczne dla P3HB s3 zatem rozdzielone przez krystaliczne obszary utworzonych
adduktéw. Zwiekszona ilo§¢ PU powoduje ich nieréwnomierne rozmieszczenie w matrycy
z duzym prawdopodobienstwem wytworzenia dodatkowych uporzadkowanych domen miedzy
fancuchami samego modyfikatora. Obserwuje sie zauwazalne rozplagtywanie szklistych
przetoméw charakterystycznych dla P3HB, ktore sa rozdzielone przez krystaliczne obszary
pochodzace od PU z fragmentami falistej struktury. Ich obecno$¢ wyjasnia efekt uelastyczniajacy
PU. Wyjasnia to zmniejszenie twardo$ci i wzrost wytrzymatos$ci mieszanek modyfikowanych PU.
Jednakze wprowadzenie 5% mas. i 10% mas. PU (C5 i C10) powoduje réwnomierne przerwanie
ciggto$ci matrycy P3HB, a wieksza ilos¢ PU (15% mas.) implikuje wyzej wymienione
wystepowanie nieréwnomiernie roztozonych obszaréw chropowatos$ci. Wyjasnia to poprawe
omawianych wilasciwo$ci mechanicznych mieszanek zawierajacych 5% mas. (C5) i 10% mas.
(C10) Pogorszenie wtasciwosci biokompozycji zawierajacej najwieksze, tj. 15% mas. (C15) ilosci
modyfikatora PU. W kompozycji C15 nastepuje niekorzystna aglomeracja PU, a obszary
chropowatosci sg rozmieszczone inaczej i nierownomiernie. Na zdjeciu SEM kompozycji C10
zawierajacej 10% mas. PU mozna zaobserwowac najbardziej réwnomierne zaburzenie ciggto$ci
struktury P3HB w postaci domen krystalicznych, co wyja$nia najlepsze wtasciwosci mechaniczne
tej kompozycji polimerowe;j.

Analiza termograwimetryczna biokompozycji wykazata wyzsza stabilno$¢ termiczng
biokompozycji w poréwnaniu do niemodyfikowanego P3HB, jak pokazujg wyniki zestawione w tabeli
27. Temperatura poczatku rozkladu (T.n) biokompozycji polimerowych zawierajacych 5 i 10% mas.
PU jest wyzsza 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 szybkosciq
5°C min'l w atmosferze azotu

Materiat | Ton[°C] | Ts%[°C] | T10% [°C] | Ts0% [°C] | Tmax[°C] | Pozostalo$¢ 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 2440 273,3 280,5 283,8 292,2 1,58

Ton - temperatura poczatku rozktadu, Txy - temperatura x % ubytku masy, Tmax - temperatura najszybszego rozktadu
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Temperatury odpowiadajace 5 i 10 % ubytkom masy biokompozycji polimerowych C5, C10
i C15 przedstawione w tabeli 27 sg réwniez znaczaco wyzsze w poréwnaniu do czystego PH3B.
Wzrost temperatury degradacji wynika z obecno$ci bardziej stabilnego termicznie sktadnika.
Podobny efekt zaobserwowano w przypadku PHBV i termoplastycznego poliuretanu [110] lub
poliamidu i P3HB [60].

JakoSciowa analiza termiczna biokompozycji polimerowych metoda DSC pozwolita
zidentyfikowa¢ obszar zeszklenia, zimnej krystalizacji i topnienia podczas ogrzewania jak

zobrazowano na rysunku 53.
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Rysunek 53. Krzywe DSC P3HB, PU i kompozycji polimerowych zawierajqcych 5, 10 i 15% mas. PU (odpowiednio C5, C10 i
C15) podczas ogrzewania z szybkos$ciqg 10°C - min-! po wczesniejszym schtodzeniu z tq samq szybkosciq

Wyniki pomiaréw czystego P3HB, PU i ich kompozycji zestawiono w tabeli 28. PU wykazat obszar
zeszklenia i bardzo maty obszar topnienia, co wskazuje, Ze jest on materiatem semikrystalicznym,

podobnie jak P3HB, przy czym obszar topnienia jest w wypadku P3HB bardzo wyrazny.

Tabela 28. Wyniki pomiaréw DSC P3HB, PU i ich kompozycji C5, C10 i C15 zawierajqcych odpowiednio 5, 10 i 15% mas. PU
uzyskane podczas ogrzewaniu prébek z szybkosciq 10°C - min-! po wczesniejszym schtodzeniu z tq samq szybkosciq

Materiat [T [°CJ|ACy [Jg1-°C1]| Tec [°C] | AHee [KJmol1] | Tt [°C]| Tz [°C] | AHs[kJ-mol1] | Tc[°C] | AHc[kJ-mol-1]
P3HB | 55 | 1273 | 899 -0,41 157,5 | 167,8 8,38 85,7 -6,76
PU |[-387| 3485 | - 1316 | - 0,26 443 -0,26
C5 |-05]| 1843 | 445 -2,72 152,9 | 165,3 7,73 66,7 -4,99
c10 |-06| 3901 50,9 -5,27 150,9 | 1654 7,63 58,4 -2,34
c15 |-09| 4195 | 521 -5,57 150,4 | 165,3 7,55 63,7 -1,97
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Wprowadzenie PU powoduje obnizenie Ty kompozycji polimerowych w poréwnaniu do T, P3HB.
Zwiekszenie ilosci dodanego PU ma bardzo ograniczony wpltyw na wartosci T, kompozycji.
Temperatury zeszklenia wszystkich biokompozycji polimerowych s3 podobne i mieszcza sie
w zakresie od -0,5 do 0,9°C, wiec réznice mozna uzna¢ za nieistotne. Obnizenie temperatury
zeszklenia wskazuje na efekt plastyfikujacy PU. Podobng zalezno$¢ zaobserwowali Wang i in. [176],
gdy P3HB byt plastyfikowany o-ftalanem dioktylu, sebacynianem dioktylu, czy acetylocytrynianem
tributylu.
Zwiekszenie zawartoSci PU jest jednak wazne w przypadku rozwazan dotyczacych
krystalicznosci. W przypadku kompozycji C5 z 5% mas. PU, prébka ma wiekszg tendencje do
tworzenia stanu Kkrystalicznego podczas chlodzenia. Swiadczy o tym zaréwno entalpia
krystalizacji AHc, jak i zmiana ciepta wtasciwego ACp w procesie zeszklenia (im wyzsze ACp, tym
wiekszy udziat fazy amorficznej) (tab. 28). Im wieksza zawarto$¢ PU w kompozycji tym mniejsza
entalpia krystalizacji podczas chtodzenia. Wprowadzenie PU sprawia, Ze podczas procesu
ogrzewania obserwuje sie proces zimnej krystalizacji kompozycji polimerowej. Zwiekszenie
zawarto$ci PU powoduje wzrost entalpii zimnej krystalizacji, ale nie obserwuje sie istotnej réznicy
w procesie zimnej krystalizacji pomiedzy préobkami C10 i C15.
PU wykazuje bardzo maty obszar topnienia w temperaturze ok. 130°C, ktérego nie obserwuje sie
w kompozycjach. Proces topnienia kompozycji P3HB-PU charakteryzuja nizsze wartosci entalpi
topnienia AHy, tym niZsze im wieksza zawarto$¢ PU. Temperatura topnienia kompozycji poli-
merowych ulega przesunieciu do nizszych warto$ci w poréwnaniu do temperatury topnienia P3HB.
Jest to typowe zachowanie kompozycji polimerowych P3HB, ktére zostato réwniez zaobserwowane
przez Garcia-Garcia jako spadek temperatury topnienia dla mieszanek P3HB i PCL [101]. Obnizenie
temperatury topnienia i wzrost temperatury degradacji biokompozycji polimerowych poszerza
temperaturowe okno ich przetwarzania, najbardziej do 100°C w wypadku 10% mas. dodatku PU.
Podsumowujac wytworzytam nowe biokompozycje polimerowe P3HB i termoplastycznego
poliuretanu zsyntetyzowanego w reakcji 4,4'-difenylometanu diizocyjanianu z glikolem
propylenowym o masie molowej 400 g, ktérych interakcje poprzez tworzenie
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych potwierdzitam metodg FT IR. Zbadatam topografie,
chropowatos¢ i kat zwilzania powierzchni wytworzonych biokompozycji polimerowych;
najsilniejszy wptyw na strukture powierzchni ma dodatek 5 % mas. PU. Badania morfologii
potwierdzily uelastyczniajacy wptyw poliuretanu wyjasniajacy spadek twardos$ci i wzrost
udarnosci, zwtaszcza kompozycji zawierajacych 5 i 10% masowych PU. Wykazatam pozytywny
wplyw zwlaszcza 5 i 10 % mas. dodatku PU na wzrost temperatury degradacji kompozycji

polimerowych i obnizenie temperatury topnienia i poszerzenie okna przetwarzania.
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6. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W pracy otrzymano nowe kompozycje polimerowe i hybrydowe nanobiokompozyty na osnowie
kwasu poli(3-hydroksymastowego) z wudzialem termoplastycznych poliuretanéw jako

modyfikatoréw i organicznie modyfikowanego montmorylonitu jako nanododatku.

Zbadano wptyw rodzaju izocyjanianu i dtugosci taiicucha diolu w stosowanym poliuretanie na
wlasciwosci uzyskiwanych kompozycji polimerowych. Poliuretany otrzymano z udziatem
alifatycznych i aromatycznych diizocyjanianéw, tj. 1,6-diizocyjanianu heksametylenu i 4,4’-
diizocyjanianu difenylometanu i krétkotancuchowego diolu oraz polioli o réznych dtugosciach

tancucha tj. glikoli polietylenowych i glikolu polipropylenowego.

Wprowadzenie poliuretanu w ilosci 5, 10, 15 i 20 % mas. do matrycy poliestrowej skutkowato
wytworzeniem zwykle mieszalnych bled polimerowych charakteryzujacych sie pojedyncza
temperaturg zeszklenia i oddziatujgcych ze sobg poprzez wytworzenie wigzan wodorowych grup
uretanowych i estrowych. Lepsza mieszalno$cig charakteryzujg sie blendy wytwarzane
z udziatem poliuretanéw alifatycznych. Uzycie poliuretanéw aromatycznych na bazie 4,4’-
diizocyjanianu difenylometanu skutkuje zmniejszeniem mieszalno$ci, a zastosowanie glikoli

polipropylenowych do wytworzenia poliuretanu jeszcze ten efekt pogtebia.

Zaobserwowano plastyfikujacy wptyw poliuretanu skutkujacy poprawa witasciwosci
mechanicznych nowych biokompozycji polimerowych w poréwnaniu z natywnym P3HB.
Biokompozycje polimerowe charakteryzowaty sie istotnym wzrostem udarnosci i obnizeniem
twardoSci, przy akceptowalnym spadku wytrzymato$ci na rozcigganie. Zastosowanie
poliuretanéw aromatycznych na bazie MDI skutkowato spodziewanym wiekszym wzrostem
udarnos$ci kompozycji biopolimerowych wynikajagcym z obecnos$ci pier§cieni aromatycznych.
Zkolei wuzycie poliuretanu alifatycznego spowodowato znaczne obnizenie twardosci

wytworzonych materiatow.

Wprowadzenie termoplastycznego poliuretanu do matrycy poliestrowej powodowato wzrost
temperatury degradacji uzyskiwanych kompozycji polimerowych, przy jednoczesnym na og6t
obnizeniu temperatury topnienia, co skutkowato poszerzeniem okna przetworczego,
a obserwowana roéznica pomiedzy temperaturg topnienia i temperaturg degradacji wynosita

zwykle ok. 100°C.

Zbadano wplyw dtugosci tancucha poliolowego w poliuretanach na bazie MDI i glikoli
polietylenowych na witasciwosci uzyskiwanych kompozycji polimerowych P3HB-PU, najlepsze
wtlasciwosci termiczne i mechaniczne wykazaty kompozycje uzyskane z udziatem poliuretanu

wytworzonego z poliolu o masie molowej 1000 g.
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Na osnowie wytworzonych kompozycji polimerowych P3HB-PU o najlepszych wtasciwoSciach
termicznych i mechanicznych otrzymano nanobiokompozyty hybrydowe z dodatkiem
modyfikowanego za pomocg czwartorzedowych soli amoniowych montmorylonitu

(Cloisite®30B).

Wprowadzenie nanododatku w ilosci 1 % mas. skutkowato uzyskaniem nanostruktury
eksfoliowanej potwierdzonej metoda waskokatowego rozpraszania $wiatla i transmisyjng

mikroskopia elektronowa.

Wytworzenie nanobiokompozytéw hybrydowych z udzialem aromatycznych poliuretanéw
i nanoglinki organicznej powoduje usztywnienie struktury skutkujace niewielkim wzrostem

twardosci materiatu, wzrostem twardosci, przy niezmienionej termoodpornosci.

Nanobiokompozyty hybrydowe wytworzone z dodatkiem poliuretanéw alifatycznych
i najmniejszej iloSci Cloisite®30B (1% mas.) charakteryzuja sie tworzeniem adduktéw P3HB-PU-
MMT tatwo przemieszczajgcych sie wzgledem siebie, co pozytywnie wptyneto na wtasciwosci

mechaniczne nanobiokompozytéw, tj. wyzsza udarno$¢ i nizsza twardosc.

Hybrydowe nanobiokompozyty na osnowie P3HB z aromatycznym liniowym poliuretanem
wykazuja nizsza biokompatybilno$¢ niz P3HB, ale mozna z nich udziatem wytwarzaé¢ materiaty

do zastosowan zwigzanych z kontaktem z ciatem cztowieka.

Obecnos$¢ liniowego poliuretanu z pierScieniami aromatycznymi obniza podatno$¢ na
biodegradacje wytworzonej biokompozycji polimerowej z P3HB, a wprowadzenie mineralnego
nanododatku izwiekszanie jego ilosci powoduje dalsze pogtebienie tego efektu. Obnizenie
podatno$ci na biodegradacje biokompozycji i nanobiokomopozytéw hybrydowych wynika
z chemicznie i biologicznie trwatych, trudno degradowalnych sktadnikéw. Nalezy podkresli¢, ze

finalne materiaty nadal zachowuja podatnos¢ na biodegradacije.

Przeprowadzone badania potwierdzily, Ze zastosowanie termoplastycznego poliuretanu oraz
poliuretanu i zmodyfikowanego montmorylonitu jako modyfikatoréw wtasciwosci P3HB pozwala
na uzyskanie materiatbw o ulepszonych wiasciwosciach termicznych, przetwoérczych
i mechanicznych, przy zachowanej biodegradowalnosci, otwierajac nowe perspektywy dla ich

praktycznego zastosowania.

Uzyskane materiaty wykazuja szeroki potencjat aplikacyjny w biomedycynie, np.
biodegradowalne implanty, materiaty opatrunkowe oraz w przemysle biodegradowalnych
tworzyw sztucznych, ktére moga znalez¢ zastosowanie w produkcji ekologicznych materiatow

o krotkim okresie uzytkowania, np. opakowaniowych czy artykutéw dla rolnictwa i ogrodnictwa.
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Abstract This paper presents an attempt to improve the properties of poly(3-hydrocybuty rate) (PIHB)
using linear aliphatic poly urethane (FT400) and organomodified montmorillonite (MMT —{Cloisite®308).
The nanostructure of hybrid nanobiocomposites prodiced by extrusion was analyzed by X-ray diffraction
and transmission electron microscopy;, and the morphology was analyzed by scanning electron microscopy
In addition, selected mechanical properties and thermal properties wene studied by thermogravimetric
analysis, TGA, and differential scanning calorimetry, DSC. The interactions of the composie ingredients
were indicated by FT IR spectroscopy. The effect of the amotnt of nanofiller on the properties of
prepared hybrid nancbiocomposites was noted. Moweover, the norrequilibrium and equilibrium thermal
parameters of nancbiocomposites were established based on their thermal history. Based on equilibrium
parametets (ie., the heat of fusion for the fully ciystalline materials and the change in the heat capacity at
the glass transition temperature for the fully amorphous nanobiccomposites), the degree of crystallinity
and the mobile and rigid amotphois fractions wete estimated. The addition of Cloisite®30B and aliphatic
polyurethane to the PSHB matrix caused a decrease inthe degree of crystallinity in reference to the unfilled
P3HB. Simultanecusly, an increase in the amorphotis phase contents was noted. A rigid amorphous
fraction was also denoted. Thermogravimetric analysis of the nanocomposikes was also carried ottt and
showed that the thermal stability of all nanocomposites was higher than that of the unfilled P3HB. An
additional 1% mass of nanofiller increased the degradation temperature of the nanocomposites by about
30 °C in referenae to the unfilled PAHB. Momover, it was found that obtained hybrid nancbiocomposites
containing 10 wt.% of aliphatic poly urethane (PU400) and the smallest amount of nanofiller (1 wt % of
Cloisite®30B) showed the best mechanical properties. We observed a desirable decease in hardness of
15%, an increase in the relative strain at break of 680% and in the impact strength of 15% of the newly
prepared nanobiccomposites with respect to the unfiled P3HB. The produced hybrid nancbiocomposites
combined the best features induced by the plasticizing effect of polyurethane and the formation of
P3HB-montmorillonite-palyurethane (PAHB-PU-MMT) adducts, which resulied in the improvement of
the thermal and mechanical properties,

Keywords: nanobiocomposites; polyalcanoates; nanoclay; modified montmorillonite; properties
modification; aliphatic poly urethane

1. Introduction

With the growing awareness in soclety about enwironmental care, the use of biodegrad-
able plastics is now the best solution to the environmental risks posed by conventional and
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commonly used plastics. Biodegradable plastics are environmentally friendly, and their
properties can be compared with those of conventional polymers. Many applications have
been, including in foed packaging and in biomedicine [1-18]. The only 100% biodegradable
polymers are polyhydroxyalkanoates (PHAs) [19,20]. One of the more important PHAs
is poly (3-hydroxybutyrate), known as P3HB (I) Scheme 1, which shows a much longer
degradation time compared to polymers from the poly(o-hydroxyalcancates) group, such
as polylactide or poly({lactic-co-gly colic acid) [21].

CH 3 0O
O
n
@
Scheme 1. Structure of repeating unit of PAHE.

Poly(3hydroxybutyrate) is produced as an energy carrier from various bacteria [22-24],
which build polymer chains that are perfectly linear and isotactic, allowing for unique
properties and a high degree of crystallinity. In this form, P3HB is biobased, biodegradable
and biocompatible [11,25,26]. However, this material shows some disadvantages (high
stiffness, brittleness, and low thermal stability above the melting point) when compared to
other polymers [27-29]. For these reasons, and in order to increase its range of applications,
it has undergone multiple modifications [30]. In most cases, the production of composites
based on the P3HB matrix leads to the much-desired separation of its melting point from
its degradation temperature which characterizes their better thermal and mechanical
properties than the unfiled P3HB.

Polymer nanocomposites are currently an important direction in industrial develop-
ment. The addition of even a small amount of nanofillers to a poly mer leads to improvement
in their mechanical, thermal, barrier, flammability, ductility, stiffness, and electrical and
thermal conductivity properties, without affecting their processability [30-33]. Different
studies have confirmed that hybrid biopolymer nanocompesites have shown even better
properties than conventional composites, inchuding mechanical properties [34,35].

The presentwork investigated the effect of aliphatic linear polyurethane and organomod-
ified montmorillonite {Cloisite®30B) on the performance properties and structure of P3HB
biopolymer. It was expected that F3HB-based hybrid nanobiocompesites would exhibit
improved properties due to two different reinforcing mechanisms of the used modifiers.

2. Materials and Methods
2.1. Materials

P3HEB was supplied by Biomer (Krailling, Germany); its weight average molecular
mass was M, = 443,900 g-mol~! and its dispersity was (M, My ~!) = 572; the P3HB
melt flow index was 0.11 g-(10 min)~! (180 °C at 216 kg). Organically modified mont-
morillonite Cloisite™30BB was supplied by Southern Clay Products Inc. (Gonzales, TA,
USA). Cloisite®30BB is a natural montmerillonite modified with methylbis(2-hydrexyethyl)
tallowalkylammonium cations.

Hexamethylene 1,6-diisocyanate (HDI) and dibutyltin dilaurate (DBTL) were pur-
chased from Sigma-Aldrich (Saint Louis, MO, USA), and polyethylens glycol, with a
molecular mass of 400 g/mol (FEG400), from Merck (Darmstadt, Germany ).
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Linear Polyurethane Synthesis
The molecular weight of the PU400 determined by size exclusion chromatography (SEC)

in tetrahydrofuran (THF) was M,, = 13430 g/mol and the dispersity was M,/ My = 2.09.
Linear polyurethane was synthesized by the procedure described in [36].

PEG400 HDI

0 0
DETL
nHO FCHoCH-0 B +nOCN fCHENCO WJ&D {cu.f"an}]ﬁwﬁﬂimﬂ\}
PUADDY

where m is 8.7 and n is 8.6 on average.

2.2, Methods
2.2.1. Nanobiocomposite Preparation

To homogenize the components, PAHB was introduced into a Stephan-type mixer,
followed by an appropriate amount of liquid PU400 and an appropriate amount of
Cloisite®™30B. The mixture was then stirred for about 20 min at room temperature for
homogenization. Table 1 shows the compositions of the prepared mixtures.

Table 1. Designations of the prepared nanobiocomposites.

* L} *

P3HEB PU400 * Content Cloisite 308 Biocomposite
Content (wt. %) (Wt%) Content Desienation
wt.%) (Wh) gna
90 10 0 C-100
59 10 1 c101
88 10 2 c102
57 10 3 c103

* F3HB, FLH00, Cloisite 30B—abbreviations of poly (3-hydroxybutyrate], near poly urethane, and nancfiller, respectively.

The homogeneous mixture was then introduced into the hopper of a co-rotating
bwin-screw extruder with a working diameter of D = 25 mm and L/D = 33, operating
at 300450 rpm. The different zones of the extruder were maintained at the following
temperatures during the extrusion of the composite: hopper: 22-36 °C, Il zone: 120-125 °C,
III zone: 135-145 #C, IV zone: 134-136 °C, V zone: 134-135 °C, VI zone: 145-148 °C,
VII zone: 145-1448 °C, VIII zone: 148-163 °C, IX zone: 134-150 °C, and head: 158 °C to
170 °C.

During the extrusion, the volatile parts were evacuated by degassing, and the temper-
atures of the head of the extruder and the heating zones of the plasticizing system of the
extruder were kept constant. The molten composite was cooled in a cooling bath, pelletized,
and dried at 60 °C for 2 h.

The unfilled P3HB and a mixture of P3HB containing 10 wt.% of FU400 (C-10-0) were
also extruded in order to compare the properties of the prepared nanobiocomposites with a
reference material

2.2.2. Analytical Methods

The hydrexyl number (HN) of polyethylene glycol and the obtained polyurethanse
wene determined according to the standard (PN-87 /C-89085/13). For this purpose, 1 g
of the tested compound was placed in a conical flask and the acetylating mixturme, ie, a
solution of acetic anhydride in DMF, was added. The flask was equipped with a reflux
condenser, and the solution was heated in a boiling water bath for one hour. A fter heating
was completed, toluene was poured into the flask and stirred vigorously. Then, it was
titrated with 1.5 M potassium hydroxide solution in the presence of phenolphthalein
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until a persistent pink color appeared. The hydroxyl number value was calculated from
the formula: 56.1. (V1 — Vo). C
— % (1)
where HN—hydroxyl number, {mg KOH/g), C—molar concentration of the KOH solution,
{mol/ dma’], V1, ¥r—volumes of the KOH solution used for the titration of the blank sample
and the analyzed sample, mespectively, {em?), m—mass of the sample, (g).

The content of the isocyanate groups (ICN) in the synthesized polyurethane was
determined according to the standard (PN-EN 1242:2006). A (0.5 g sample was placed ina
conical lask, dissolved in acetone, and mixed with 0.2 M acetone ammonia solution. The
flask was stoppered, the solution was stirred, and then left standing for 10 min at room
temperabure. The excess ammonia was titrated with 0.1 M HCI‘aq in the presence of methyl
red until a bright red color persisted. A blank test was performed in parallel. The contents
of the isogyanate groups (ICN) in % by weight were calculated using the equation:

HN

LIC = 0.0042 - M;J - 100% (2)

where V; and V;—volumes of 0.1 M HClyq used for the titration of the blank and the
sample, respectively, {m13 ; m—mass of the sample, {g); 0.0042—the number of isocyanate
groups equivalent to 1 em” of a 0.1 M HUI selution, (g).

2.2.3. Instrumental Methods

The X-ray diffraction technique was used to characterize the structure of biocomposites
at the nanometric scale. The measurements were carried out at room temperature with the
use of a Bruker SAXS Nanostar-U X-ray diffractometer. The spectra of the samples were
studied in transmission mode to verify the effect of nanoparticle orientation. A small-angle
diffractometer was coupled to a filtered CuKa radiation source (1.54 A.:l in a sealed tube,
operating at 50 kV and 30 mA. The 2D detector (Vantec2000) was used to scan the entire
sample surface; the spot beam was approx. 500 pm. The scanning range was determined
by changing the distance of the sample from the detector. The resclution of the detector
and the angular range allowed for measurement at the level of 2048 » 2048 pixels. The
measurements were carried out from 1 to 28° over a period of 2 h.

The nanostructures of the nanobiccomposites were tested by transmission electron
microscopy (TEM). The nanoparticle distribution was imaged using a Tecnai TF20 X-TWIN
{200 kV}—a high-resolution transmission electron microscope equipped with a field emission
gun (FEG) (Thermo Scientific, Waltham, MA, USA). TEM samples were prepared with the
use of a microtome.

The study of the composite morphologies was carried out using a JEOL JSM-6490 LV
scanning electron microscope with an accelerating voltage of 20 kV and secondary electron
detection (SEI). The samples to be tested were subjected to freezing in liquid nitrogen and
then broken using a blade hammer. The surfaces of the broken samples were then sputtered
with a thin layer of gold with a thickness of about 10 nm using a JEOL JFC-1300 sputtering
machine. Finally, the sputtered samples were placed in anelectron microscope chamber,
and the analysis of the material surface was conducted within several micro-areas.

The infrared (FT IR} spectra of the P3HB, polyurethane, and their composites were
recorded on an ALPHA FT-IR Bruker instrument in the ATR mode or in KBr pellets.

Thermogravimetric analysis (TGA ) of the nanobiocomposites was conducted using
a Metler Toledo TGA /DSC 3+ thermogravimetric analyzer. The composite samples were
heated at a rate of 5 "C/min in the temperature range of +25 to +600 "C in an inert gas (ni-
trogen) atmosphere. The temperature of the onset of decomposition (T ), the temperabure
corresponding to 50% weight loss (Tegs; ), the temperature of the maximum decomposition
rate (Tmax), and the total weight loss of the samples at 600 °C were determined.

Allexperiments by calorimetry in the temperature range from —90 °C to 195 *C werne
performed using a QL000TM differential scanning calorimeter (DSC) from TA Instruments,

139



Manomaterials 2023,13, 225

5 of 20

Inc. (MNew Castle, DE, USA). This calorimeter is the heat-flux type and is equipped with a
mechanical wefrigerator to control the heating and cooling of samples. The measurements
were carried out in a nitrogen atmosphere with a constant flow rate of around 50 mL,/ min.
The mass of samples used for measurements by DSC was about 10 mg. The experimental
heat flow was measured at a heating rate of 10 °C/min after previously cocling at a rate of
10 °C/ min by the standard DSC. The temperature and heat flow rate calibration in the DSC
apparatus was performed using the parameters of the melting indium, the onset melting
temperature (Typ{onset) = 156.6 °C), and the heat of fusion (AHy = 2845 ] /g (3.281 k] /mol)).
In order to obtain accurate results, the heat capacity was calibrated by sapphire [37]. The
heat flow data were collected from the second heating run after the controlled cooling,

The following mechanical tests were conducted: tensile strength, impact strength,
and Shore hardness. The samples for mechanical testing were produced by injection
molding technology on the DrBoy 50 injection molding machine equipped with the Priamus
production supervision and monitoring sy stem. All samples were produced with the same
adjustable injection parameters, which made it possible to assess changes in the parameters
of the material state in the injection mold. An injection mold temperature of 25 °C was
used for the P3HB, and 30 °C for the nancbiocomposites, and the process temperature was
in the range of 140-168 *C.

The tensile tests of the nanocomposites were carried out at room temperature using a
Zwick Z030 testing machine equipped with an automatic multiextensometer, and with a
deformation speed of 50 mm,/ min. Young's modulus was determined atarate of 1 mm,/ min
The tests weme conducted for 10 samples in a given series in accordance with the standard
{PN-EN IS0 527 (1998)).

The impact strength of the nancbiocomposite samples was performed using an Instron
brand impact hammer. The impact test was carried out for bilaterally notched samples
according to method A of the standard (FN-EN 150 179-1:2010).

The hardness of the obtained nancbiocomposite samples was determinad by the Shore
method using Bareiss Shore hardness testers: HP-A and HP-D. The measurement consisted
of measuring the sample wsistance of the tested composite while immersing an indenter
needle with a specific shape and dimension in accordance with the standard (PMN-EN
IS0 868 and ASTM D2240).

3. Results
3.1. Hybrid Nanobiocomposite Preparation

Hybrid nanobiocomposites based on PAHB with linear aliphatic polyurethane and
modified montmorillonite (MMT) {Cloisite®30B) nanoadditive wene produced using a co-
rotating twin-screw extruder. Polyurethane obtained in the reaction of 1,6-hexamethylene
diisocyanate and polyethylene glycol with a molar mass of 400 g/mol was used in the
amount of 10 wt. %, and Cloisite in the amounts of 1, 2, and 3wt.%, (C-10-1, C-10-2,
C-10-3). In order to obtain a reference material to compare the properties with the obtained
nanobiocomposites, unfilled P3HB and a mixture of P3HB with 10 wt.% PU400 {C-10-0)
were used.

3.2 Structure Analysis by X-ray Diffraction

To characterize the nanoclay structure of the prepared nanobiocomposites, the X-ray
diffraction (X RD) technique was used in the range of 1¢ to 30°. For comparison, reference
diffractograms of unfilled P3HB and Cloisite™30B are shown in Figure 1. The unfilled
P3HB showed only low-intensity background scattering below 12°, while Cloisite®30B
was characterized by a diffraction maximum at an angle of 28 = 5.00%, which means that
the plates were separated by a distance dyy of 1.77 nm. The obtained nanobiocomposites
containing 1 wt.% of nanodlay (C-10-1) did not show a diffraction maxdmum below the value
of 28 < 5%, This means that the P3HB chains penetrated between the layers of the nanoclay
platelets and there was not only separation, but complete delamination. On the other hand,
the introduction of 2 and 3 wt.% of Cloisite™30B resulted in a significant broadening of the
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Intensity

null peak. In addition, a low-intensity peak was observed with a diffraction maximum at
4.64°, corresponding to the second reflection (dygz). Its presence suggests the possible small
share of the partially intercalated structure of the nanobiocomposites.

P3IHB

Cloisite 30B

5 10 15 20 25 30
267

Figure 1. X-ray diffractograms recorded in transmission mode for unfilled P3HB, Cloisite®30Borganic
nanoclay, and nancbiocomposites containing 10 wt% of PU400 and 1, 2, and 3 wt.% of Cloisite®30B
nanoclay (designated C-10-1, C-10-2, and C-10-3, respectively).

Momweover, the diffractograms of the prepared nanobiocomposites indicate an increase
in the amorphous degree of the semicrystalline matrix F3HB. This is evidenced by the
shape change of peaks in the range of 2@ from 19 to 277,

3.3. Nanostructure Analyzed by TEM

The nanobiocomposites were observed by the TEM method to identify the nanostruc-
ture features. The structure analysis of the resulting nanobiocomposites by TEM confirmed
the conclusions resulting from the XRED analysis. The TEM micrographs of the nanobiocom-
posites are shown in Figure 2. Additionally, the TEM micrograph of the unfilled P3HB was
also added for comparison. The TEM images of all nanobiocomposites showed a high de-
gree of dispersity of organically modified montmeorillonite, ie., Cloisite®30B. P3HB chains
penetrated the silicate gallery, with complete delamination (exfoliation) on single silicate
nanoplatelets. However, the influence of the nanofiller concentration was not observed at
the level of exfoliation. To emphasize this state, the micrograph with less magnification
(200 nm) was shown for the nanobiocomposite with the highest concentration (3 wt.%) of
Cloisite™30B {C-10-3).
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0.02 pm ==

Figure 2. TEM micrographs of P3HB and its hybrid nanobiocomposites with 10 wt.% of PU400and 1,
2, and 3wt.% of Cloisite®30B, respectively (designated as C-10-1, C-10-2, and C-10-3), (the visible
artifacts resulted from the sample preparation).

3.4. Morphology Analysis of the Obtained Nanobiocomposites
Figure 3 shows the SEM micrographs of the fractured surfaces of the polyester (P3HB)
samples and biocomposites containing 10% polyurethane prepared from polyethylene
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glycol (PU400) and various amounts of nanofillers. The images shown were obtained by
scanning the samples at the breaking point due to the applied force.

) ) €100 ; :
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aregs of prittle breakthrough - arranged ,
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crystalline: domain- fexibilizing effect of
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X250 100pm 1408 X250 100pm 15 40 SEI
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Figure 3. SEM micrographs of unfilled P3HB, P3HB loaded with 10 wt.% PU400 (C-10-0), and its
nanobiocomposites containing 10 wt.% of polyurethane (PU400) and 1, 2, and 3 wt.% of Cloisite®30B
(designated as C-10-1, C-10-2, and C-10-3, respectively) at 250 x magnification.

The fractured surface of the so-called null unmodified polyester (P3HB), shown in
Figure 3, is slightly wavy and glassy, indicating the presence of a regular crack propagation
path, and areas of brittle breakthrough are arranged unidirectionally.

The next micrograph shows the surface of the blend loaded with 10 wt.% of polyurethane
based on PEG400. As can be seen, the introduction of polyurethane (PU400) as the only
modifier caused an apparent disruption of the continuity of the P3HB matrix structure. The
presence of crystalline domains is noticeable. The rough areas visible in the image, which are
arranged in different directions, suggest the interaction of the biopolymer matrix with the
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PU400, resulting in the separation of the interacting P3HB chains and the formation of the

The following micrographs in Figure 3 show the structures of the hybrid nanobic-
composites loaded with 10 wt.% of PU400 and different amounts of nanofiller (1%, 2%, or
3 wt.% of Cloisite®308).

The polyester matrix modified with 10 wt.% of PU400 and the smallest amount of
Cloisite®™30B (1 wt.%) had a noteworthy completely different structure from the other
samples Distinct crystalline domains arranged in different directions were much larger in
size than in the other accompanying photos. In addition, these domains were separated by
larger distances than in the other samples, suggesting a smaller interaction between them
and a flexibilizing effect of the P3HB.

3.5. Mechanical Properties of Nanoliocomposites

Figure 4a shows that the tensile strength (T5) of the obtained nanobiocomposites de-
creased with increasing amounts of incorporated nanofillers. Moreover, the addition of
PU400 caused a 13.8% decrease in the TS, while the addition of Cloisite®30B caused a further
deaease in the TS. The greater the addition of nanofiller, the greater the decrease in stress, and
it reached about 17.5% for the nanobiocomposite containing 1 wt.% of Cloisite®30B (C-10-1)
and 36.0% for the nanobiocomposite with 3 wt.% of Cloisite®30B (C-10-3). Figure 4b shows
the strain at break as a function of the sample composition. A slight increase in the elongation
of 11.4% can be seen due to the addition of PFU400. The walue of strain at break of the
nanobiocomposite C-10-1 increased significantly, by about 60% compared to the unmodified
sample and 43.5% compared to the sample modified with PU400. Further increasing the
nanofiller content resulted in a decrease in the value of strain at break, which for C-10-3 was
lower than the unfilled P3HB.

b.
o c-101
P3HB
0 L
C-10-1
C-10-2 (c-10-3 0.3 C-10-0 C-10-2
L oa 4 T
= £ c-10-3
g 03
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s | | [
, il
1 2 3 0 1 2 3
Cloisite 308 [wt.-%] Cloisite 308 [wi.-%.]

Figure 4 Cont.
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Figure 4. Effect of Cloisite®30B contents on the tensile strength (a), strain at break (b), impact strength
(<) and Shote hardness (d) of PAHB and its nancbiocomposites with 10wt.% of poly urethane (PLT400)
and 1,2, and 3wt.% of Cloisite™30B (designated as C-10-1, C-10-2, and C-10-3, respectively).

The average impact strength (IS) values are shown in Figure 4c. It can be seen that
all nanobiocomposites modified with only FU400 or PU400 and 1% Cloisite®30B showed
higher impact strength than the original sample. However, the maximum impact strength
{an improvement of 15% compared to the unfilled P3HB) was shown by the composite
designated as C-10-1. It should be noted that the impact strengths of the nanobiccompos-
ites C-10-2 and C-10-3 were lower compared to the unmodified P3HB. As illustrated in
Figure 4d, a decrease in the hardness of the obtained nanobiocomposites is evident. The
introduction of PU400 made the blend more flexible, and the greatest decrease in hardness
was observed from 70 to 42°, ie,, by 15% of such modified P3HB (C-10-0). The addition
of organomodified nanoclay increased the hardness of the nanobiocomposite to 64° in
reference to C-10-0, but the decreases in the hardness values are still noticeable compared
to the unfilled P3HE.

3.6. Thermal Stability of the Obtained Nanobiocomposites

Thermogravimetric analysis (TGA) was carried out in order to study the thermal
stability of the prepared nanobiocomposites (Table 2). The TGA of the composites showed
that the thermal stability of the P3HB increased by 10 *C after the introduction of PU400.
Moreover, the thermal stability of the nanobiocomposite containing 1% by weight of
Cloisite™30B increased by 30 °C compared to the unfilled PAHB. However, a further increase
in the amount of nanofiller made the thermal stability of the nanobiocomposite unchanged.

Table 2. The selected characteristic values of the TG and DTG curves of poly(3-hydroxybutyrate)
(P3HB) and nancbiccomposites based on PAHB, polyurethane (FU400), and Cloisite™30B recorded
at a heating rate of 5 "C/min in a nitrogen atmosphere (designated as C-10-1, C-10-2, and C-10-3,
tespectively).

Sample Ton (°C) Tsp= (FC) Tmaxt (°C) Residue at 600 °C (%)
P3HB i | 281 282 110

C-10-0 231 280 s 057

C-10-1 251 282 283 0.65

C-10-2 250 281 282 131

C-10-3 246 281 281 224
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The addition of 3 wt.% of Cloisite™30B caused a slight decrease in the thermal stability
of the nanobiocomposites, but the thermal stability nevertheless remained superior to that of
polyester and polyester modified with 10 wt.% of PU400 (biocomposite designated C-10-0).
The fastest decomposition temperatures for P3HB and its hybrid nanobiccomposites were
similar (ie., 282 °C). The exception was F3HB modified with PU400 alone, in which case a
temperature drop of 5 °C was observed.

The decomposition residue decreased when PU400 was introduced, and it increased
againwhenC]oisilie@SﬂB was introduced, and it increased with its increasing content. This
was related to the increase in the content of inorganic aluminosilicate in the nanobiccomposite.

3.7. Heat Resistance of Nanobocomposites

Qualitative thermal analysis was carried out based on the heat flow rate of the P3HB
and its nanobiocomposites using DSC. Figure 5 shows a comparison of the temperature
dependence of the heat flow rate of the unfilled P3HE and the obtained nanobiccomposites.
The results indicate that the nanobiocomposites, like PAHB, were semicrystalline nanoma-
terials with the glass transition and the melting observed during the heating scan. Thermal
parameters of the phase transitions were estimated under heating and listed in Table 3. The
temperature of the glass transition, Tg, and the change in the heat capacity at Tg, ACp, were
established based on the study of the glass transition region, and the heat of fusion, AHy,
and the onset melting temperature, Tr,, were also estimated based on the analysis of the
melting region. Additionally, it can be noted that the double melting peak was maintained
as with the F3HB analysis. This is probably related to the presence of crystals of different
lamella thicknesses [38].

P3HB

Heat flow [W/g]

-50 0 50 100 150

Temperature [*C]

Figure 5. Comparison of heat flow rate of PAHB and its nanobiocomposites with PU400 and
Claisite®30B as a function of temperature (designated as C-10-1, C-10-2, and C-10-3, respectively ).
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Table 3. Comparison of thermal parameters of P3HB nanobiocomposites with polyure thane (PTU400)
and Cloisite®30B nancclay obtained for representative samples heated at 10 °C/min after cooling at
the same rate (designated as C-10-1, C-10-2, and C-10-3, respectively).

P3HB C-10-0 C-101 C-10-2 C-10-3

T, (°C) 77 07 -10 —3.6 —56
ACp (J/ (g:°C)) 01768 0.1100 0.2311 0.1491 0.2126
AH; (T/g) 100.36 48,90 47.56 55.82 50.02
T (onset) (°C) 1597 161.8 156.9 154.3 152.0

The influence of the Cloisite®30B additive on the glass transition temperature (Ty) and
melting temperature (Tm), and the variations in the heat of fusion and the heat capacity at
TB were investigated. Figure 5 shows the curves of the unfilled P3HB and its nanobiocom-
posites with PU400 and a different content of Cloisite®30B. Based on the qualitative analysis
(analysis of heat flow rate) of the unfilled semicrystalline PAHB and its nanobiocomposites,
the changes in the heat capacity at TEE and the heat of fusion with Ty, were estimated. It
was observed that the values of the glass transition temperatures were lower than those
of the unfilled P3HB. This is proof of the plasticizing effect of Cloisite®30B on the P3HB
matrix. The biggest changes in the glass transition temperature of 13.3 °C and the melting
temperature of 7.7 *C were observed between the PAHB and C-10-3. The incorporation of
polyurethane reduced the glass transition temperature to 0.7 °C [3£].

Particularly interesting and useful is the substantial difference between the values of
the degradation and the melting temperature, which facilitates processing and prevents the
degradation of the material. It can be noted that the best thermal properties and the widest
processing window expressed as the difference between the degradation temperature
and the melting temperature were obtained for C-10-2 and equaled 957 °C (based on
Ton-Tm (onset) = 250.0 *C-154.3 *C).

In addition, in order to combine the mechanical properties with the thermal properties,
the phase contents of the obtained nanocomposites were analyzed. The changes in the heat
of fusion and changes in the heat capacity were analyzed in relation to the values expressed
as percentages of the crystalline phase (W.) and the mobile (W) and rigid amorphous

(WRar) phases (see Table 4).
Table 4. Characterization of phase contents for the unfilled P3HB and its nancbiocomposites with
Cloisite 308.
Sample Designation Cplial J.g-1.2C-1) H, 0% [.g-1) W, ) W, 4 (%) Waar ® (T
P3HB* 04900 * 145.00* aar 63" 4*
C-10-0** Q3770 190 30.4 * 507+ R
C-10-1 05300 114.20 .8 419 18.3
C-102 0.3306 150,84 43.0 az.o 19.1
C-10-2 0.5355 126,00 »nr 307 0.6

* Data obtained from Ref. [39]; ** data obtained from Ref. [36]; (a) heat capacity at T, (mobile) of full amorphous
sample; (b} heat of fusion of the fully crystalline sample; (c) degree of crystallinity; (d) degree of amorphous phase;
(e} fgid amorphous fraction.

Figure 6 shows an example analysis of the changes in the heat capacity at the glass
fransition temperature and the measured heat of fusion for the semicrystalline C-10-1 samples
with different thermal histories after different cooling rates. Depending on the different
cooling rates, the semicrystalline C-10-1"s glass transition was situated between —4.2 *C and
67 °Cwitha ACp (changes in the heat capacity between liquid and solid states at Ty) in the
range 0.11-0.56 J-°C‘1-g‘1. The melting endotherm of the semicrystalline C-10-1 occurred
between 152 and 161 *C with a heat of fusion in the range 2.7-101.1 ]—3‘1. It should be noted
that the changes in the heat capacity values were estimated from the qualitative thermal
analysis (analysis of the heat flow rate). The red points are characteristic of a bwo-phase
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Change of heat capacity [J'g"'°C‘ 1]

model. In turn, the black squares confirm the existence of a rigid amorphous fraction and
characterize the three-phase model The solid straight line indicates the full amorphous and
full erystalline C-10-1 nanobiocomposite represented by the yellow star points. The change in
the heat capacity for the fully amorphous C-10-1 was{}.ES]-"C‘l-g‘l, and the heat of fusion
for the fully crystalline samples was 1142 J.g 1.
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Figure 6 Dependence of the heat capacity change at the glass transition temperature versus the heat
of fusion of the semicrystalline nanocomposites PIHB containing 1 wt.% of Cloisite®30B {denoted as
C-10-1). The red points are characteristic of the two-phase model of nanocomposite, and the black
squates show the three-phase model of C-10-1. The solid straight line indicates the full amorphous
and full crystalline C-10-1 samples represented by the yellow star points,

The dependence of the mobile amorphous fraction on the degmee of crystallinity of
the semicrystalline C-10-1 is shown in Figure 7. The data obtained from Figure 6 were
converted to the corresponding degree of amorphous phase using Wa = ﬂCP,fﬂcplm and
the degree of crystallinity using W= AH;/ AHf"™=, The degree of crystallinity (W) was
defined as the ratio between the experimental heat of fusion (AH;) of the semicrystalline
5 le and the heat of fusion of the fully crystalline C-10-1 sample (A0, ACp and
ACp 00% are the variations in the heat capacity at Tg (mobile) of the semi-crystalline and full
amorphous C-10-1, respectively. For computation, a ACPIC'H’ value equal to (.58 J-0C-1 -5‘1
and AH{%% = 114.2].g ! were used. The green triangle point derived from the qualitative
analysis of the C-10-1 is also plotted in Figure 7. The data of this green triangle point
wete obtained during heating at 10 *C/min after cooling the sample at a constant rate
of 10 *C/min from the melting. It was calculated that the selected C-10-1 sample (green
triangle) remained in a thee-phase model, which is confirmed in Figure 7 (the sample
shows deviation from the straight line). As illustrated in Figure 7, C-10-1 contained 39.8%
amorphous and 41.9% crystalline phase, and the rigid amorphous fraction was 18.3%
(Wrarp=1— W5 — W_). Similar analyses for the other nanocomposites were carried out
and are listed in Table 4.
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Figure 7. Dependence of the amorphous fraction as a function of the degme of crystallinity of the
semictystalline P3HB nanocomposite containing 1 wt.% of Cloisite®30B (denoted as C-10-1). The ted
points are characteristic of the two-phase model of nanocomposite, and the black squanes show the
three-phase model of C-1(0-1. The solid straight line indicates the full amorphous and full crystalline
C-10-1 samples represented by the yellow star points,

The change in the heat capacity for the fully amorphous material and the heat of fusion
for the fully crystalline material were also obtained using the same method as for C-10-1.
In Table 4, the phase contents are shown for the samples that were cooled at a controlled
rate of 10 °C/min and then heated at a rate of 10 *C/min.

3.8 FTIR Analysis for P3HB-Based Hybrid Nanobiocomposites

The FT IR spectra of the F3HB, FU400, and P3HB blends with 10 wt.%. of PU400 and
its hybrid nanobiocomposites with Cloisite®30B are shown in Figures 8 and 9. The FT IR
spectrum of the P3HEB shows a characteristic band of ester, i.e., a vibration band of carbonyl
groups at 1718 em™ L, Moreover, there were bands of asymmetrical and symmetrical C-O
bonds of the ester at 1246 and 1129 am™!. Two bands of asymmetrical vibrations and
symmetrical C-H bonds of the methyl and methylene groups were observed at 2990 and
2040 cm~1. However, no band was observed above 3000 em—L,

In the FTIR spectrum of PU400 (Figure &), there was a valence vibration band of the
N-H bond of the urethane group in the range of 360(-3100 em™1, which almost disappeared
in the spectrum of the C-10-0. A wide band of valence vibrations of asymmetric and
symmetric methylene groups of FU400 was observed in the range of 2800-3000 em~L, The
band of valence vibrations of the urethane carbonyl groups appeared at 1702 cm~ L, Bands
of the as;-{nmetri.c and symme tric C-0 bonds of the urethane groups are visible at 1271 and
1095 cm .

In the FTIR spectrum of the hybrid nancbiocomposites (Figure 9), a small band
appeared above 3000 s:m_1, the intensity of which slightly increased with increasing
nanoclay contents. In the 2800-3000 cm ™' range, there were three bands of asymmetrical
and symmetrical C-H bonds of the methyl and methylene groups at 2877, 2933, and
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2977 cm™~!. A combined band of valence vibrations of the C=0 ester and urethane groups
was observed at 1707 cm ™. The common band for esters and urethanes for the vibrations
of asymmetric C-O bonds appeared at a wavenumber of 1270 em™!, and the band of

symumetric vibrations of C-O bonds appeared at 1097 em~L,
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Figure 8. FTIR spectra of P3HB, polyurethane (PU400), and blend of P3HB and 10 wt.% of
polyuethane (PU400) (C-10-0).
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Figure 9, FTIR spectra of hybrid nanobiocomposites based on PAHE containing 10 wt.% of polyurethane
(PU400) and 1,2, and 3 wt.% of Cloisite®30B designated as C-10-1, C-10-2, and C-10-3, respectively:
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4. Discussion

Nancbiocomposites of PAHB modified with Cloisite®30B nanoclay and linear aliphatic
polyurethane were prepared with the aim of improving the phy sical properties of the PAHB
matrix. Polyurethane (PU400) was obtained by reacting polyethylene glycol with a molecu-
lar weight of 400 g/ mole with hexamethylene 1, 6-diisocyanate (HDI). The introduction of
bwo additives aimed to improve the biopolymer properties resulting from the plasticizing
effect of polyurethane, as described earlier [38], and the presence of nanofiller.

Analysis of the diffraction images (Figure 1) of the obtained hybrid nanobiocompos-
ites proved the predominance of the exfoliated structure. The introduction of 1 wt.% of
the organomodified nanoclay {C]oisihe'ﬁS{IB} led to a fully exfoliated structure {C-10-1).
On the other hand, the presence of a larger amount of Cloisite®30B resulted in possible
partial intercalation in addition to delamination {Figure 1), indicating the formation of
nancbiocomposites with a disordered, mixed structure.

The TEM images (Figure 2} of the nanobiocomposites show a high degree of nanofiller
dispersion, and no influence of the nanoclay concentration on the composite nanostruchure
was observed. The complete delamination of single silicate nanoplatelets took place in
these systems.

The interactions and compatibility of the components of the produced hybrid nanobic-
composites were confirmed by FTIR spectral analysis, indicating the formation of hydrogen
bonds bebween the urethane groups of the modifier and the ester groups of the polyester
and the modified montmorillonite (Figure 9).

The SEM images (Figure 3) of the sample fracture surfaces show the mechanism of
the interaction of the modifiers by projecting them onto the mechanical properties of the
tested nanobiocomposites. SEM analysis of the PAHB modified with PU400 suggested
the disentanglement of interacting P3HB chains due to the presence of the PU400, which
may have accounted for the increases in the strain at break and impact strength and a
slight decrease in the tensile strength of the blend. The significant reduction in hardness
was induced by the plasticizing effect of the polyurethane modifier. These results are in
contrast to those of the research of Garcia-Quiles et al. who developed P3HB samples
loaded with modified montmorillonite (natural sodinm montmorillonite modified with a
quaternary ammonium salt) at 3 wt.% and evaluated the mechanical properties. The tensile
strength values found for a nanocomposite containing 3 wt.% of nanoclay increased by
approximately 42% in relation to the nonmodified sample [40]. This may have resulted
from the method of composite preparation, as they mixed samples at lower temperatures,
but at much higher rotation speeds, which induced higher shear and therefore led to the
dispersion and delamination of the montmerillonite.

The addition of 1 wt.%. Cloisite®30B indicated the formation of P3HB-PU-MMT
adducts that are easily displaced with respect to each other, and this phenomenon may
have affected a significant increase in the elongation at break and a slight increase in the
impact strength of the tested sample. However, the increase in the hardness of the material
may suggest a stiffening effect of the MMT presence.

The addition of quantities greater than 1 wt.%, i.e., 2wt% or 3wt.% of Cloisite®30B
already excludes the formation of the mentioned adducts inherent in the C-10-1 sample and
indicates that the addition of 2% or 3% Cloisite™30B is almady useless. The structures of
these nanobiocomposites were similar to P3HB containing only PU400, and they were more
similar to a binary biocomposite with more nanofiller added. Increasing the amount of
MMT above 1 wt.% did not affect the material’s elasticity, which appeared to decrease the
impact strength, toughness, and relative elongation at break of these nanobiocomposites
and suggests the stiffening of the PAHB-PU400 samples by such amounts of Cloisite®30B
{2 and 3 wt.%).

The obtained P3HB nanobiocomposites showed a predominance of an exfoliated struc-
ture, but a decrease in the content of nanofiller resulted in only the exfoliated structure,
which had an impact on the mechanical properties. Therefore, the best mechanical proper-
ties were shown by the composite designated as C-10-1, containing 1 wt.% of Cloisite®30B
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and 10 wt.% of PU400, whose impact resistance enhancement was due to the exfoliated
structure and the formation of the PAHB-PU-MMT adducts as observed on the SEM micro-
graphs. The addition of organomodified nanodlay resulted in a stiffening of the exfoliated
structure and an increase in the hardness of the composite but below the hardness value of
the unfilled F3HB.

The thermal properties of the produced nanobiocomposites were improved as ex-
pected. The addition of the FU400 modifier caused an increase in the onset of the degra-
dation temperature by 10 *C, and a further increase of 20 *C or 30 °C due to the addi-
tion of 1 wt.% of Cloisite™30B compared to the unfilled P3HB. Increasing the amount
of nanofiller not only failed to further increase the thermostability but even induced its
decrease. Nanocomposites with Cloisite®™30B alone were obtained by Naguib using an
intercalation method. It was observed that the greater the addition of nanoclay, the greater
the reduction in the composite decomposition temperature. It should be noted that 5 and
10 wt.% of Cloisite®30B were used, and only a deterioration in the thermal properties of
the composites was observed compared to the neat P3HB [41].

The addition of polyurethane caused the plasticization of PAHB, which appeared in
the form of a decrease in the glass transition temperature, while the addition of nanoclay
caused a stiffening effect and a further increase in the glass transition temperature as the
nanoclay content increased. In summary, the plasticizing effect was not completely sup-
pressed by the presence of nanofiller because the value of the glass transition temperature
of the nanocomposites remained lower than the glass fransition temperature of the unfilled
P3HB. The tendency of the Tg to decrease has been observed in other studies [40,42,43].
Furthermore, the addition of Cloisite®30B led to a decrease in the degree of crystallinity
of nanobiocomposites in reference to P3HB. The X-ray analysis of the prepared nanobio-
composites also confirmed an increase in the amorphousness of the nancbiocomposites
compared to the semi-crystalline unfilled P3HB.

From the comparison of the melting point values of the individual nanobiocomposites
and their degradation onset kemperatures (Tables 2 and 3), it was possible o notice a
definite increase in their differences, which indicates an increase in the processing window
of the produced P3HB hybrid nanobiocomposites compared to the unfilled P3HB up to
almost 100 °C.

This increases the possibilities of using P3HB for the production of disposable packag-
ing materials or in medical applications, e.g,., as implants, drug carriers, ete. Preliminary
studies of nanofiber formation and active substance release involving PAHB and cytisine
have already been carried out [44].

5. Conclusions

The conducted tests dearly showed the influence of the dispersion degreeofﬂcisihe@:!ﬁ'ﬁ
nanoclay in the P3HB matrix with the addition of aliphatic linear poly urethane (PU400) on
selected thermal and mechanical properties of the produced nanobiocomposites.

The polymer matrix chains penetrated the interlayer spaces of Claisihew&ﬂﬁ, and
delamination occurred with partial intercalation as the proportion of nanoclay in the matrix
increased. This was possible due to the strong interaction between the components and the
shear forces during direct mixing in a co-rotating twin-screw microextruder.

The morphology studies on the produced nanobiocomposites showed the compatibil-
ity of the components used and the homogeneity of the obtained structure, the plasticizing
effect of PU400, and the stiffening effect of Cloisite™®30B. The polyester matrix modified
with 10% PU400 and the smallest amount of Cloisite®30B (1 wt.%) was characterized by
the formation of PAHB-PU-MMT adducts easily displaced with respect toeach other, which
positively affected the mechanical properties of the nanobiocomposites, i.e., better impact
strength and lower hardness. The best mechanical properties were shown by a nanocom-
posite containing 1 wt.%. Cloisite®30B (15% increase in impact strength, 680% increase in
relative elongation at break, and 15% decrease in hardness).
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The introduction of nanoplatelets into the polymer matrix resulted in better thermal
stability of the nanocomposites as measured by the TGA method under non-oxidizing
conditions. There was an increase in the degradation temperature by 30 *C. As the con-
centration of the nanoplatelets increased, the thermal stability of the nanocomposites
deteriorated but remained better compared to the unfilled P3HB.

Qualitative thermal analysis showed a decrease in the glass transition and melting
temperature of the P3HB nanobiocomposites. A reduction of the melting temperature was
beneficial due to easier processing and prevented material degradation.

The obtained nanobiocomposites containing the smallest amount of nanofiller (1 wt.%)
exhibited an exfoliated structure and formed P3HB-PU-MMT adducts, which were charac
terized by the best mechanical and thermal properties.
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Abstract Due to the growing interest in biopolymers, bicsy nthesizable and biode gradable polymers
currently occupy a special place. Unfortunately, the properties of native biopoly mers make them
not good enough for use as substitiutes for conventional pelymers. Therefore, attempts are being
made to modify their properties. In this work, in order to improve the properties of the poly(3-
hydroxybutyrate) (FAHB) biopolymer, linear aliphatic polyurethane (FUT) based on 1,4-butane diol
(BD) and hexamethylene 1,6-diisocyanate (HDI) was used. The conducted studies on the effect of the
amotnt of PU used (5, 10, 15 and 20 m/ m*% ) showed an improvement in the thermal properties of
the prepared polymer blends, As part of the tested mechanical properties of the new polymer blends,
we noted the desired increase in the tensile strength, and the impact strength showed a decrease
in hardress, in particular at the presence of 5 m/m% PU. Therefore, for further improvement,
hybrid nanobiocomposites with 5 m/m?% PU and organically modified montmorillonite (MMT)
(Cloisite 30%B) were produced. The nancadditive was used in a typical amount of 1-3 m/m%.
It was found that the obtained nanobiocomposites containing the smallest amount of nanofillers,
ie., 1 m/m% Cloisite®30B, exhibited the best mechanical and thermal properties.

Keywords: natural polyesters; modification; structuse-properties relationship

1. Introduction

Plastics are used in almost every field, from the automotive industry to medicine.
With the growing awareness of environmental protection in society, biopolymers are in-
creasingly attracting attention. These materials are replacing the previously widely used
norrbiodegradable polymers. Most research is based on already existing biomaterials
such as polyhydrexyalkanoates (PHAs) [1,2]. These polymers can be converted into
water and carbon dicxide in the presence of oxygen, and into methane in the case of
anaerobic conditions.

PHAs, i.e, linear biopolyesters composed of hydroxyalkanoate units, are biodegrad-
able and biocompatible, and can successfully replace petroleum-based materials. The
most popular polymer in the PHA= family is poly (3-hydroxybutyrate), F3HB (Figure 1) [2],
known as a double green polymer, which is used in the agricultural, packaging and medical
industries [4-7].
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Figure 1. Repeated unit of PAHB.

Compared to other biodegradable polyesters, P3HB is a semicrystalline material with
a high melting point (Tm = 173-180 °C) and its glass transition temperature (Tg) is about
0-10 °C. P3HB is produced as an energy carrier by various bacteria [2,8,9], which build
polymer chains that are perfectly linear and isotactic [10], allowing unique properties and
a high degree of crystallinity [11]. In this form, P3HB is bicbased, biodegradable and
biocompatible [12,13]. The polymer is UV-resistant, and is insoluble in water and relatively
resistant to hydrolysis, which distinguishes it from other biodegradable polymers that are
either water-soluble or moisture-sensitive.

Therefore, P3HB is a very interesting material, serving as a substitute for synthetic
polypropylene. P3HB can be extruded, injected and pressed using corventional processing
equipment. Unfortunately, the storage of P3HB products at room temperature causes
deterioration of product properties, and the material becomes very brittle due to the
formation of significant proportions of the crystalline phase [14]. Such disadvantages
of P3HB, Le., stiffness and brittleness, and above all low thermal stability, which is only
slightly higher than its melting point [15], limit the large-scale commercial use of P3HB.
The thermal instability of this polymer during plasticization renders the replacement of
commercial non-biodegradable polymers with native F3HB difficult due to the narrow
window of processing conditions.

In order to improve the properties of P3HB and increase its range of applications,
the polymer is subject multiple modifications [16]. The manufacture of polymer blends
and composites based on the P3HB matrix leads in most cases to the desired separation of
its melting point and degradation temperature, which is characterized by better thermal
properties and at the same time better mechanical properties.

The use of a polyurethane modifier will not only allow the desired modification of
the thermal and mechanical properties of F3HB and its copolymers, but also accelerate
its biodegradation, as the addition of hydrophilic polymers increases the absorption of
water into the polymer mass and accelerates its hydrolysis [17]. In addition, polymer
compositions with thermoplastic characteristics produced based on P3HB will still be
highly biocompatible similar to native P3HB.

In order to improve the properties of P3HB, especially for thermal and mechanical
applications, polymer compositions and nanocomposites based on it weme produced. The
study deals with the preparation of poly mer compositions involving P3HB and aliphatic
linear polyurethane (PU) obtained by reacting hexamethylene 1,6-diisocy anate (HDI) with
1,4-butanediol {BD) and hybrid nanobiccomposites based on the PAHB matrix with the
abovementioned PU modifier with organically modified montmorillonite (Cloisite®30B), as
well as studying the morphology, nanostruchure, and thermal and mechanical properties of
the obtained materials. Due to the better properties, new elasticized polymer compositions
and composites can be used, .., in biodegradable packaging materials and gardening and
construction materials.

2. Results

2.1. Polymer Blends of Poly(3-npdraxybutyrate —Polyurethane

Polyurethane synthesized by reacting BD with HDI (Figure 2) was used to produce
polymer compositions with P3HB. In order to improve the mechanical and thermal proper-
ties of aliphatic polyester, 5, 10, 15 and 20 m/ m% of PU were used, as shown in Table 1.
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Figure 2. Synthesis scheme of polyurethane (PLT).

Table 1. Composition of the polymer mixtunes,

P3HB

&

B EERE

Content (mv/'m%) Sample Designation
PU Cloisite®
5 o ks
10 0 K10
15 0 K15
20 o K20
. 1 K51
. 2 K52
5 3 K53

The polymer compositions were prepared by melting homogenization using a co-
rotating twin-screw extruder. A native P3HB was also processed to obtain a reference
material under comparable conditions.

2.2. Spectmal Analysis of the Produced Pdymer Compositions

Figure 3 shows Fourier transform infrared (FTIR) spectra of P3HB, PU and their blends.
The FTIR spectrum of P3HB illustrates the characteristic valence vibration band of the
carbonyl group in the ester structure at 1718 em~! and the vibration bands of asymmetric
and symmetric C-0 bonds in the ester at 1271 and 1129 em~1, Bands above 3000 cm~! ame
not present.
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Figure 3. FTIR spectra of PAHB, PFU and their blends containing 5, 10 and 15 m,/m% PLL.
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On the other hand, the FTIR spectrum of PU (Figure 3) shows the valence vibration
bands of N-H bonds of the urethane group above 3100 cm™ L. The valence vibrations of the
carbonyl group in the urethane group generate a band at 1704 cm~1, while the vibrations
of the CO-NH bonds are visible at 1560 em~1, Bands resulting from symmetric and asym-
metric vibrations of the C-0 bond in the urethane group are visible at 1247 and 1132 em™!
(Figure 3},

In the FTIR spectra of PAHB-PU blends for wavenumbers above 3000 em~! there was
a change in the shape of the band compared to PU's spectrum. Its intensity decreased sig-
nificantly and broadened, which is due to the formation of hydrogen interactions involving
the urethane groups and, or terminal hydroxyl groups of aliphatic PUwith the ester groups
of P3HB (Figure 4} [18,19].

0 0
I I
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“‘O/}\/U\O)\/ \{) ~

Figure 4 Scheme of hydrogen bond formation between P3HB and PU chains,

The intensity of the band above 3000 em~! increased with the PU content in the
polymer mixture (Figure 3). In the range of 2800-3000 em~!, there were three bands of
asymmetric and symmetric C-H bonds of methy] and methylene groups at 2877, 2933 and
2977 cm_l, similar to the spectrum of P3HB or PU. Only one broadened valence vibration
band of the carbonyl groups in the ester and urethane groups was observed at 1719 em-— L,
Asymmetric and symme tric C-0O bond vibration bands occurred together for the ester and
urethane groups at 1268 cm~! and 1129 cm™1.

2.3. Morphology Analysis of the Obtained Polymer Compositions

Scanning electron microscope (SEM) micrographs of the fractured surfaces at the point
of load application were taken to investigate the changes in the morphology of the prepared
polymer mixtures compared to the polymer P3HB matrix. The surface of the base P3HB,
shown in Figure 5, had a slightly wavy, glassy morphology, which, along with several

edge lines, indicates the presence of a regular crack propagation path. Such a morphology
suggests a relatively brittle behavion

15kV X250 100pm 1140 SEI

Figure 5 SEM micrograph of native P3HB.
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Figure 6 shows SEM micrographs of the sampled fracture surfaces of the P3HB blends
with 5, 10, 15 and 20 m/m®% of a PU modifier. The presented images were obtained by
scanning the fracture surfaces of the tested samples at the site of their cracking as a result
of the applied load. The fracture surfaces of all PAHB-PU blends shown in Figure 6 are
slightly wavy and glassy, indicating the presence of a regular and relatively linear crack
propagation path, which is typical of brittle materials. As can be noted, the introduction
of PU as a modifier caused an apparent disruption of the continuity of the P3HB matrix
structure. One can also note the appearance of crystalline domains in the form of rough
platelets arranged unidirectionally.

Figure 6. SEM micrographs of the P3HB polymer compositions containing 5, 10, 15 and 20 m/m%
PU, designated as K5, K10, K15 and K20, respectively.

2.4. Mechanical Properties of the Prepared PSHB-PU Polymer Blends

Select mechanical properties of the obtained polymer blends were investigated by
measuring, among others, the tensile strength and the relative elongation at break. Figure 7a
shows the obtained strength results as functions of the amount of added PU modifier. The
tensile strength of the P3HB-PU polymer blends depended on the PU modifier content,
and it increased to a maximum value at 5 m/m% PU in the blend, after which it decreased
with increasing PU content.

The values of relative elongation at break shown in Figure 7b have a similar tendency,
ie, they maximally increased after the addition of 5 m/m% PU, and then decreased up to
a content of 15 m/m% PU. A further increase in the proportion of PU in the blend did not
change the values of relative elongation at break.

As shown in Figure 7¢, the impact strength (IS) of the obtained polymer blends also
increased compared to unmodified P3HB, with a maximum value at 5 m/m% PU. However,
a further increase in the PU content resulted in a decrease in the impact strength below that
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of native PAHB. The introduction of mere than 15 m/m% PU no longer changed the impact
strength of the blends. Similar findings were reported by Seydibeyoglu et al. [20] and by
Jostet et al [21]. Moreover, the hardness of the prepared F3HB was found to decrease with
increasing modifier content (Figure 7d).
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Figure 7. Tensile strength (a), relative elongation at break (b, impact strength (c), and hardness (d) of
P3HB-FU polymer compositions as functions of the amount of PUL

2.5. Thermal Stability of the Produced P3HB Polymer Blends

The thermal stability of PAHB poly mer blends with 5, 10, 15 and 20 m/m% PU content
was investigated by thermogravimetric analysis (TGA). The results of TGA are shown in
Table 2, Figure 8. The polymer compesition containing 5 m/m% PU started to degrade
at 234 °C, which is 13 “C higher than the P3HB without a modifier. Adding mone PU
made the thermal stability even higher. The onsets of decompesition temperatures were
266, 268 and 268 *C for K10, K15 and K20, respectively.

Table 2. Interpretation of TG and DTG curves of the PAHB-FU polymer compositions and hy brid
nanobiocomposites recorded at a heating rate of 5 *C/min under a nitrogen atmosphere.

Sample Ton °C) T, °C) T (°C) Residue 600 °C (m/m%)
P3HEB 221 246 278 101

K5 234 268 278 0.94

K10 266 277 278 0.75

K15 268 279 280 0.86

K20 268 279 279 0.64

K51 245 279 279 158

K52 245 279 278 5.64

K53 241 278 276 3.65
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Figure 8, TG and DTG curves of the native P3HB, its composition with 5 m/m% of PU (K1)

and compoesites of PAHB with 5 m/m% of PU and 1, 2 or 3 m/m% Cloisite 30B (K5-1, K52 and
K5-3, respectively).

The thermal degradation of the FAHB-PU poly mer samples, just as with the unmod-
ified P3HB, proceeded in a single step with the presence of a peak on the DTG curve
representing the fastest decomposition at 278-280 °C. The mass of the residue at 600 *C did
not exceed 1 m/m% (Table 2).

2.6. Thermal Properties of PAHB-PU Polymer Blends

In order to analyze the thermal properties of the prepared blends of P3HB and PU,
DSC measurements were conducted. Figure 9 shows the dependence of the experimental
heat flow of the tested blends as a function of kemperature at a heating rate of 10 #C.min~1!
in the temperature range of —90 °C to 195 "C, after prior cooling at the same rate in the
temperature range given.

Qualitative thermal analysis was performed on the basis of heat flow rates of the
semicrystalline P3HB and its blends with PU, recording only the glass transition (Tg)
and melting processes. Based on the analysis of glass transition region during heating,
the change of specific heat (ACp) and the value of glass transition temperature Tg were
determined. In turn, from the analysis of the melting region, the fusion heat AHj and the
melting temperature Ty, peak) Were estimated. The oceurrence of two peaks in the melting
of polymers may indicate the coexistence of different crystalline forms or may be due to
the infroduction of PU. Two melting peaks were observed in thermograms of all polymer
samples. The first, always smaller endothermic peak is due to the melting of less-stable
crystals (T {peak)s Table 3), while the second larger peak (T {peaky Table 3) corresponds
to the melting of larger, well-formed crystals.
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Figure 9 Comparison of heat flows of P3HE and its polymer compoesitions with PU as a function of

temperature upon heating at a rate of 10 °Comin=1,

Table 3. Comparison of thermal parameters of PAHB-PU polymer blends upon heating their repre-

sentative samples at 10 *C-min~! after prior cooling at the same rate.

T A T, T, T, AH, T AH,

S le B m f[onset) ml ml f [ €
amp *C) (Jg~toC-1) (=C) Q) °C) Jg~h (°C) 0g™
F3HB 770 0.1620 159.73 165.75 - 9193 90,50 BEFY

K5 445 0.2257 149,92 153.30 16530 9298 85.00 79.06
K10 6.02 0.0680 145.03 15095 163.50 8814 85,60 6898
K15 240 0.2254 14061 144.55 156,10 94.55 L8O 67.04
K20 230 01875 13553 14012 153.20 9267 76.40 66.00

The estimated thermal parameters of the phase transitions are presented in Table 3. The
crystallization heat AH, and the crystallization temperature T, were determined during the
cooling analysis. The presence of PU caused a decrease in the crystallization lemperature,
which regularly decreased with an increase in the amount of PU introduced (Table 3).

2.7. Production of Hybrid Nanobiocomposites

Considering the obtained results of PAHB-FU polymer blends and with a view towards
the further improvement of the physical properties of P3HB, hybrid nancbiccomposites
wene obtained by using polyester as a matrix, with the addition of the abovementioned
aliphatic linear PU as a modifier and an organic-meodified montmorillonite, Cloisite®30B,
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as a nanofiller. PU at 5 m/m% and Cloisite™30B at 1, 2 and 3 m/m% were used to produce
the nanocomposites.

2.8. FTIR Analysis of Hybrid Nanobiocom posites

FTIR spectra of the hybrid nancbiocomposites based on the P3HB matrix with PU
and Cloisite®30B as modifiers are shown in Figure 10. A small band above 3000 em—!
appeared in the FTIR spectrum of the hybrid nanobiocomposites, whose intensity increased
with increasing organic nanoclay content. Three bands of vibration of the asymmeltric and
symmetric C-H bonds of the methy] and methylene groups at 2877, 2933 and 2977 em~!
and whose intensity increased with the increase in the amount of the nanofiller were
observed in the range of 2800-3000 cm™!. One common valence vibration band of ester
and urethane C=0 groups was observed at 1707 cm~1 and at a Jower frequency than in the
case of the base P3HB matrix or the PBHB-PU blend (cf. Figures 3 and 10), confirming the
formation of intermolecular hy drogen bonds with Cloisite®30B. A common band for esters
and urethanes for the vibration of asymmetric C-0 bonds appeared at a wavenumber of
1270 cm™!, and a band for the vibration of symmetric C-0 bonds appeared at 1097 em™1,
which was similar to the spectra of the PAHB-FU polymer blends.
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Figure 10. FTIR spectra of hybrid nancbiocomposites based on P3HB containing 5 m/m?% PU and 1,
2 or 3 m/ m% Cloisite®30B (K51, K52 and K53, respectively).

2.9. Structure Analysis of Hybrid P3HE-PLU-Cloisite® 308 Nanobiocomposites

In order to characterize the nanoclay structure in the obtained biocomposites, SAXS
measurements were conducted in the range from 1° to 28°, with the most diagnostic area
being the range of1-5°. Figure 11 shows the SAXS patterns of the prepared nanobiocompos-
ites as well as the patterns of the unmodified P3HB and that of the Cloisite®30B nanoclay.
The unmodified P3HB shows only background scattering at an angle 20 value smaller
than 12° [22,23]. By contrast, the pattern of Cloisite®30B showsa peak with a maximum
angle 28 value of about 5.00° [24], which indicates a distance between the aluminosilicate
plates in Cloisite®30B of approximately 177 nm. The tested hybrid nanobiccomposites
with 1 m/m% organic nanoclay (the sample designated as K5-1) and higher amounts did
not show a peak with a maximum angle 28 value smaller than 5", The absence of a peakin
this area proves the complete delamination of Cloisite™30B, which means that the polyester
and polyurethane chains not only filled the interlayer spaces of the aluminosilicate stacks,
but led to their complete delamination [25].
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Figure 11. SAXS plots of native P3HB, Cloisite®30B (an organic nanoclay) and the produced hybrid
biocomposites containing 5 m/m% PU and 1, 2, or 3m/m% Cloisite®30B designated as K5-1, K5-2
and K5-3, respectively.

2.10. Nanostructure Analysis of Produced Hybrid Nanobiocomposites

The nanocomposites were studied using the transmission electron microscope (TEM)
method to observe the effects of nanoclay content on nanostructure features. Selected TEM
micrographs of the nanobiocomposites are presented in Figure 12. The dark lines represent
cross-sections of the nanoclay layers, and the gray area corresponds to the polymer matrix.
Figure 12a shows the base polyester matrix, and Figure 12b—d show the structure of the
hybrid nanobiocomposites containing 1-3 m/m% Cloisite®30B.

Figure 12. TEM microphotographs of P3HB (a) and its nanobiocomposites containing 5 m/m% PU
and: (b) 1, (c) 2 or (d) 3 m/m% Cloisite®30B, designated respectively as K5-1, K5-2 and K5-3 (the
visible artifacts resulted from the sample preparation).
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Analysis of the nanocomposite structure using TEM confirmed the conclusions of
the SAXS analysis of the aforementioned composites. The TEM micrographs {Figure 12)
show that Cloisite®30B is quite susceptible to deagglomeration and dispersion in the
P3HB matrix, which is induced by the shear forces. As the nanofiller content decreases,
the size of dispersed organic clay areas becomes smaller and smaller The study of the
image in Figure 12a reveals a homogeneous dispersion of clay platelets throughout the
malrix on a nanometer scale. The MMT layers are well-dispersed in the matrix in the
form of randomly stratified nanosheets, mainly indicating an exfoliation structure (blue
arrows} [26]. Figure 12¢,d show TEM images of the hybrid nancbiocomposites with 2 and
3 m/ m% Cloisite™30B, respectively. A small share of nanosheet agglomeration is visible,
and a partially intercalated structure (red arrows) is observed in Figure 12c.

211. Morphology Analysis of the Obtained Hybrid Nanobiocomposites

Figure 13 shows SEM micrographs of the fracture surfaces of the PAHB matrix nanocom-
posite samples containing 5 m/m% of the PU modifier and different amounts of the
Cloisite®30B nanofiller, namely 1 m/m% (sample K51), 2 m/m% (sample K52} and
3m/m% (sample K5-3). The incorporation of nanoparticles into the FU flexibilized P3HB
{Figure 13) resulted in a noticeable roughness in the fracture surfaces of the nanobiocom-
posites. The polyester matrix modified with 5 m/m% PU and the smallest amount of
1 m/m% Cloisite®30B was characterized by a noteworthily completely different morphol-
ogy from that of the other samples (Figure 13, K5-1). It is possible to observe distinct
wavelike domains arranged in different directions, indicating the presence of a regular
crack-propagation path. These domains are larger in size and more widely spaced than
in the other samples. Howevar, the addition of more than 1 m/m% of Cloisite™30B (Le.,
2m/m% or 3 m/m%}) already excludes the sample K5-1 from the formation of the men-
Honed agglomerates. This suggests that the addition of 2 m/m% or 3m/m% Cloisite®30B is
already pointless. The structure of samples containing 2 m/m% or 3 m/m% of Cloisite®30B
(K5-2 and K5-3, respectively, Figure 13} became similar to that of a binary polymer mixture,
ie, containing P3HB and a polymeric modifier (Figure 6).

12 40 SE1
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Figure 13. SEM micrographs of P3HB hybrid nanobiocomposites containing 5 m/m% PUand 1, 2 or
3 m/m% organic modified nanoclay—Cloisite®30B, designated K5-1, K5-2 and K5-3, respectively.
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2.12. Mechanical Properties of the Obtained Nanobiocomposites Hybrids

As a part of the mechanical tests, the tensile strength, relative elongation at break,
impact strength and hardness of the obtained hybrid nanobiocomposites were investigated
similarly to the P3HB-PU polymer blends, and the results are shown in Figure 14. The effect
of nanofiller addition on the increase in tensile strength is shown in Figure 14a. As men-
Honed earlier (Figure 7a), the addition of PU resulted in a slight increase in tensile strength,
while the incorporation of organic nanoclay caused a noticeable increase in tensile strength
(TS). Increasing the amount of nancadditive caused a decrease in TS5, which intensified
with an increase in the nanofiller content [27]. It should be noted that the tensile strength of
all hybrid nancbiocomposites was higher than that of the P3HB matrix. Nanoclay (Cloisite
30B) in an amount between 1 and 3 m/m% had good dispersibility in the polymer matrix
of PH3B-FU, which improved the mechanical properties of the biocomposites [25-31]. The
simultaneous addition of 5 m/m% PU and 1 m/m®% Cloisite®30B (K5-1) resulted in a large
incease in relative elongation at break of about 58% compared to the P3HB matrix sample
(Figure 14b). A further increase in the percentage of modified nanaclay to 3 m/m% led to
a decrease in the value of elongation at break, even below the value for the unmodified
P3HB (K5-3).
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Figure 14 Dependency graph: {a) tensile strength, (b) relative elongation at break, (<) impact strength,
and (d) hardness of the produced hybrid nancbiocomposites as a function of Cloisite®30B content.

As in the case of the impact strength of the hybrid nanobiocompesites (Figure 14c), we
observed that the simultaneous addition of PU and Cloisite™30B {1 m/m% of nanoclay)
led to a significant increase in impact strength, by approximately 30% compared to the
unmodified P3HB matrix, However, the impact strength decreased for the nanobiocompos-
ite samples designated K5-2 and K5-3, with values still higher than that of the reference
sample with 3 m/m% of nanoclay.

A decrease in the hardness of the tested nanobiocomposites was observed (Figure 14d).
The addition of polymeric modifier made the polyester,/polyurethane blend more flexible,
and the greatest decrease in hardness of about 11% was observed for the sample K5 (ie.,
the P3HB containing 5 m,/m% PU).
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2.13. Thermogravimetric Analysis of Nanobiocomposites

The prepared hybrid nanobiocomposites were subjected to thermogravimetric anal-
ysis in order to investigate the physicochemical changes that occurred during heating,
The results of the thermogravimetric analysis of the nanobiocomposites are shown in
Table 2 and Figure 8. The addition of 1 and 2 m/ m% nanofiller resulted in a 24 °C increase
of the degradation temperature. By contrast, the addition of 3 m/m% nanocclay (K5-3)
resulted in a slight (4 °C) decrease in the thermal stability of the hybrid nanobiocompesite.
Howaever, the thermal stability of this nanocomposite was still higher than that of the
unfilled P3HB and the polyester modified with only 5 m/m% PU (K5). The tempera-
ture of the maximum decomposition rate was similar for the unmodified P3HB and its
nancbiocomposites and oscillated between 279 and 276 “C.

2.14. Thermal Analysis Based on the Differential Scanning Calorimetry Measurements

Figum 15a shows the heat flow rates versus lemperature in the range of —90 *C
to 195 °C for the K5-1, K5-2 and K5-3 nanobiocomposites obtained based on the DSC

measurements,
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Figure 15. (a) Comparison of the heat flows of the nanobiocomposites versus temperature upon
heating at a rate of 10 *C-min~L. {b) Comparison of the heat flow of poly(3hydroxybutyrate) (P3HB),
nanobiocomposite (K5-1) and polyurethane (FU) versus temperatune.
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The glass transitions were observed in the range of 4.40-5.25 “C and the onset melting
temperature was in the range of 134.6-156.7 “C. The changes in heat capacity and heat
of fusion were also determined for the future estimation of the phase contents of new
materials. Based on Tables 3 and 4, the lowest value of the glass fransition temperature
was observed for the K5-2 nanobiocomposite, which allows us to assume that this material
will be the most plasticized in reference to the series of materials considered. The greatest
processing capabilities are offered by K5-3, because the processing window was estimated as
122.2 °C, For the remaining nanobiccomposites K5-1 and K5-2, it was 116.8 °*C and 1182 °C,
respectively. Figure 15b shows a comparison of the heat flow of the poly (3-hy droxybutyrate)
(P3HB), nanobiccomposite (K5-1) and polyurethane (PU) versus temperature. The PU
heating scan presented the glass transition at TE =14.90 °C and ACP = 0.3094]~g—1-°'!:—1,
the melting region at Tm onset = 166.30 2C, and the heat of fusion at AH = 90,39 J-g Itcan
be observed that DSC heating scans present a single glass transition and melting region,
which indicates a complete miscible area of PAHB and PU in all nanocomposites.

Table 4. Comparison of the thermal parameters of nanobiocomposites upon heating their representa-
tive samples at 10 °C-min~! after prior cocling at the same rate.

Sample & U-g‘df oy T oo o (l‘-i;ii‘l 6 (l?-‘!}
K51 450 0.2059 144.70 149.50 162.20 9075 86.70 68,34
K52 440 02328 142.00 146.00 159,80 8978 8287 a8.97
K53 525 03752 13460 138.20 15380 8570 7765 63.58

3. Discussion

In order to improve the properties of PAHB, polymer compositions were produced
with the use of linear aliphatic FU based on BD and HDI with the following amounts of
PU: 5, 10, 15 and 20 m,/ m%.

FTIR was used to study the interactions between P3HB and PU. The FTIR spectra
reveled a formation of hydrogen bonds bebween the urethane groups and/or terminal
hydrexyl groups of the aliphatic PU with the ester groups of P3HB (Figure 4). Thus, the
presence of hydrogen bonds decreases specific PAHB chain interactions (polyester-polyester
interactions).

The SEM images of fractured samples allow toexplain the mechanism of improve ment
of the mechanical properties of the nanobiocomposites tested by the added polymeric mod-
ifier. The observed morphology of compositions suggests the interaction of the biopolymer
matrix with the polymeric modifier (PU), resulting in disentanglement of interacting P3HB
chains [31]. These disentanglements may be related to an increase in the elongation and
impact strength of the tested blends as the polymer modifier content increased, and the
enhancement of the mentioned mechanical properties is due to the flexibilization of the
polyester matrix by the PU modifier. If the phase separation is not detectable, the blends
give optimum mechanical and thermal property results. Urethanes groups of PU and
terminal hydroxyl groups can interact with P3HB ester groups, forming hydrogen bonds.
The good ductile properties are achieved by the strong interactions exerted bebween the
P3HB and PU chains [19,32].

The tested selected mechanical properties of the polymer compositions show that the
composition containing the smallest amount of PU (K5) had the best properties, and the ef-
fect of worsening of the properties with increasing PU content was observed. Some authors
have reported a trend of decreasing the tensile strength in several plasticized polymers
with increasing plasticizer content with a slight increase in elongation at break [20,33,34].
This finding might be explained by the increase of the free volume in the system due
to the addition of flexible chains of modifier material, leading to a reduction in specific
polyester-polyester interactions. The maximum improvement of all measured mechanical
properties with an addition of a small amount of polymeric modifier (L.e., 5 m/mf% PU) can
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be attributed to the formation of a grafted interpenetrating polymer network structure, as
reported elsewhare with similar crosslinkable systems. The exception means a decrease in
hardness, which is desirable. This may be due to the softening effect and flexibilization of
the samples induced by the consequent increase in the free volume in the mixture and the
presence of flexible modifier chains [35].

The introduction of PU into P3HB caused an increase in the degradation temperature
of the resulting poly mer mixture compared to the unmodified PAHB. There was an increase
in the degradation temperature of the obtained blends of 13-57 *C in relation to the native
P3HB. The addition of plasticizer led to a noticeable improvement in the thermal stability
of the PAHB, which was achieved via the interaction of the plasticizer molecules and the
polyester chain. It resulted in the formation of a thin physical barrier on the surface of the
blends and obstructed permeability of volatile products towards the exterior. It effectively
retarded the thermal degradation of blends, as explained in other studies [36-40].

DSC analysis indicated that the melting onset temperature Ty, (e of the pelymer
samples was lower than that of the unmodified P3HB and decreased regularly with in-
creasing PU content in the mixture [35]. The difference between the melting point and
the degradation point was above 100 °C for most of the cbtained blends. A decrease in
the glass transition temperature of the new polymer mixtures was also observed, which
proves the plasticization of the polyester due to the introduction of PU. A similar effect
was observed by Fernandez-Ronco et al. [41] in PAHB—poly(butylene succinate-buty lene
dilinoleate) blends—and by Kozlowska et al. [42].

In order to further improve P3HB's properties, hybrid nanobiccomposites were pro-
duced with the use of 5 m/m% aliphatic linear PU as a modifier and organic-modified
MMT—Cloisite®30B—as a nanofiller at 1, 2 and 3 m/m%. FTIR analysis of the produced
nanobiocomposites confirmed the formation of hydrogen bonds between the urethane
groups of the modifier and the ester groups of the polyester and the modified MMT, as
well as the compatibility of the components [43,44].

Analysis of SAXS patterns of the produced hybrid nanobiocomposites indicated that
the exfoliated structure of the nanocomposites was obtained, guaranteeing a definite im-
provement in the properties of the new materials over those of the initial matrix. TEM
analysis confirmed that the exfoliated layers are the main structure of the produced nanobio-
composites, as evidenced by single clay nanosheets and the absence of tactoids [45].

SEM analysis of the nancbiocomposites” morphology suggests that the PAHB chains
are interacting less with each other, with the effect of the P3HB becoming more Bexible [46].
This may be related to the formation of PAHB-PU-MMT adducts that are easily displaced
with respect to each other, and this phenomenon may affect the significant increase in
elongation and the slight increase in impact strength of the analyzed sample. On the
other hand, an increase in the hardness of the material may suggest a stiffening effect of
MMT, which translates into the roughness of the observed nanocomposites. Increasing the
amount of added nanoparticles above 1 m/m% does not affect the flexibility of material,
which affects the decrease in impact strength, toughness and elongation at break of these
nanobiocomposites and suggests the stiffening of PAHB-PU polymer blends by such
amounts of Cloisite®30B (2 m/m% and 3 m/m?%) [47].

The improvement in impact strength can be induced by the presence of PAHB-FU-
MMT adducts identified in the SEM images, while the decrease in impact strength is related
to the stiffening effect due to Cloisite™30B [48]. The introduction of nanofiller resulted in
a relative stiffening of the plasticized struchure and a slight increase in the hardness of
nanocompogite slightly above the hardness value of the K5 sample. In the case of hybrid
nancbiocomposites, it was noted that the lowest content of nanofiller (1 m/m%]) added to
5m/m% PU (K5-1} allowed the formation of PAHB-PU-MMT adducts, showing the best
mechanical properties.

Thermogravimetric analysis of the nanobiocomposites {Table 2, Figure 8) showed that
the addition of 5 m/m% aliphatic PU and 1 or 2 m/m% organic nanoclay resulted in a
24 “C increase in the stability of the nanobiocomposite compared to the reference P3HB
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sample [41,49]. Moreover, based on the difference between the degradation temperature
and the onset melting temperature (the start of melting), the processing window of the
nanobiocomposites was determined to be in the range of 116-120 °C.

4. Materials and Methods
4.1, Materials

P3HB was supplied by Biomer (Krailling, Germany); its weight-average molecular weight
was M, = 443,900 g-mol~! and its dispersity index was (My Mn 1) = 5.72; the P3HB melt
flow index was (.11 g-(10 min)~! (180 °C at 2.16 kg). Organically modified montmorillonite
(Cloisite™30B) was supplied by Southern Clay Products Inc. (Gonzales, LA, USA). Cloisite™30B
is a natural montmerillonite modified with methylbis(2-hydrexyethyl)tallowalkylammonium
cations. Hexamethylene 1 6-diisocyanate and dibutyltin dilaurate {DBTL) were purchased
from Aldrich (Darmstadt, Germany), 14-butanediol, 98%, was purchased from Aldrich
(Darmstadt, Germany) and acetone was purchased from Chemsolute (Bremgarten, Germany).

4.1.1. Synthesis of Linear Polyumethane

First, BD dried acetone and DBETL weme introduced into a three-necked round-bottom
flask equipped with a mechanical stirrer, thermometer and dropper. Then, an appropriate
amount of HDI was dropped into the mixture with a molar ratio of isocyanate groups
to hydroxyl groups that should ideally be 1:1.08. The rate of dropping was adjusted to
keep the temperature of the maction mixture below 25 °C. The synthesis was monitored on
the basis of isocyanate number determination according to the standard [50]. During the
reaction (Figure 2), a product precipitated out of solution. The polyurethane was separated
by filtration and was brought to a constant mass by exposure in a vacuum dryer at the
temperature range of 40-100 °C. The molar weight of the PU was 109,000 g-mo]_1 and the
hy droxyl number was 277 mg KDH-g‘l.

4.1.2. Preparation of Polymer Blends

In order to prepare PAHB-polymer blends with PU, P3HB was dosed into a Stephan-
type mixer, followed by PU in appropriate amounts, ie., 5, 10, 15 and 20 m/m%. The
mixture was homogenized by stirring at room temperature for about 20 min. Table 1 shows
the composition of the resulting mixtures. The homogeneous mixture was then dosed into a
hopper of a co-rotating twin-screw extruder with a screw operating diameter of D= 25 mm
and L/D = 33, operating at a speed of 300-450 rpm. The different zones of the extruder
wete maintained during extrusion at the following temperatures: hopper—31-32 °C,
M zone—124-134 °C, III zone—142-167 °C, IV zone—135-136 *C, V zone—135-136 °C,
VI zone—148-149 *C, VII zone—148 °C, VIII zone—148-150 °C and IX zone—1458-151 °C,
and the head was kept at temperature range between 172 °C and 179 °C. During extrusion,
volatile particles were discharged by atmospheric degassing, and the temperature of the
extruder head and the heating zones of the extruder plasticizing system were kept constant.
The melted composition was cooled in a cooling bath, pelletized and dried at 60 °C for 2 h.

4.1.3. Preparation of Polymer Nancbiocompositions

Polymer nancbiocomposites based on a P3HB matrix with PAHB, 5 m/m”% PU and
1, 2and 3 m/m% organic nanoclay Cloisite®30B were prepared using a mixer, in which
P3HB, PU and Cloisite®30B were mixed according to the compoesition given in Table 1. The
mixing process lasted for about 20 min. The homogenized mixture was extruded using
a co-rotating twin-screw extruder, under conditions similar to those described above in
Section 4.1.2,

4.2, Analytical Methods

The isocyanate group contents were determined according to the standard [S0]. The
hydroxyl number was determined according to the standard [51].
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4.2.1. SmalkAngle X-ray Scattering

The small-angle X-ray scattering technique was used to characterize the nanoclay
structure in the prepared nanobiocomposites. The measurements were conducted at
laboratory temperature using a Bruker SAXS Nanostar-U X-ray diffractometer (Dekendorf,
Germany). The spectra of the samples were studied in transmission mode. The small-
angle diffractometer was connected to a CuKa-filtered radiation source (1.54 A placed
in a sealed tube, operating at 50 kV and 30 mA. A 2D detector (Vantec2000, Brucker,
Dekendorf, Germany) was used to scan the entire surface of the sample using a spot beam
of about 500 pm. The scanning range was determined by varying the distance of the sample
from the detector. The detector’s resolution and angular range allowed measurements of
2048 » 2048 pixels. The measurements were conducted from 1 to 28° for a period of 2 h.

4.2.2. Transmission Electron Microscopy

Transmission electron microscopy was used to study the nanostruchure of the ob-
tained biocomposites. The measurements were conducted on a TECWNAI G12 Spirit-Twin
instrument (Hillsboro, OH, USA) (LaBé source) equipped with a FEI Eagle 4k CCD cam-
era (Eindhoven, The Metherlands) operating at an acceleration voltage of 120 kV. Prior
to analysis, the samples were cut with a eryoultramicrotome and placed on 300 mesh
copper grids.

4.2.3. Scanning Electron Microscopy

The extruded base P3HB, P3HB-PU polymer blends and prepared nancbiocomposites
wemne studied using a JEOL-type JSM-6490 LV scanning electron microscope (Tachikawa,
Tokyo, Japan) to analyze the morphology of the materials in the micro-area. First, the
process of freezing the samples in liquid nitrogen was carried out, followed by their
breakage using a blade. The samples thus prepared were coated with a layer of gold about
10 nm thick using a JEOL JFC-1300 gold sputtering machine (Tachikawa, Tokyo, Japan).
Microphotographs showing the morphology were taken along with the surface structure of
the P3HB matrix blends and nancbiocomposites.

4.2.4. FTIR Spectroscopy

Infrared spectra of the base P3HB, PU, polymer blends and hybrid nanobiocomposites
were measured using an ALPHA FTIR spectrometer (Brucker, Dekendorf, Germany) per-
forming measurements at the wave numbers of 400-4000 em~1. The spectra were recorded
at a resolution of 0.01 cm—! using the ATR technique.

4.2.5. Mechanical Properties

The specimens for mechanical testing were obtained by injection molding using an
Arburg 420 M injection molding machine of the Allrounder 1000-250 type (Dortmund,
Germany). The process was carried out at 140-172 °C. The injection molding temperature
was 25 “C for P3HB and 30 *C for polymer blends and nancbiocomposites.

The tensile mechanical properties were determined in accordance with [52] using an
“Instron 4505" testing machine. Tensile strength and relative elongation at break were
measured using a rate of 5 mm,/min. Unnotched Charpy impact tests were performed in
accordance with [53] using a Zwick 5102 impact hammer. Shore hardness was determined
in accordance with [54] using a Zwick apparatus.

4.2.6. Thermogravimetric Analysis

Thermogravime tric analy sis (TGA) of PAHB and its blends as well as hybrid nanobic-
composites was carried out using a Mettler Toledo TGA /DSC 3+ thermogravimetric an-
alyzer (Greifenses, Switzerland). The heating rate of samples was 5 °C.min~?! in the
temperatume range from +25 to +600 “C. The measurements were conducted in a nitrogen
atmosphere. The following temperatures were determined: temperature of the beginning
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of decomposition [Ten), temperature of half mass loss (50%), temperature of the maximum
decomposition rate Ty ) and the total mass loss of the sample at 600 °C.

4.27. DSC Analysis

Differential scanning calorimetry measurements were conducted for PU, P3HB, its
blends and nanobiocomposites using a differential scanning calorimeter, which provided
results in the form of heat flux versus temperature as a response to a linear change in
temperature over time. Measurements of the heat flow rate in the temperature range from
=90 C to 195 °C (from 183.15 K to 468.15 K) were carried out using a differential scanning
calorimeter (DSC), a type of the Discovery DSC 2500, from TA Instruments, Inc. (New
Castle, DE, USA). In each case, the analyses were carried out in an atmosphere of nitrogen
with a constant flow rate of about 50 mL-min~—!, Calibration of temperature and heat flux
in the calorimeters was carried out with respect to the melting parameters of indium, ie.,
the initial melting kemperature, the so-called “onset,” of Ty, (ypeeyy = 156.6 °C (429.6 K), and
the enthalpy of fusion HAs= 2845 J-g ™! (3.28 KJ-mol~}).

5. Conclusions

New polymer blends were prepared with P3HB and aliphatic linear PU. Linear
PU synthesized with HDI and BD was used as modifier for P3HB in the amounts of
5, 10, 15 and 20 m/m%. The thermal stability of the PAHB-PU polymer compositions was
higher than that of the unmodified P3HB matrix. The difference between the degradation
temperature of P3HB and its blends with PU was 13-57 *C. The difference bebween the
melting point and degradation temperature was abowve 100 *C for most of the polymer
blends obtained. DSC analysis also showaed a decrease in the glass transition temperatumw
of the tested polymer blends. The mechanical properties of the new P3HB-PU polymer
blends at 5 m/m% modifier content showed a desirable increase in tensile strength and
relative elongation at break and impact strength, and a decrease in hardness. A further
increase in the PU percentage in the composition resulted in a deterioration of mechanical
properties except for the desired decrease in hardness.

P3HB-FU polymer blends containing 5 m/m% aliphatic linear FU showed the best
mechanical and thermal properties, and were therefore used with different amounts of
organically modified nanoclay {Cloisi.he®3(}B} to prepare hybrid nanocomposites based
on P3HB.

Using the SAXS technique and transmission electron microscopy, it was found that
polyester and polyurethane chains penetrated the interlayer spaces of the organically
modified MMT {C]aisihaoﬁﬂﬁ) and complete delamination cccurred during direct mixing in
the extrusion process. Spectral analysis confirmed the interaction bebween the polymers and
the nanofiller and their compatibility in the obtained nanobiocomposites. The morphology
of the prepared hybrid nanobiocomposites demonstrated the interaction of the biopolymer
matrix with PU and Cloigite 30B as well as the formation of PAHB-FU-MMT adducts
easily migrating in relation to each other and leading to improved mechanical properties
compared to those of the base PAHB and PAHB-PU polymer blends.

The incorporation of nanoplatelets into the polymer matrix ensured a better thermal
stability of the hybrid nanobiocomposites. There was anincrease in the onset temperature of
degradation by 24 °C relative to P3HB and 11 °C relative to the FAHB-PU polymer blends.

The hybrid nanobiocomposites based on the PAHB matrix have shown higher impact
and tensile strength as well as higher relative elongation at break. The best mechanical
properties were obtained by a nanobiocomposite containing 1 m/m% Cloisite®30B (a 30%
increase inimpact strength, an 11% increase in tensile strength and a 58% increase in relative
elongation at break). The obtained hybrid nanobiocomposites containing the smallest
amount of nanofillers—1 m/m% Cloisite™30B and 5 m/m% PU—were characterized by
the best mechanical and thermal properties.

Due to the better thermal properties, ie., a higher degradation temperature and a
lower melting point compared to native P3HB, as well as a broader processing window, and
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better mechanical properties, especially impact strength, the hybrid nancbiocompesites
based on P3HB and containing the smallest amount of nancadditive are expected to be
used in the production of biodegradable packaging materials. Their biodegradability will
be the subject of a future paper.
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Abstrack Polymer biocompositions of pely(3-hydroxybutyrate) (P3HB) and linear polyurethanes
(PU) with aromatic rings were produced by melt-blending at different P3HB/PU weight ratios
{100,/0, 95/5, 90,10, and 85/15). Polyurethanes have been prepared with 4,4"-diphenylmethane
diisocyanate and polyethylene glycols with molar masees of 400 g/ mol (FUS00), 1000g, mol (FU100:),
and 1500 g/ mel (PU1500). The compatibility and morphology of the obtained polymer blends were
determined by infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), and differential
scanning calorimetty (DSC). The effect of the polyurethane content in the bioccompositions on their
thermal stability and mechanical properties was investigated and compared with those of the native
P3HB. It was shown that increasing the PU content in PAHB-FU compositions to 10 wt.% leads to
an improvement in the mentioned properties. The obtained results demonstrated that the thermal
stability and mechanical properties of PAHE were improved, particularly in terms of increasing the
degradation temperatiire, reditcing hardness, and increasing impact strength. The best thermal and
mechanical properties wene shown by the P3HB-PU polyimer compositions containing 10 wt. % of
polyurethane modifiers, especially PU1000, which was also confirmed by the morphology analysis
of these biocompositions. The presence of polyurethanes in the resulting polymer biocomposites
decreases their glass transition temperatures, ie., makes the materials more flexible. The result-
ing polymer biocompositions have suitable mechanical properties and thermal properties within
the processing conditions for the predicted application as biodegradable, short-lived products for
agriciiltire.

Keywords: polyester; polyurethane; structure—properties relationship; mechanical properties;
thermal properties

1. Introduction

Drastic climate change, rapid depletion of natural resources, and increased greenhouse-
gas emissions are just a few of the consequences of continued human interference with
the environment. Among the most notable is the significant pollution of the environment
by waste from everyday subjects. On the other hand, the global production of plastics
has increased drastically over the past few years, which has been controversial. The
European Commission reports that Europe alone produces 26 million tons of plastic waste
annually [1]. Due to its inability to biodegrade and the lack of developed appropriate
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disposal methods, the waste is dumped in landfills o, in the worst case, incinerated. Toxic
products of their partial decomposition under the influence of atmospheric factors as well
as disposal processes are released into the environment, which poses a threat to the health
of all living organisms [2]. In addition, cil deposits are non-renewable. It is estimated
that, with their depletion, the cost of extraction will increase significantly and, thus, their
price. Therefore, the scientific community continues to focus on solutions that address the
reduction of synthetic polymers’ effects [3].

Solutions are constantly being sought to meet the challenges of reducing plastics
derived from fossil fuels and petroleum. A potential solution is the use of products
derived from biomass, as well as increasing the share of biodegradable biopolymers in
materials [4,5]. Biopolymers are competitive not only in terms of their functional properties
but also in terms of cost. Most biopolymers are biodegradable [6,7] and are generally bio-
compatible and non-toxic to the environment [5]. However, despite their many advantages,
they also have a lot of disadvantages for applications in structural materials. However,
they can be slightly improved or modified, making them more accessible. To increase the
biodegradability of some materials or to partially reduce reliance on artificial materials,

are used as maltrix components, additives, and fillers in composites or hybrid com-
posites [9,10]. Mixing polymers together and using plasticizers effectively improve the
processability and strength of biopolymers. As a result, it increases the possibility of their
potential applications in various branches of industry [11-16].

Given the current advances in biopolymer research, biopolymers from the
poly (hydroxyalkaonates) (PHAs) family show properties with the most potential [17,18].
The physicochemical properties of short-chain PHAs are similar to polypropylens (PF) [19].
This, in turn, makes them predisposed to replace plastics made especially of PP in the
future, especially disposable packaging,

A representative of the PHAs family is poly(3-hy droxybutyrate), (P3HB) (Figure 1),
which is a common compound responsible for energy storage in bacteria. Due to its
biocompatibility, non-toxdcity, bioinertness, and biodegradability, it is used in many medical
applications [20-22]. As a material, it has many disadvantages, most notably brittleness,
lowr thermal stability, or a narrow processing window [23,24]. The degradation temperature
of P3HB is almost equal to its melting point, which makes its processing conditions very
difficult. Such disadvantages can be compensated for by certain modifications to P3HB
depending on the selected application.

B

Figure 1. Repeated unit of P3HB.

One of the methods to improve the properties of P3HB is to produce blends and com-
posites using it asa polymer matrix. Taking into account the work of Bakar and co-workers
on hybrid compositions and nanocomposites based on polyester resins with the addition
of polyurethanes, an improvement in the thermal and mechanical properties of P3HB was
expected after the introduction of pelyurethane [25-29]. The use of a polyure thane modifier
was not only supposed to improve the thermal and mechanical properties of P3HB but
also should not reduce the biodegradability of P3HB because the addition of hydrophilic
polymers increases the absorption of water into the polymer mass and accelerates its hy-
drolysis, facilitating biodegradation [30]. Therefore, various polyumethanes are used to
modify the P3HB properties, i.e, polyumthanes based on hexamethylene 1,6-diisocyanate
and polyethylene and polypropylene glycols with different molar masses were used to
produce polymer compositions and composites [31-34].
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The present studies aimed to modify the properties of P3HB by producing polymer
blends with MDI-based linear polyurethanes and polyethylene glycols of different molar
masses. The compatibility and homogeneity of the obtained polymer compositions were
confirmed, and their thermal and mechanical properties were studied and compared with
those of native P3HB.

2. Materials and Methods
2.1, Materials

P3HB was supplied by Biomer (Krailling, Germany). Its weight average molecular
mass was M, = 443,900 g-l:nol_l, and its dispersity index was {M....-Mn_lj =572 The
P3HB melt flow index was 0.11 g-(10 min)—! (180 °C at 2.16 kg). 44"-diphenylmethane
diisocyanate (MDI) and dibutyltin dilaurate (DBTL) were supplied by Sigma-Aldrich (Saint
Louis, MO, USA} and acetone from Chemsolute (Stuttgart, Germany ).

2.2. Synthesis of Linear Payurethanes with Aromatic Rings

In a three-neck round-bottom flask equipped with a mechanical stirrer, thermometer,
and dropping funnel, polyethylene glycol with molecular mass 1000 g/mol (PEG1000),
anhydrous acetone, and dibulyltin{IV) dilaurate (DBTL) as a catalyst (0.003 mol/mol
PEG1000) were placed. The reaction was conducted in an inert gas (nitrogen). A suspension
afal-,i'—diphenyhneﬂm\e diisocyanate (MDI) in acetone was dropped into the solution in
such a way that the molar ratio of isocyanate groups to hydroxyl groups of glycol was
1:1.08. The dropping funnel was protected by a tube with drying media. The dropping
of the suspension was carried out at such a rate that the reaction mixhure’s temperature
did not exceed 30 °C. If the exothermic effect disappeared, the reaction mixture was kept
boiling at about 56 “C for at least 1 h. The turbidity of the reaction mixture occurred during
heating. The end of synthesis was confirmed by an increase in the viscosity of the mixture,
as well as by a zero value of the determined isocyanate number {according to the standard
PN-EN 1242, 2006 [35]). Acetone was removed from the reaction mixhure using a rotary
evaporator. Residual solvent was removed during the exposure of the polyurethane in a
vacuum dryer at 40-100 *C to a constant product weight.

Syntheses were also conducted using polyethylene glycol with a molar mass of
400 g/ meol (FEG400) and a molar mass of 1500 g/ mol (PEG1500) using the appropriate
amount of catalyst, ie., 0.001 mol DBTL/mol PEG400 and 0.005 mol DBTL/meol PEG1500

(Figure 2.

O DETL
}H +n O% ﬁo acetone
M MDI N

— L O T

where m = 9 (FEG400), 23 (PEG1000), 34 (PEG1500).
Figure 2. Synthesis scheme of polyurethanes.

The polyurethanes were characterized by size-exclusion chromatography (SEC) by
determining the number of the average molar mass (My), the weight of the average molar
mass (M), the molar mass at peak maximum (Mp), and the degree of dispersion (DI). The
results of the SEC analysis are shown in Table 1 below.
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Table 1. Molar masses and dispersion degree of the obtained polyurethanes.

Polyurethane M, (g/mol) M, (g/mol} M, (g/mol) DI
PU400 5000 7000 9000 140
PU1000 6000 8000 9000 133
PUIS00 6000 8000 10,000 133

2.3. Preparation of Polymer Blends

Polymer compositions consisting of poly(3-hydroxybutyrate) {(P3HB) and a modifier,
in the form of an aromatic linear polyurethane, were produced with PU contents of 5,
10, and 15 wt.% (Table 2). For this purpose, the polyuethane was heated in a laboratory
dryer to a liquid state at 100 °C. In the next step, polyurethane was homogenized with
P3HB by mixing them in a drum mixer. The homogenization process was carried out
for 20 min at room temperature. The homogenized mixbure was fed into a co-rotating
twin-screw extruder, where the extrusion of biodegradable polymer blends was carried
out. The different zones of the extruder were maintained at the following temperatures:
tray—325 °C, zone [—125 °C, zone [I—136 °C, zone II150 °C, zone IV—160 °C, and
head—166 °C. Extrusion was carried out at a speed of 350 rotations per minute. The molten
product exited the extruder through a dual-core head. After cooling in a cooling bath, the
composition was pelletized and then dried at 60 *C for more than 2 h.

Table 2. Camposition of the polymer mixtiines,

PU400 Content (wt %) Biocomposition Designation
5 K400-5
10 K400-10
15 K400-15
PUL000 content (wt. %) -
5 K1000-5
10 K1000-10
15 K1000-15
PU1500 content (wt. %) -
5 K1500-5
10 K1500-10
15 K1500-15

2.4, Analytical Methods
2.4.1. Size-Exclusive Chromatography (SEC)

The molar mass of the resulting polyurethane was measured by SEC using the follow-
ing apparatus and measurement conditions: Waters HPLC liquid chromatograph, Waters
model 2695 and Waters model 2414 differential refractometer, mixed gel bed column
series: PL gel MIXED-A (300 = 7.5 mum, 20 pum) + PL gel MIXED-B (300 = 7.5 mm, 10 pm} +
PL gel MIXED-D (300 = 7.5 mm, 5 pm), mobile phase: tetrahydrofuran (THF) stabilized
with butylated hydroxytoluene, temperature: 40 °C, injection volume: 100 L, flow rate:
1 mL/min, refractometer detector, and Empower 3 software.

Prior to the measurements, the chromatographic sy stem was calibrated with poly styrene
standards for molecular weights in the range of 580-990,500 g-mc:]_1 with 12 points.

2.4.2. Scanning Electron Microscopy
The morphology of the polymer compositions was studied using a JEOL JSM-6490 LVy
scanning electron microscope (Toky o, Japan) with 20 kV accelerating voltage and secondary
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electron detection (SEI). The samples to be tested were frozen in liquid nitrogen and then
shattered with a hammer. The surfaces of the shattered samples were then sputtered with a
thin layer of gold about 10 nm thick using a JEOL JFC-1300 atomizer (Tokyo, Japan). Finally,
the sputtered samples were placed in an electron-microscope chamber, and the material
surface was analyzed in several micro-areas.

2.4.3. Thermogravimetric Analysis

Thermogravimetric analysis (TGA) of the polymer compositions was carried out using
a Metler Toledo TGA/DSC 3+ thermogravimetric analyzer (Hamburg, Germany). Com-
position samples were heated at a rate of 5 C/min in the temperature range from +25 to
+600 *C in an inert gas (nitrogen) atmosphere. The temperature of the onset decomposition
{Ton), the temperatumre corresponding to 50% weight loss {Tspe), the temperature of the
maximum decomposition rate (Tmax), and the total weight loss of the samples at 600 *C
were determined.

2.4.4. Standard Differential Scanning Calorimetry Measurements

The DSC measurements of P3HB, polyurethanes, and their biocompositions were car-
ried out with the use of a differential scanning calorimeter (TA Instrument Q25, New castle,
DE, USA). The results were obtained in the form of a heat-flow dependence on temperabure
or time as a response to a linear change of temperature with time. All measurements wemre
made under a nitrogen atmosphere at a constant nitrogen flow of about 50 mL,/min. The
temperature and heat-flow calibration of in calorimeters was carried out in relation to the
melting parameters of indium. The initial melting point, the so-called “Onset” of indium is
Tomfonsery = 156.6 °C (429.6 K), and the enthalpy of fusion is AHy = 28.45]/ g (3.28 K]/ mol).

The weights of the tested samples were in the range of 5-10 mg. The accuracy of
measurements was £3%. DSC measurements were carried out in the temperature range of
—40 t0 195 °C, and a constant heating rate of 10 °C -min~!, An isothermal annealing was
performed for 2 min at 195 °C, and the system was stabilized for 5 min at —40°C,

2.4.5. FTIR Spectroscopy

The infrared (FTIR) spectra of P3HB, polyurethane, and their compositions were
recorded on an ALPHA FT-IR Bruker instrument in ATR mode or KBr discs at the wavenum-
ber of 400-4000 cm™ !, The spectra were recorded at a resolution of 2 em™! using the
ATR technique.

2.4.6. Mechanical Properties

The following tests were carried out for the mechanical properties of the obtained
blends and pure P3HB, ie., tensile strength, relative elongation at break, Charpy impact
strength, and shome hardness

The tensile mechanical properties were determined in accordance with PN-EN ISO
5Z7-2 2012 [36] using the Instron 4505 testing machine. Tensile strength and relative
elongation at break were measured at a tensile rate of 5 mm,/min.

Charpy impact tests were conducted in accordance with FN-EN IS0 179-1: 2010 [37]
using a Zwick 5102 impact hammer.

The hardness of the obtained polymer composition samples was determined by the
shore method using Bariess Shore hardness testers: HP-A and HP-D. The measurement
consisted of measuring the resistance of the sample of the tested composite during the
penetration of a needle of a defined shape and dimension in accordance with PN-EN 150
868 [38] and ASTM D2240 [39].

3. Results and Discussion

P3HB is a biodegradable, biocompatible, and bicsynthesizable polymer [40]. How-
ever, PAHB exhibits undesirable characteristics, which include brittleness, stiffness, and
limited thermal stability, making this polymer difficult to process [41]. P3HB was, thus,
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P3HB

mixed with linear aromatic polyurethane in order to improve its selected properties. The
linear polyurethane was prepared by the polyaddition reaction of diphenylmethane 4.4
diisocyanate (MDI) and polyethylene glycol with a molar mass of 400 g/mol (PEG400),
1000 g/mol (FEG1000), or 1500 g/mol (PEG1500) in the presence of dibutyltin{IV) dilaurate
(DBTL) as a catalyst.

Polyurethanes were used in amounts of 5, 10, and 15 wt.% (Table 2) to synthesize
biodegradable polymer compositions. The blends were prepared using a co-rotating twin-
screw extruder. P3HB processed under similar conditions as the polymer blends was used
as the reference material for comparison purposes.

3.1. Spectral Analysis of the Prepared Polymer Biocompositions

FTIR characterization was carried out aiming to verify the possible interactions be-
tween the components of the biocompositions and their compatibility [42]. The spectra of
the prepared P3HB-PU compositions were compared with the FTIR spectra of their integral
components, e, native P3HB as well as PU400, PU1000, and PU1500. The observed
differences and similarities of the bands appearing in the FTIR spectra are discussed in the
example of polymer compositions prepared from PU400 as presented in Figure 3.

— . a
2340 ""nzs
1718 1248
K400-10
F 3600-3100 \/1650-1588 e S
- 1269 M
g 1718 1129 1097
2 KA00-15
2 | (16501585 ao L
= | 1369 1129/
PUA0O 1718
M-_ﬂ'ﬂ._\_ﬂl\ '/_’7 1‘ M II\I| M, "|||r1' A Y
3700-3200 | Y VAN AN ——
2868 |/ 1602 | VAL VN Y,
1722 Y1580-1411 | b |
K400-5 1222 1055
1269 1120
1718 1097
3800 3600 3200 2E0D 2400 2000 180D 1600 1400 1200 1000 300 600 400

Wave number (cm™)

Figure 3. Set of FTIR spectra of native PFHE, PU400, and PAHB-PU polymer biocompositions
containing 5, 10, and 15 wt.5% PU400 (K400-5, K400-10, and K400-15, respectively).

All characteristic peaks were observed in the FTIR spectrum of native P3HE (Figure 3),
thus confirming the structure of the bioccomposition matrix used. The spectrum showed
a characteristic, intense band of ester bonds, originating from the valence vibrations of
C=0 bonds at 1718 cm~1. Additionally, asymmetric and symmetric vibration bands of
the C-O bonds of the ester group are observed at 1246 em~! and 1129 am™~L Howewver,
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asymmetric and symmetric vibration bands of C-H bonds in methy] and methylene groups
are observed at 2990 cm~! and 2940 em—1,

On the FTIR spectrum of PU400 {Figure 3), there is a band from the valence vibra-
tion of the N-H bond of the urethane group -NH-COO- in the wavenumber range of
3600-3100 cm~1, The peak of the urethane groups is wide and diffuse, indicating the oc-
currence of hydrogen bonds in polyurethane. At 2868 em~!, one broad band from valence
vibrations of asymmetric and symmetric C-H bonds of methylene groups PU400 is also
observed. At about 3060 ::m_l, there is a band of C—H bond vibrations of the phenylene
ring. A valence vibration band of the C=0 groups of urthanes -NH-COO- appears at
1722 em~1, and at 1602 cm™!, a band characteristic of deformation vibrations of N-H bonds
of polyurethane appears. In the wavenumber range of 1580-1411 :111_1, the characteristic
backbone bands of the aromatic ring are present. Bands of asymmetric and symmetric
C-0 bonds of -NH-COO- urethane groups are visible at 1222 cm~! and 1055 cm™L, The
FTIR analysis of the polyurethane used to modify P3HB, therefore, confirmed the correct
progress of the polyaddition raction during FU synthesis.

Similarities and differenceswere found bebween the spectra of biccompositions con-
taining different amounts of PU (Figure 3). These spectra also differ in their intensity and
range of peaks compared to the peaks appearing in the spectrum of the native polymer
matrix and the polyurethane modifier itself. In the spectra of all FAHE-PU biocompositions
{Figure 3}, there is, in the range of 2800-3000 em~!, a scattered band with variable intensity
depending on the amount of PU400 in the composition. In the biocomposition containing
10wt.% PU, this band is much smaller than in native polyurethane but larger than in PAHB
itself. This may indicate that the urethane groups of the poly meric modifier interreacted
with the CH and CH; groups of PAHB in the composition containing 10 wit.% PU. Howewer,
in the samples containing 5 wt.% or 15 wt.% polyurethane, the intensity of this band is
comparable to the band assigned to the vibrations of C-H methine and methylene groups
in P3HB, which may confirm the lack of interaction of the biomatrix with such amounts of
polymer modifier. Moreover, there is a band at the wave number of 1718 em~!in all the
spectra of the biocompositions. It was attributed to the siretching vibrations of C=0 bonds
of the ~-NH-COO-urethane group of the PU modifier. Additionally, it should be empha-
sized that the lowest intensity of this band was shown by the biocomposition containing
10 wt.% PU (K400-10), demonstrating the occurrenae of the urethane groups’ interaction
in the biocompesition components. In the wave number range of 1585-1650 em~!, thene
is a band of bending vibrations of the N-H bonds of urethane, which is characterized by
multiplicity due to the formation of intermolecular hydrogen bonds between the PAHB and
PU400 chains [43,44]. The intensity of this band is variable and depends on the amount of
PU400 in the polymer composition and is highest for a 10 wt.% amount of PU. Henee, it
can be assumed that the interactions between the matrix and P3HB occurred to the greatest
extent in the sample modified with 10 wt.% PU. Additionally, other bands characteristic of
the analyzed compositions were identified. Commeon bands from asymmetric and symmet-
ric C-0 vibrations of esters and urethanes appeared at a wavenumber of 1269 cm~! and
1129 and 1097 cm ™,

An FTIR spectral analysis of the prepared polymer compositions and their compo-
nents confirmed the interaction of poly urethane with the PAHB matrix in a composition
containing 10 wt.% polymeric modifier

In the spectra of biocompositions obtained with other polyurethanes, i.e., PU1000
and PU1500, similar changes are observed with a change in the amount of PU in the
polymer biocompositions.

3.2 Morphology Characteristics of the Obtained Polymer Biocompositions

Figume 4 shows SEM micrographs of the fracture surfaces of polyester samples and
biocompositions containing 5, 10, and 15 wt.% of polyurethane modifier based on polyethy-
lene glycol (PEG400, FEG1000, and PEG1500). The frackure surfaces of the broken samples
are used, in general, to explain the possible interaction between the polymer matrix and the
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polyurethane modifier and, hence, the mechanism(s) that may explain the improvement
in the mechanical properties of the tested biocompositions. The images presented were
obtained by scanning the surfaces of broken samples. The fracture surface of unmodified
polyester (P3HB), shown in Figure 43, is slightly wavy and glassy, indicating a regular and
relatively linear crack propagation path. In addition, the brittle cracking zones are arranged
unidirectionally [45].

Figure 4. Cont.
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Figure 4. SEM micrographs of P3HB (a) and its pelymer biocompositions containing 5, 10, and
15 wt.% polyurethane: PU400—FK400-5 (b), K400-10 (c), K400-15 (d); PUL1000—E1000-5 (e), K1000-10
(£), K1000-15 (g); FU1500—K1500-5 (h), K1500-10 (i), and K1500-15 (j).

Figure 4b—j show the fracture surfaces of P3HB polyester biocompositions modified
with different amounts of polyurethane based on short-chain-based glycol (FEG400) and
long-chain glycols (PEG1000) and (PEG1500). As can be seen, the introduction of the PU
modifier caused an apparent disruption in the continuity of the P3HB matrix structure.
The rough areas visible in the images and arranged in different directions may suggest the
interaction of the biopoly mer matrix with PU, leading to the separation of the interacting
FP3HB chains and the formation of the mentioned domains.

There were clear differences in the aforementioned disentanglement when comparing
the images of PU400-modified samples with the structure of the PU1000- and PU15000-
modified samples, and it was greater the longer the chain of ghycol was used (Figure 4b-j).
Such a relationship may be related, for example, to an increase in the elongation at break, to
a slight decrease in hardness and tensile strength, and to an increase in the impact strength
of compositions based on long-chain PU compared to samples modified with short-chain
PU400 [46]. Thus, slight differences in the mechanical properties of the samples based on
PU1000 and PU1500 are expected.

The composition structure was also affected by the amount of added PU. The polyester
matrix modified with 10 wt.% PU had a slightly different structure than the other samples
(compositions containing 5 wt.% or 15 wt.% PU. The distinct rough zones and those
unidirectionally aligned are much larger in size than in the other images of compositions
containing 5 wt.% and 15 wt.% PU. Moreover, the unidirectionally arranged rough zones
are longer the longer the PU chains are. This finding demonstrated that the higher the
molecular weight of PEG used for PU synthesis, the better the plasticization effect of
P3HB. This may be related to the formation of PAHB-PU adducts that are easily displaced
relative to each other. The images of compositions with PU1000 and FU1500 are similar at
15 wt.% PU, which may account for the slight increase in elongation at break and little or
no difference in impact strength of the analyzed samples. On the other hand, the use of
PU1500 resulted in the formation of PU agglomerates in the matrix, with the deterioration
of the mechanical properties compared to the PU1000-modified compositions.

3.3. Mechanical Properties of the Produced Polymer Biocompositions

Selected mechanical properties of the prepared polymer compositions were evaluated,
and the obtained results are shown in Figure 5. Figure 5a shows an increase in the hardness
of obtained polymer biocompositions based on P3HB-PU. The hardness of polymer compo-
sitions with PU400 decreased with an increase in the amount of added PU, but it was stll
higher than that of the unmodified P3HB. Similar results were observed in the compositions
with PU1000. Furthermore, it is shown that even the modifier PU1500 caused the decrease
of hardness below the hardness value of native PAHB. It was observed that after an initial
increase of hardness the polymer biocompositions compared to native P3HB, that the longer
the chain of polyethylene glycol used to prepare the polyurethane, the greater the decrease
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in hardness, i.e., the greater the flexibilization effect of the polyurethane modifier, despite
the presence of the aromatic rings [47].
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Figure 5 Effect of PU400, FU1000, and PU1500 content on hardness (a), tensile strength (b}, relative
elongation at break (c), and impact strength (d) of PAHB-PU polymer biocompositicns.

The addition of PU based on MDI to P3HB causes two effects, namely the flexibilization
effect of the polyol chain and the stiffening effect of aromatic rings. The stiffening effect of
aromatic rings predominates when the polyol chains are shorter (PU400 and PU1000). In
the case of PU1500, the flexibilization effect of the polyol chain starts to prevail.

Figume 5b shows the dependence of tensile strength (TS) on the content of FU400,
PU1000, and PU1500 in the polymer biocompesitions, and indicates that the strength
decreased with the increasing molecular weight of polyethylene glycol in PU [48]. The TSs
of all the PAHB-FU polymer compositions were lower than that of unmodified P3HE, apart
from the TS of the 5wt.% PU400-based composition, which was slightly higher. An increase
in the amount of PU in the polymer composition from 5 wt.% to 10 or 15 wt.% msulted
in a minimal decrease in the TS values. The introduction of PU1000 (wt5%) into PAHB
resulted in only a minimal decrease in the tensile strength of the polymer biocomposition.
However, increasing the amount of PU1000 up to 10 wt.% resulted in an appreximately
16% decrease in the TS, The lowest value of TS (ie., a decrease in strength of more than 30%
compared to a native P3HB) was shown by the PAHB-PU poly mer biocompositions with
PU1500 (wt.15%). It should be noted that, in the case of modification of P3HB with FU1500,
an increase in the amount of PU caused a regular decrease in the TS of the biocompaositions.
The wduction in TS can be explained by the flexibilization of the biocompositions induced
by the flexible chains of the polymer modifier, as demonstrated by the hardness results
(Figure 5a).

In the case of the relative elongation at break (Figure 5¢, it can be noted that the
modification of P3HB with the linear aromatic polyurethanes PU400, PU1000, and PU1500
led to the decrease in the value of the parameter of all the tested compositions. Strength—
strain curves are shown in Figumes 51-54. The lowest value of the relative elongation at
break was shown by the blends containing the PU400 modifier. An increase in the PU400
content results in a small increase in elongation at the break. A similar relationship is
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observed in the case of the introduction of PU1000. Attention is focused on the polymer
composition containing 5 and 10 wt.% PU1500, where a significant increase in the relative
elongation at break is observed. In the case of the polymer composition containing 15 wt.%
PU1500, the relative elongation at the break parameter showed lower values. Another
study has confirmed that the addition of small amounts of vege table-oil-derived plasticizers
resulted in an increase in elongation at break, with a significant increase in the impact
strength [49,50]. Moreover, the use of terpene plasticizers led to a significant increase in
elongation at the break {more than a six-fold increase of the P3HB, which increases free
volume and molecular mobility ) [51].

The impact strength (I5) of the PAHB-PU polymer compositions is shown in Figure 5d
as a lunction of the PU modifier content. It should be noted that, basically, all polymer
biocompositions showed higher IS than the native PAHB sample. The maximum IS (70%
improvement over native FP3HB) was shown by the polymer compositions containing 5 and
15 wt.% PU400, as well as 5 and 10 wt.% PU1000, which is in accordance with the results
obtained by SEM. Among the compositions with PUL000, the lowest IS was found in the
composition containing 15wt % PU1000. On the other hand, the impact resistance increased
and then decreased after the addition of PU1500. At 15 wt.% PU1500, the composition
showed the smallest IS value, being the only one even smaller than that of the native F3HE
{the IS reduction reached ~17%). The Hexibilizing effect induced by the longest polyol chain
in the polyurethane based on PU1500 was reflected by the lowest hardness and, at the same
time, the lower IS of the P3HB-PU samples [52].

3.4. Thermal Stability of the Prepared P3HB Polymer Blends

The thermal stability of the prepared polymer biocompositions and native P3HB was
determined by thermogravimetric (TG) analysis. The TG results are shown in Table 3.
Taking into account that P3HB can partially degrade in the extruder as Yeo et al [20]
described, the native P3HB was processing in the same or very similar conditions as the
P3HB-FU compositions.

Table 3. Interpretation of TG curves of pure PAHB and its biocompositions with PU obtained ata
heating rate of 5 *C/min in a nitrogen atmosphere.

Sample Ton PO Tsg (°C)  Tyog °C) Tyg (°C) Taa CO) at %ﬁfcum}
P3HB 211 236.2 2456 281.2 2821 110
K400-5 2521 266.5 2711 307.6 2837 1.23
K400-10 517 267.1 2715 329.3 2857 140
K400-15 253.6 267.3 2718 2838 2852 1.90
K1000-5 2501 265.0 2702 2845 2851 1e7
K1000-10 2517 2656 271.0 285.7 287.1 Lol
K1000-15 2509 2876 2722 2826 2862 178
K1500-5 2502 265.5 267.3 281.3 286.1 157
K1500-10 49.8 2674 2714 2827 2872 les
K1500-15 250.8 266 270.5 282.7 2826 178

The thermal stability of the P3HB-PU polymer biocompositions, as measured by
the onset decompesition temperature (Ton), increased by 30 °C compared to pure
P3HB [53,54]. As it has been reported by Garcia-Garcia et al. [50], the thermal stability of
P3HB increased by more than 30 °C due to the addition of a plasticizer. By onset decompo-
sition temperature, we mean the temperature at which a detectable weight loss of less than
5% occurs. Moreover, it can be noted that the amount and bype of incorporated PU, basically,
did not affect the values of Ten. Due to the specificity of the P3HB-based composition, the
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thermal decompeosition occurred in one step, with a maximum in the temperature range of
283-287 °C, as observed in the DTG curve, further indicating the fastest decomposition of
the material. The maximum decomposition temperature of the native P3HB was close to
the temperatures of all the prepared P3HB-based compositions. The residue after decom-
position at 600 °C was similar, not exceeding 2 wt.%, and was slightly higher than that of
unmodified P3HB, which is related to the presence of aromatic structures introduced into
the biocompositions with polyumethanes. The preparation of P3HB polymer compositions
with aromatic linear polyurethanes contributed to an increase in the thermal stability of the
obtained materials.

3.5. Analysis of Thermal Parameters of PAHB-PU Polymer Biocompositions

Figures 6—# show the heat-flow rates versus the temperature in the range of —90°C
to 195 °C for K400, K1000-, and K1500-based biccompositions. All obtained data are
presented in Table 4. The qualitative thermal analysis was performed based on the heat-
flow rates of semicrystalline P3HB and its blends with FU and recording glass transition
(Tg), cold crystallization, and melting temperatures. Based on the analysis of the glass
transition region during heating, the change of heat capacity (ACp) and the value of Ty
were determined. However, from the analysis of the melting transition, the heat of fusion
(AHp and AHp) and the beginning of melting Ty (opsery a0 Tinagonsery Were estimated.

K400-15
A
K400-10
E_
3 K400-5
=
-
% |P3nB
T
exo
T T T T T
-50 0 50 100 150

Temperature ["C]

Figure 6. Comparisan of heat flow of poly(3-hy droxybutyrate), PAHE, and K400-5, K400-10, K400-15
biocompositions versiis temperatiire,

Figure & shows three heating scans for K400 blends and P3HB as the reference sample.
The glass transition, cold crystallization, and melting were observed for K400-5 and K400-15.
Probably, it is linked to the method of extrusion of the blends and the forming of some of the
contents of the crystalline phase during heating. It can be observed that glass transition and
maelting are visible for K400-10. The glass transitions of K400-5 and K400-15 were observed
in the range of —1.80 °C to 1.20 °C, and the onset melting temperature was in the range of
156.6 %C-163.2 °C. The change in heat capacity and heat of fusion were also determined
for the next estimation of the phase content of new materials. Based on Table 4, the lowest
value of the glass transition temperature was observed for the K400-5 biocompositions,
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which allows us to assume that this material will be the most plasticized compared to
the other tested materials. The greatest processing capabilities K400-5 offers are because
the processing window was estimated as 95.5 “C. For the remaining biocompositions
(i.e., K400-10 and K 400-15), it is 87 4 °C and 904 °C, respectively.

4 K1000-15

4 KA000-10

4 K1000-5

P3HB

EX0

BEyY

-50 0 50 100 150
Temperature [°C]

Figure 7. Comparison of heat flow of poly{3-hydroxybutyrate), PAHB, and K1000-5, K1000-10,
K1000-15 biocompositions versus temjperatiire,

K1500-15
1 K1500-10
K1500-5

Heat flow [Wig]

-20 0 50 100 150
Temperature ["C]

Figure 8. Comparison of heat flow of pely{3-hydroxybutyrate), PAHB, and K1500-5, K1500-10,
K1500-15 biocompositions versus temjperatiire,
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Table 4 Comparison of thermal parameters of F3HB, biocompositions, and poly urethanes upon
heating their samples at 10 °C/min after prior cooling at the same rate.

Sample

P3HB
K400-5
K400-10
K400-15
K1000-5
K1000-10
K1000-15
K1500-5
K1500-10
K1500-15
PU400
PU1000
PU1500

*C)
]
—1.50
0.40
120
—40.74
—43.75
—39.80
3.80
350
115
-2132
—27.85
—3270

AC, Tm1(0nsen
(Jg~t.°C1) =)
0.162 15973
0.358 156.60
0.226 165.30
0.160 163.20
0076 14.80
0.024 16.13
0.098 15.32
0.168 34.10
0.112 3310
0,137 35,80
0.296 -
0.143 342
0.098 27.05

Tmlﬂe alk}
Q)

165.75
163.60
170,90
171.00
21.80
20.85
2230
39.00
41.20
4212
49.86
47.39

AHg

Jg™h
91.93

37.89

§7.33

58.25
1.335
1.959

5.029
(1.388

4.833

5.427

7682

116.05

Tonziomaety
(*C)

166,95
165.60
166.11
163.50
163.%0
163.60

Tnaipeaks
[ ]

17200
170.70
171.03
169,60
171.20
169.60

AHg
Tg™)

9168
86.30
8L
B8.20
B6.68
B4.68

Heat Flow [ [W/g]

Figures 7 and & show a single elongated glass transition and two melting peaks, which
were caused by PAHB and PU contents. Figure 9 shows the melting peaks of PU1000 and
PU1500, with the peak temperatures of melting at 49.86 and 47.39 °C, respectively.

Glass Transstion
Onset 25380
Midpoint 150 -212°C PU400D
—_—mm .
Glass Transition
Oyl -5 el
riset TBA2dg
B Mldﬂpuultﬁ -2T85 G 85 PUL1000
o i { I
~
o
Gz Transition
Onset 012 AR5 7!
Micdpeant 130 EEWMT l?JS'EJq PU1S00
|
exo V
-50 o 50 100 150

Temperature [°C]

Figure 9. Comparison of heat flow of the used polyurethanes, PU400, PUL00, and PU1500

Versils tempera

ture.

The glass transition temperature of the polymers FU400, PU1000, and PUL500 was

alzo determined. The

glass transition tempe:

series PU400—PU1000—=PU1500, from —21.3 to —32.7 *C.
The glass transiions of K1000 and K1500 weme observed in the range of
—39.80 °C to —43.75 °C and 1.15 °C to 3.8 °C, respectively. Two melting peaks were
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observed in thermograms (Figures 7 and &) of all the biocompositions. The first, always
smaller, endothermic peak is due to the melting of less stable crystals of FU {Tmltf*!_k),
Table 4), while the second larger peak {Tmzfpeﬂ), Table 4) corresponds to the melting of
larger, well-formed, crystals of P3HB. This same situation is observed for K1500 biocompo-
sitions. Based on Table 4, the lowest value of the glass transition temperature was observed
for the K1000-10 biocomposite, which allows us to assume that this material will be the
most plasticized in reference to the series of materials considered. The greatest processing
capabilities K1500-15 offers are because the processing window was estimated as 87.2 oC.
For the remaining biocompositions, K1000-5, K1000-10, K1000-15, K1500-5, and K1500-10
are 83.15°C, 86.10 *C, 8479 °C, 86.70 °C, and 85.9 °C, respectively. The remaining compo-
sitions from the K1000 and K1500 series improve also the P3HB processing window, but it
is smaller. In the results, the best thermal properties have K400-5 and K1000-10.

All compositions have only one glass transiion. In the case of compositions K400
and K1500, the value of the glass transition temperature is close to the Tg of PAHB and
was shifted to lower temperatures. It is caused by the polymer interactions in the form of
hydrogen bonds, the formation of which was confirmed by FTIR analysis. Compositions
K1000 have a Tg value close to the Tg value of PU1000 and even lower than it The
coexistence of two melting peaks of compositions PAHEB with FU1000 and PU1500 indicates
a bwo-phase system and the formation of the interpenetrating polymer networks. In
turn, the compositions of PSHB and PU400 are one-phase systems and are mixtures of
thermody namically compatible polymers.

4. Conclusions

1.  New polymer biocompositions were prepared with poly(3-hydroxybutyrate) and
aromatic linear polyurethane obtained by reacting diphenylmethane 4,4'—di.isncy anate
with polyethy lene glycol at molecular weights of 400, 1000, and 1500 g/mol to produce
the polymer compesitions with polyurethane used in amounts of 5, 10, and 15 wt.%;

2. Spectral analysis (FTIR) confirmed the interactions of polymers with hydrogen bonds
and their compatibility in the preparation of polymer biocompositions;

3. SEM analysis demonstrated that the morphology of the obtained polymer compo-
sitions showed a homogeneous structure, and the interaction of biopolyester with
polyurethanes with the formation of PAHB-FU adducts easily displaced relative to
each other. It resulted in the effect of PAHB plasticization, and the effect was better
when the longer chain of PEG in PUwas there;

4. The plasticizing effect of PU resulted in better mechanical properties for the new
biocompositions compared to native P3HB. The prepared polymer biocompositions
were characterized by a significant desirable increase inimpact strength, an acceptable
decrease in tensile strength, and a relative elongation at break, which was related to
the plasticizing effect of PU on the properties of PAHB. The best mechanical proper-
ties were characterized by biocompositions containing 5 and 10 wt.% polyurethane
PU400 and PU1000 modifiers, as confirmed by the analysis of the morphology of
these blends;

5 The prepared polymer biocompositions were characterized by higher thermal stability
compared to unmodified P3HB. The onset decompaosition temperature of the polymer
biocompesitions was higher by 30 °C on average. Increasing the amount of added
polyurethane modifier did not significantly affect the thermal stability of the blends
obtained, as the values of the onset decomposition temperature of all the compositions
tested were similar The compositions with PU400 and PU1000 additives had the
highest thermal stability;

6. The study carried out showed that the preparation of P3HB polymer biocompositions
with the modifier in the form of aromatic linear polyurethane had a pesitive effect on
the thermal and mechanical properties and significantly increased the processability
of this polyester. It will be used in the future application of the compositions, among
others, in the production of non-woven fabric.
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Supplementary Materials: The following suppoerting information can be downloaded at
https: / Swwwimdpd. com farticle / 10,3390/ polym1 61 21615 /51: Figure 51: Strength-strain cutves of
P3HB-PU polymer biocompositions containing: 5, 10 and 15 wt.% pely urethane: PU400—K400-5,
K400-10, K400-15; Figue S2: Strength-strain cumves of PAHB-FU polymer biocompositions cantaining
5,10 and 15 wt.% polyurethane: PUL000—EK1000-5, K1000-10, K1000-15; Figure 53 Strength-strain
curves of PAHE-PU polymer biocompositions containing: 5, 10 and 15 wt. % polyurethane: PU1500—
K1500-5, K1500-10, K1500-15; Figure 54. Strength-strain curves of FP3HE.
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Abstrack In the present work, hybrid nanobiocomposites based on poly(3-hydroxybuty rate), P3HB,
with the use of aromatic linear polyurethane as modifier and organic nanoclay, Cloisite 308, as a
nanofiller were produced. The aromatic linear poly urethane (FU) was synthesized in a reaction of
diphenylmethane 4,4'— diisocyanate and polyethylene glycol with a molecular mass of 1000 g/ mole.
The obtained nanobiocomposites weme characterized by the smallangle X-ray scattering technique,
scanning electron microscopy, Fourier infrared spectroscopy, thermogravimetry, and differential
scanning calorimetty, and moreover, their selected mechanical properties, biodegradability, and
oy totoxicity were tested. The effect of the crganomodified montmorillonite presence in the biocom-
posites on their properties was investigated and compared to those of the native PAHE and the
P3HB-FU composition. The obtained hybrid nancbiocomposites have an exfoliated structure. The
presence and content of Cloisite 30B influence the PAHB-PU composition's properties, and 2 wt.%
Cloisite 30B leads to the best improvement in the aforementioned properties. The obtained restilts
indicate that the thermal stability and mechanical properties of PAHB were improved, particularly in
terms of increasing the degradation temperature, reducing hardness, and increasing impact strength,
which were also confirmed by the morphological analysis of these bionanocomposites. However, the
presence of organomodified montmorillonite in the obtained polymer biocompaosites decreased their
biode gradability slightly. The produced hybrid poly mer nanobiocomposites have tailored mechanical
and thermal properties and processing conditions for their expected application in the production
of biodegradable, short-lived products for agriculture. Moreover, in vitro studies on human skin
fibroblasts and keratinocytes showed their satisfactory biocompatibility and low cytotoxdcity, which
make them safe when in contact with the human body, for instance, in biomedical applications.

Keywords: polyester; polyunethane; structure—properties relationship; mechanical properties; thermal
stability; biodegradability ; cytotoxicity
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1. Introduction

Polyurethanes are a class of polyaddition polymers with a wide range of industrial
applications that includes linear, branched, and cross-linked products [1]. They consist of
three monomers: a diisocyanate, a polyol, and a chain extender [2]. The main criterion that
distinguishes polyurethanes from other plastics is their density [3]. Polyurethanes can be
available as both relatively rigid plastomers and flexible elastomers with a solid or foamed
structure [3].

Polyurethanes have excellent mechanical strength; toughness; good resistance to
abrasion, corrosion, and chemicals; and flexibility at low temperatures [4]. One of the
most important categories of polyuethanes is polyurethane elastomers, which have been
widely incorporated into various engineering products and have been proven to offer very
good properties [5]. They are malleable polymers and can be easily processed, either by
extrusion or injection molding, and offer high recy clability [5]. As a general rule of thumb,
for linear polymers, all properties, such as tensile strength, elongation, elasticity, melting
point, glass transition temperature, and molecular weight, increase up to a limited value,
after which all properties remain virtually unchanged. This behavior is useful for linear
polyurethanes—polyurethane elastomers [7].

Today, polyurethanes are one of the most common, versatile, and researched materials
in the world [5,5]. These materials combine the durability and strength of metals with
the flexibility of rubber, making them suitable for replacing metals, plastics, and rubber
in some engineering products [8,9]. They are widely used in biomedicine, construction,
automotive, textile, and many other industries due to their excellent properties in terms of
hardness, elongation, and strength [10-12].

Polyurethanes are widely used in biomedical applications due to their good physical
and mechanical properties, as well as their relatively good biocompatibility and anti-
coagulation properties [13]. Initially, polyunethanes in medical applications were used as
artificial skin, vascular grafts, nerve connections, bone grafts, and articular cartilage repair
materials [14]. Today, technologies such as computer-aided design (CAD)/ computer-aided
manufacturing (CAM) [2] and 3D printing [2,14] are being used to produce polyurethanes
for medical purposes. Polyurethane plastics have found medical applications as blood
vessel implants [15] and temporary membranes that help restore the function of body
organs that have been damaged in accidents [15].

Polyurethanes are used in the field of gynecology, reconstructive surgery materials,
and cardiovascular devices. In addition, polyurethanes are used in the fields of wound
dressings, tissue engineering, and controlled drug release [2]. Their advantage over other
materials lies in their good mechanical properties and biostability [17,18]. Biodegradable
polyurethanes based on castor oil [19], carbohydrates [20], chitosan (with antimicrobial
properties) [21], and electroactive polyurethanes in cardiac tissue engineering [22] are
also used.

However, the most common application is in short-term implants. Incorporating
polyurethanes into medical-related applications is economically viable and at the same
time introduces robust and long-lasting materials [23]. Due to their excellent mechanical
properties and biocompatibility, linear polyurethanes can be used to modify the properties
of polyhydroxyalkanoates.

In this work, polyurethane produced with the use of 4,4'—di.isoq-anale diphenyl-
methane (MDI) and polyethylene glycol was applied to modify the properties of poly(3-
hydroxybutyrate), PAHB. To further modify the properties of P3HB, a layered organo-
modified aluminosilicate, Cloisite 30B, was used as a nano-additive. The effect of the used
modifiers on the mechanical and thermal properties, biodegradability, biocompatibility,
and cytotoxicity of P3HB was investigated.
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2. Materials and Methods
21. Materials

P3HB was supplied by Biomer (Krailling, Germany). Iis molecular weight was in the range
of 400-1200 kDa and dispersion of Mw-Mn—1 = 572, as determined by exclusion chromatog-
raphy in chloraform. Its melt flow rate was 0.11 g (10 min)~! (180 °C at 2.16 kg). Cloisite 308,
which is a montmorillonite modified with methylbis(2-hydroxyethyljallowammonium cations,
was provided by Southern Clay Products Inc. {Gonzales, TX, USA).

Polyurethane aromatic rings based on diphenylmethane 4,4'—diisoqranahe (PU-MDI}
were prepared according to a previously described procedure [24]. The reaction was carried
out in anhydrous acetone at 60 “C under a nitrogen atmosphere. MDI dissolved in acetone
was dropped into a solution of polyethylene glycol with a molecular weight of 1000 g
with dibutyltin dilaurate {DBTL) in acetone. The progress of the reaction was checked
by the content of the NCO groups. The final product was purified with cold acetone
by precipitation.

MNormal human fibroblasts (BJ cell line), a penicillin and streptony cin solution, and

's Minimum Essential Medium (EMEM) were purchased from American Type Culbure
Collection (ATCC, Manassas, VA, USA). Human immortalized keratinocytes (HaCaTs)
were obtained from Cell Lines Service (Eppelheim, Germany). Dulbecco’s Modified Ea-
gle's Medium (DMEM) and fetal bovine serum (FBS) were purchased from Corning (New
York NY, USA). Trypsin—EDTA solution was delivered by Gibeo Thermofischer Scientific
(Waltham, MA, USA). Phosphate-buffered saline (PBS) with or without magnesium and
calcium ions, crystal violet, 0.4% try pan blue solution, and sterile syringe filters of (.22 pm
were provided by Sigma-Aldrich (St Louis, MO, USA). Cell culture flasks were from Corn-
ing Incorporated (Corning, NY, USA ) and 6-well plates from Nunc {Roskilde, Denmark).

2.2 Nanobiocomposite Preparation

Manobiocomposites were prepared by combining P3HB and 10 wt.% of polyurethans
(PU) with 1, 2, or 3 wt.% Cloisite 30B clay (designated as C10-1, C10-2, and C10-3, respec-
tively), as described in Table 1, in a co-rotating twin-screw extruder (Figure 1). Initially,
P3HEB was dried at 40 "C under reduced pressure for 30 min. The nanoclay was then
dispersed inwater using an ultrasonicator at room temperature for 2h. In the next step, the
nanoclay was filtered and dried at 40 *C under reduced pressure. Native P3HB and P3HB
with the addition of 10 wt.% FU (designated C10) were also extruded to obtain reference
materials. The twin-screw extruder, equipped with four temperature-controlled zones, was
programmed from 150 to 185 °C. The screw diameter was 12.5 mim and the ratio LD was
24. The screw speed during the extrusion process was 40 rpm. The extrusion conditions
were determined experimentally.

Table 1. Composition of the polymer mixtunes,

Content (m'm¥) i
PIHE U Cloisiie® Sample Designation
90 10 0 C10
89 10 1 Clo-1
85 10 2 Clo-2
87 10 3 Clo-3
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Hybride
nanobiocomposites

Figure 1. Scheime of nanocomposite production.

2.3. Analytical Methods
2.3.1. Scanning Electron Microscopy

To characterize the phase morphology of all nanobiocomposites and native P3HB,
and the composition of PAHB-FU, scanning electron microscopy (SEM) was used. The
investigated surface was coated with a thin layer of gold by a sputtering process. A
HITACHI 5-3400 N scanning electron microscope (Tokyo, Japan) with different image
magnifications and an accelerated voltage of 10 kV was used.

2.3.2. SAX5 Analysis

In order to verify the nanostructure of the biocomposites, small-angle X-ray scattering
(SAXS) measurements were performed. The tests were carried out at room temperature
using a Bruker SAXS Nanostar-U X-ray diffractometer. The comparative spectra of press-
formed samples were studied in the transmission mode (coupled h-2h~1) to chack the effect
of the nanoparticle orientation. The slit system allowed for the collection of a deflected
beam with a divergence angle of less than 0.05. The measurements were carried out in
the range from 0 to 28% at 20. The small-angle goniometer was coupled to a Cu-filtered
radiation source Ke {1.54 ﬁ} in a closed tube, operating at 50 kV and 0.6 mA.

2.3.3. Fourier Transformation Infrared Spectroscopy

The infrared spectra of the native P3HB, PU, polymer composition P3HB-PU, and
hybrid nanobiocomposites were measured with the use of an ALPHA FT-IR spectrometer.
The measurements were made in the wave number of 400-4000 cm~!, The spectra were
recorded at a resolution of 2 em~—1 using the ATR fechnique.

2.3.4 Thermogravimetric Analysis

The thermogravime tric analysis (TG) of P3HB and its nanocomposites were carried out
using a Mettler Toledo TGA/DSC1 apparatus. The measurements were carried out using
the following conditions: sample mass of ~10 mg, gas flow of 50 mL-min—1, 150 uL n
alumina pan, and in the temperature range of 25-700 “C at a heating rate of 10 *C-min~" in
a nitrogen atmosphere.

2.3.5. Differential Scanning Calorimetry (D5C) Analysis

The temperature dependence of the heat flow rate was obtained using a differential
scanning calorimeter from Mettler Toledo. In order to obtain highly accurate measurements,
the temperature calibration and calibration of the heat flow rate were performed with
respect to the melting parameters of indium, i.e., the initial temperature was 429.6 K and
the heat of fusion AHf = 2845 J-g~! (3.28 kI-mol~1). All analyses were carried out in a
nitrogen atmosphere at a constant flow rate of approximately 50 mL-min~!. In order to
improve the quality of the results obtained, a calibration of the heat capacity was performed.
Three measurements were carried out for each sample, including a blank sample {reference)
and composites of real samples, calibrated with a sapphire. The accuracy of the heat
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capacity measurements was approximately 3%. The experiments were carried out in the
temperature range from —90 *C to 230 °C at a heating rate of 10°C .min~!, The data wene
collected from the second heating scan.

2.3.6. Strength Tests

Specimens for the strength tests were obtained by injection molding on a DrBoy
50 injection molding machine equipped with the Priamus production monitoring and
control system. The specimens were made in accordance with PN EN IS0 527 (1998) [25].
The samples were molded according to the same injection parameters, which made it
possible to assess changes in the plastic state parameters in the mold.

The tensile tests were carried out at room temperature on a Zwick Roell Z030 ma-
chine equipped with an automatic multiextensometer, at a machine gripping s of
50 mm-min~!, The Young's modulus was determined at a speed of 1 mm-min~". Tests
were carried out on at least seven specimens in a series. Only those specimens showing the
best parameters were selected for testing.

The hardness of the nanobiocomposite samples obtained was determined using the
Brinell method in accordance with PN-EN 150 6506-1:2006 [26]. The samples were made in
accordance with PN-EN ISO 527-1 [27].

The tensile strength of the specimens was tested with an INSTRON impact hammer in
accordance with IS0 8256-A-4] [28]. The notch was cut on both sides according to method
A of the aforementioned standard.

2.37. Biodegradability Testing

The biodegradability of P3HB-based composites was tested using l:l'l.e!'.I!ﬁm"l"u:n]::'Iit Control
56 device from WTW-Xylem (San Diego, CA, USA), which used a respirometric method
of measuring the oxygen demand necessary for the aerobic biodegradation of polymeric
materials in the soil. The measurement of oxygen consumed was expressed using the
biological oxygen demand (BOD) value, which is expressed as the number of milligrams of
captured oxygen per unit mass of the tested polyurethane material. The DxiTo«P@ Control
56 apparatus consisted of glass bottles with a capacity of 510 mL, equipped with rubber
covers and OxiTopC measuring heads, with which BOD was measured. They allowad
for pressure measurements in the range from 500 to 1350 hPa with an accuracy of 1%
at temperatures from 5 *C to 50 °C. The set also included the OC 110 controller, which
was used for communication between the measuring heads, the user, and the Achat OC
computer 10.1 software (WTW-Xylem, San Diego, CA, USA), used to interpret the obtained
measurement results

The biodegradability test of P3HB and its composition with linear polyurethans
containing aromatic rings and their composites with Cloisite 30B was performed according
to the IS0 17556:201 2 standard [29]. Sieved and dried garden soil with a high humus content
and physicochemical parameters, such as humidity 5% (according to 150 11274 [30]), pH &
(according to IS0 10390 [31]), and grain diameter <2 mm, was used as the biodegradation
environment. Then, it was weighed to the amount of 200 g and put into the boltle from the
OndTop set. In the next step, 100 mL of distilled water was added. The mixture was mixed,
and then, appreximately 200 mg of solid test sample was added and mixed again. The
exact mass of the tested sample was read and saved. After preparing the system, a rubber
quiver was placed in which 2 solid NaOH pellets were placed and the measuring head was
screwed on. This step was also repeated for the remaining OxiTop bottles. The research
set was placed in an incubator maintaining a constant temperature of 20 + 0.2°C and
initially thermostated at this temperature for 2 h. Then, the BOD measurement program
was started using the OC 110 controller and left in the incubator at a constant temperatune
of 20 & 0.2 °C for 28 days. The measurement mesults were read from the measuring heads
every 2-3 days.

The set of test samples included two reference systems (positive and negative), one
blank sample, and samples of the tested materials. A mixture of soil and water without
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biodegradable material was used as a blank test. The positive test was an easily biodegrad-
able natural polymer, starch, while the negative testwas a completely non-biodegradable
polymer, polyethylene. Five types of P3HB-based samples were used for the study: native
P3HB, P3HB-PU composition, and 3 F3HB composites containing 10 wt%. FU and increas-
ing contents of Cloisite 30B in the amount from 1 to 3% by weight. In accordance with the
150 17556:2012 standard, all samples tested were of comparable size because the absolute
degree of degradation depends on the form and shape of the material.

The biochemical oxygen demand (BOD) for a single DxiTap® Control S6 bottle was
determined using the formula considering the BOD of the tested system, corrected for the
BOD of the soil itself, and considering the concentration of the tested material in the soil.

BOD, — BODg
c

where 5—number of days of measurement; BODs—biochemical oxygen demand of the ana-
lyzed material during 5 days [nlg-L_ll; BOD,—measurement result for system x [mg- L_1];
BOD;—measurement results for soil onl%( {without sample} [mg~L‘1]; and c—sample
concentration in the tested system [mg-L™"].

The degree of biodegradation of the polymer material was determined based on
the equation:

EODg =

_ BODs
Dr = ppr - 100%

where ll:l,—degree of material biodegradation [%]; TOD—theoretical oxygen demand
[mg L]

The theoretical oxygen demand for each system was calculated using the formula
included in the standard. It was assumed that, as a result of the biodegradation process in
aerobic conditions, the carbon contained in the tested compound turns into COy, hydrogen
into H O, phosphorus into F, 0%, sulfur into 505, and nitrogen in NHa, and chlorine in
HCl. For a compound with a known formula containing the elements C, H, Cl, N, 5, F, Na,
and O, the TOD value can be calculated according to the equation:

_16[2c+ 05(k — &l — 3n) 4 35 + 2.5p 4 0.5k — o]
- M,

where ¢, h, p, s, n, cl, k, o—number of individual elements in a molecule of biodegraded
material [-]; M;—mass of biodegraded material [g].

TOD

2.3.8. Elemental Analysis

Elemental analyses (C, H, N) of the native P3HB, PU, P3HB-PU polymer composition,
and hybrid nanobiocomposites were carried out on the analyzer Vario EL Il C, H, N
from Elementar.

2.3.9. Cell Culture

The B] normal human skin fibroblasts (ATCC, Manassas, VA, USA) were cultured
in EMEM and HaCaT human immortalized keratinocytes (CLS, Meuenstein, Germany)
in a DMEM medium. Both media were supplemented with 10% heat-inactivated FBS,
100 U/ mL penicillin, and 100 pg/mL streptomycin. The cells were cultured at 37 *Cin
an atmosphere of 5% C0, and 95% humidity with the growth medium changed every
2-3 days and passaged at about 80% confluence with 0.25% trypsin-0.03% ethylenediamine-
tetraacetic acid in calcium- and magnesium-free PBS. Cell morphology was monitored
under a Nikon TE20005 inverted microscope with phase contrast (Tokyo, Japan). The
number and viability of cells were estimated by the trypan blue exclusion assay with
Automatic Cell Counter TC20™ {Bio-Rad Laboratories, Hercules, CA, USA).
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2.3.10. In Vitro Cytotoxicity Tests

The cytotoxicity of polymers was estimated with a direct contact toxicity assay, as
described earlier [32]. Normal human fibroblasts (Bls) and immortalized keratinocytes
(HaCaTs) were seeded in 6-well plates in the amount 3 x 10° and 8 x 10° cells/ well, respec-
tively, and incubated 24 hin 37 °C, 5% COy, and 95% humidity. Then, 1 mL of fresh media
with 109 FBS per well was added and thermally sterilized samples (10 = 10 mumn % 5nun
thickness) were placed on a cell monolayer and incubated for 24 h. Then, samples were
removed and cells were washed once with PBS and stained with 0.2% crystal violet in
2% ethanol for 30 min. After washing with distilled water (thrice), images of plates with
stained cells were collected, and the reactivity zones were assessed with the Image] 1.49
software (NIH, Bethesda, MD, USA). Obtained results were interpreted by the grade of the
reactivity zone described by ULS. Pharmacopeial Convention [33] and ISO 10993-12 [34].
Then, the solubilization of the stained cells was performed with 10% acetic acid in a shaker
(1 mL/well, 10 min, 400 rpm, room temperature). The absorbance of the CV solutions
from the individual samples were measured at 595 nm against 450 nm and against a blank
sample (10% acetic acid) with a microplate reader (WQuantTM, BioTekInstruments, Inc.
Winocoski, VT, USA). The results are presented as a % of the control. All experiments were
performed in triplicate.

2.3.11. Statistical Analysis

Differences between the treated and non-treated control samples were estimated with
the non-parametric Kruskal-Wallis test due to the lack of a normal distribution of data in
the studied groups (analyzed with Shapiro-Wilk test). The Mann—Whitney U test was used
toevaluate the differences between two studied cell lines incubated with the same samples.
p < 0.05was regarded as statistically significant. All analyses, calculations, and figures
were performed with the Statistica 13.3 softwame (StatSoft, Cracow, Foland).

3. Results and Discussion

Considering the obtained PFHB-PU poly mer compositions described in cur previous
manuscript [24], and taking into account a further improvement in the physical properties
of PAHB, hybrid nanobiocomposites were prepared with the use of P3HB as the matrix,
with the addition of linear PU with aromatic rings as the modifier and an organomodified
montmorillonite, CloisiliemarﬂB, as a nanofiller. Based on the previous results, the polymer
blends with the best thermal and mechanical properties were selected to further tests. Itwas
selected the poly mer blend based on PU obtained from the ma.ctionaf-i,-l'—diphenyhneﬂlmu
diisocyanate and polyethylene glycol with the molecular weight of 1000 g. PUwas used
at 10 m/m%. In bumn, Cloisite™®30B was used at 1, 2, and 3 m/m%—at typical amounts to
produce nanocomposites.

3.1. Results of SAXS Measuranents

In order to characterize the nanoclay struchure in the prepared composites, the SAXS
technique was used. Measurements of the obtained hybrid composites were carried out
in the 28 angle range from 0° to 28%, and the results are shown in Figure 2. The structure
of montmorillonite (intercalated or ex foliated) was determined using the Bragg equation,
which allows to calculate the values of the distance d between the nanoclay plates. Figure 2
illustrates the pattern of the Cloisite 30B nanofiller, showing a peak with a maximum
of approximately 26 = 4.92°, which means the distance between the nanoclay plates is
dgor = 1.8 nm [35]. A= can be seen, all the obtained composites do not have peaks in the
range from 1 to 5° (Figure 2), which confirms the complete randomization and exfoliation
of the nanofiller [36].
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Figure 2 SAXS plots of nanocomposites containing 1, 2, and 3 wt.% of Cloisite 30B and 10 wt.% of FU
(designated as C10-1, C10-2, and C10-3, respectively). The figume shows the reference diffractograms
of the unfilled FAHE and the polymer composition of FAHE and 10 wt.% PU and pure Cloisite 30B.

3.2 Results of FTIR Analysis

The compatibility of the components the tested materials P3HB, PU, and Cloisite
30B was checked by FTIR spectra measurements [37] and is shown in Figure 3. The FTIR
spectrum of a native PAHB shows bands characteristic of esters, Le, the band originating
from the stretching vibrations of carbornyl groups at 1721 em™!. There are alsovisible bands
of asymmetric and symmetric vibrations of the C-O ester bonds at 1262 and 1128 em~1,
respectively. In addition, there is a band of C-OH stretching vibrations of secondary
alcohols at 1046 cm_i, because the polyester chains are terminated with hydroxyl groups.
The share of hydroxyl groups is small; therefore, the valence vibration band of O-H bonds
is not observed above 3000 em~1, In turn, at the wave numbers of 2929 and 2974 em™1,
two bands can be observed originating from the stretching vibrations of asy mmetric and
symmetric C-H bonds of the methyl and methylene groups of P3HB, respectively.

The FTIR spectrum {Figure 3} of aromatic linear polyumethane (FU) shows a broad
band in the range of 3700-3200 em™1, originating from the stretching vibrations of the
N-H bonds of urethane groups. At 2885 and 2741 em™!, the asymmetric and symme tric
vibration bands of the C-H bonds of the methylene groups of the aliphatic fragment of
the PU chain are observed. The stretching vibration band of the C=0 groups of urethanes
occurs at 1716 em~1, and at a wave number of 1601 cm™—1, the bending vibration band of the
N-H bonds of polyurethane. However, at 1278 and 1100 (Il'l_‘l, asymmetric and symmetric
vibration bands of C-0 bonds of umthane groups appear, respectively. The bands in the
range of 1597-1413 em™1 mfer to the skeletal vibrations of aromatic rings.

In the FTIR spectrum of the PSHB-PU polymer composition (Figure 3), there is a change
in the shape of the bands compared to the spectrum of polyurethane above 3000 em™L.
There is very broad and a small intensity band. In the range of 3000-2800 un_l, there are
bands originating from asymmetric and symmetric vibrations of C-H bonds of the methyl
and methylene groups of P3HB and PU, respectively. In the spectrum of the obtained
composition, a characteristic band at 1716 cm™! can also be noticed. This is a common
band originating from the stretching vibrations of carbonyl groups occurring in ester and
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urethane groups (Figure 4). In the range of 1585-1680 em=1,a multiplate band appears due
to the bending vibrations of the amide N-H bonds due to the formation of intermolecular

hydrogen bonds [38,39].
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Figure 3. Set of FTIR spectra of a native P3HE, PU, and P3HBE-PU polymer biccomposition containing
10wt% FU and bionanocomposites based on the PAHB-PU polymer matrix with 1, 2, and 3 wt.% of
Cloisite 308 (C10-1, C10-2, and C10-3, respectively).
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Figure 4. Scheme of hydrogen bond formation between PIHB and PU chains.

Similar to the spectra of PAHB and PU, in the range of 1040-1300 em—L, there appear
bands originating from the asymmetric and symme tric vibrations of the C-O bonds of the
ester and urethane, respectively.

The FTIR spectra of the hybrid nancbiocomposites obtained by introducing organically
modified montmorillonite (Cloisite 30B) (Figure 3} in the amounts of 1, 2, and 3% by
mass were also analyzed. Some similarities and differences with respect to the individual
polymers (F3HE and FU) or the polymer composition were observed regarding the intensity
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and position of the bands. In the range of 3600-3100 em~!, broad, blurry bands of a low
intensity can be observed, which slightly increase with the increase in the amount of
Cloisite 30B in the nanobiocomposite. These bands are characteristic of the N-H groups
of polyurethane and the OH groups of aloohols, which form hydrogen bonds between
the urethane and hydrexyl groups of the modifier and the ester and hydroxyl groups of
P3HB. The multiplicity of the band in the range of 1585-1680 em-! proves the formation
of intermolecular hydrogen bonds [40]. Moreover, in all spectra of nancbiocomposites,
there is a band with a wave number of 1719 -:111_1, commeon to the stretching vibrations of
the C=0 bonds of the P3HB ester group and the PU urethane group. At 1538 em~1!, there
is a band of the bending vibrations of the N-H bonds of urethane. Additionally, at the
wave numbers of 1268 cm~! and 1127 cm_l, there are typical bands of asymmetric and
symmetric C-O vibrations of esters and urethanes.

The FTIR spectral analysis of the components prepared using polymer composites
confirmed the interachons of PU with the Cloisite30B and F3HB matrix in the nanobiocom-
posites based on, e.g., hydrogen bonds.

3.3, Results of SEM Analysis

Figure 5 shows the SEM micrographs of the fracture surface of samples: polyester—
P3HB (Figure 5a), P3HB-FU binary composition (Figure 5b) containing a 10 wt.% addition
of polyurethane based on polyethylene glycol with a molar mass of 1000 g/mol, and
hybrid composites based on P3HB-PU with different amounts of nanoclay Cloisite 30B
(1,2, and 3 wt.%), (Figure 5c,d). The images of the fracture surface of the destroyed samples
make it possible to explain the mechanism of influence of the used modifiers on the
mechanical properties of the tested biocomposites. The presented micrographs were
obtained by scanning the fracture surface of the samples at the point of fracture as a result
of the used force. The fracture surface of the polyester matrix shown in Figure 5a is slightly
wavy and glassy, which suggests a regular and flexible crack propagation path, and the
brittle fracture areas are arranged unidirectionally. Figure 5b shows the fracture of the
binary composite made of PAHB modified with a 10 wt.% amount of the polyurethane
modifier. It can be seen that the introduction of PU into the polyester matrix disrupts the
continuity of its structure and mesults in the appearance of rough, wavy areas arranged in
different directions. Their presence may suggest the interaction of the P3HB matrix with
PU, resulting in the separation of the interacting biopolymer chains and the formation
of the aforementioned rough areas. This shift may be related to the improvement in the
mechanical properties of the binary composition compared to the matrix itself. For the
two-component F3HB-PU composition, an increase inelongation and impact strength as
well as a decrease in hardness and a slight decrease in strength were noted, which was
related to the elasticizing effect of the polyurethane modifier [41]. The micrographs in
Figure 5c-¢ document the structure of the hybrid biocomposites modified with 10 wt.%
PU and various amounts of nanoclay Cloisite 30B. All hybrid biocomposites have a similar
structure. Regardless of the modified aluminosilicate content, the integral components of
the hybrids cannot be distinguished. The three-compenent composites have numerous
micro- and macro-cracks and pores. The structure of these materials is phase-heterogenecus.
The introduction of nanoclay into the composition increases the hardness of the materials
produced and does not depend on the amount of montmerillonite introduced into the
composites. The clay used only stiffens the manufactured materials, ie., PSHB or PAHB-PU,
resulting in their greater hardness.

The aforementioned phenomenon of the heterogeneity of the hybrid structure is
highlighted mainly in composites containing clays at 1% or 3% by mass. The heterogeneity
of the structure of the three-component materials indicates an insufficient compatibility of
the components included in them and, in relation to the matrix and binary composition,
results in the deterioration of some properties of the hybrid composites. It should be noted
that the polyester matrix modified by 10wt.% of PU and average, i.e., 2% by mass amount
of clay, has a slightly different structure and is characterized by the smallest number
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of cracks and pores mentioned above than other hybrid samples. In the micrograph
(Figure 5d), rough domains are forming, arranged in different directions. This therefore
explains the better mechanical properties of the composite containing 2 wt.% modified with
montmorillonite than those of the other hybrids (with 1% or 3% clay by mass). Therefore,
it appears that the P3HB modification with 10% of PU and 2% by mass Cloisite 30B
results in the most favorable mechanical properties compared to the properties of the other
manufactured materials.

X250 100pm 1140 SEI

Figure 5. SEM micrographs of P3HB (a) and its polymer biocomposition containing 10 wt%
polyurethane (P3HB-PU, C10) (b), and nanobiocomposites with 10 wt.% PU and 1 wt.% (), 2wt.%
(d), and 3 wt. % of Cloisite 30B (e) (C10-1, C10-2, and C10-3, respectively).

3.4, Mechanical Properties the Obtained Hybrid Nanobiocomposites

Based on the obtained mechanical test results, plots were prepared showing the
influence of the organic nanoclay content on the Charpy impact strength (Figure 6a), Shore
hardness (Figure 6b), tensile strength (Figure ¢c), and relative elongation at break (Figure 5d)
of the prepared polymer nanobiocomposites compared to the P3HB-PU (C10) polymer
composition and the native P3HB.
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Figure 6. Graphs of the {a) impact strength, (b) hardness, (c) tensile strength, and (d) relative
elongation at break of the extruded products—P3HE, PAHB-FU (C10) polymer composition, and
polymer nanobiccomposites with 1, 2, and 3 wt.% Cledsite 308 (C10-1, C10-2, and C10-3, respectively).

The impact strength value of all obtained polymer nanobiocomposites (Figure 6a) is
much higher than that of the native PAHB, but not always higher than that of the PAHB-PU
composition [42]. The nanobiocomposite containing 2 wt.% has the highest impact strength,
higher than C10 about 6%. Compared to the native P3HB, the increase in the impact
strength was approximately 80%.

The hardness of the produced polymer nanobiocomposites (Figure 6b) depends on
the amount of organic nanoclay introduced. The nanobiocomposite containing 1% by mass
Cloisite 30B had the highest hardness (71.5°), and it is higher than the hardness of the
P3HB-PU (C10) composition and the native P3HB. Adding 2% by mass Cloisite 30B makes
the nancbiocomposite (C10-1) have the Jowest hardness, equal to the hardness of the native
P3HB. The introduction of 3% by mass, Cloisite 30B (C10-3), causes a slight increase in
the hardness to the level of the P3HB-PU polymer composition (C10). The presence of
the polyurethane modifier and the nanc-additive does not make the rigid structure of
P3HB more flexible; therefore, the addition of the aromatic linear polyurethane and the
nanc-additive did not reduce the hardness of the obtained polymer nanobiocomposites,

Based on the graph pmesented in Figure 6, it can be concluded that all produced
nanobiocomposites based on P3HB with linear aromatic polyurethane are characterized
by lower tensile strength values compared to the native PAHB. Both the P3HB-FU (C10)
polymer composition and the nanobiocomposites have a tensile strength of approximately
30 MPa, which is a 1/6 decrease compared to 36 MPa for native P3HB. Pagcu at al. obtained
similar results [43]. The value of tensile strength is still very good and acceptable for the
intended application.

In the case of the relative elongation at break (Figure 6d), it can be seen that P3HB
modified with linear aromatic polyurethane (C10) has a reduced value of this parameter.
The introduction of Cloisite30B causes the relative elongation at break to decrease even
mone, especially for C10-1. An increase in the nanc-additive content causes an increase
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in the relative elongation at break to a constant level of 1.3%, independent of the amount
of additive.

3.5. Thermal Properties of the OB ained Nanobiocom posites

The thermal stabilities of the produced hybrid polymer nanobiocomposites, the native
P3HB, and of that composed with PU were determined using thermogravimetric analysis.
The results of the analy sis are presented in Table 2. The temperature of the onset decompo-
sition of all nanobiocomposites, as well as the temperature of 5 and 10% weight loss, are
much higher than of the native P3HB and comparable to that of the PAHB-PU composition.

Table 2. Interpretation of the TG and DTG curves of the native P3HB, the one biocomposed with PL,
and hybrid nanobiocomposites with PU and Claoisite 30B obtained at a heating rate of 5 *C/min in a
nitrogen atmosphere,

Sample Tea °C)  Tsg CC)  Tys 000 Tae (°0)  Tam °0) f;;?c“;;
P3HEB 2211 2362 245.6 2812 2957 1.70
clo 252.1 2688 295.1 2956 2945 2.82
C10-1 2522 728 2925 2933 293.7 1.38
C10-2 2548 735 295.2 2845 2952 197
C10-3 2523 723 294.8 2838 293.3 2.59

Toq—temperature of the onset decompaosition. T,y —temperature of the Swt% of the mass lost Ty, ,—emperature
of the fastest decompoeition.

The introduction of clays and increasing their amount do not significantly affect the
thermal stability of the obtained nanobiocomposites, and the values of the onset decompo-
sition temperatures for all tested samples ame similar. The temperature of the maximum
decomposition rate of P3HB is close to the temperature of the maximum decomposition
rate of the prepared compositions and is in the range of 293-295 °C. The residual mass of
the analyzed polymer mixtures at a kemperature of 600 ?C increases with the increase in
the amount of Cloisite 30B added and does not exceed 3% by mass. The preparation of
P3HB-based hybrid polymer nanobiocomposites with aromatic linear polyurethane and
organomodified montmorillonite increases slightly the thermal stability of the obtained
materials compared to that of the P3HB-PU composition.

Thermal stability is an important parameter to consider in order to determine the
processing kemperature (extrusion, injection) of synthetic and biodegradable thermoplas-
tic polymer matrices [44]. In this context, our hybrid nancbiocomposites containing
polyurethane chains and organically modified montmorillonite can be processed at higher
temperatumes, up to a maximum of about 252 °C.

3.6. Thermal Parameters from DSC Measurements

The data collected from the DSC analysis are shown in Table 3. The data are shown in
a rising temperature order, with consecutive numerals when the transition is of the same
kind. It can be observed that Tg—glass transition temperature, Tm—melting temperature,
and Tece—cold crystallization temperature. Additionally, the crystallization temperature
(Tc) and its enthalpy (AHc) were evaluated from the cooling run.

The heating of PU allowed us to observe one glass transition with Tg —38.4 *Cand
one melting point at 54.9 °C [24]. The DCS measurements of P3HB indicated one glass
transition with Tg 5.5 “C and two melting points during heating at the temperatures of
157.5 °C and 167.8 °C. The additive of 10% by mass of PU (blend C10} resulted in the
presence of two glass transitions; one was shifted below the Tg of P3HB and the second
below the Tg of PL. Additionally, the C10 composition showed bwo melting points, ie,
two-phase systems created the interpenetrating polymer networks. P3HB and PU interact
by hydrogen bonds, whose presence was confirmed by FTIR analysis, and it was also
discussed in our previous paper [24]. It is the system with the least tendency to crystallize,
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which is proved both with the crystallization enthalpy from the cooling rate (Table 3) and
the most intensive cold crystallization measured by the generated heat of the process.

Table 3. Thermal characteristics of PAHE, PU, PAHB-PU (C10) polymer compaosition, and polymer
nanobiocomposites with 1, 2, and 3 wt.% Cloisite 308 (C10-1, C10-2, and C10-3, respectively) upon
heating the samples at 10 *C/min after prior cooling at the same rate,

Sample T, ACp Tz, ACp Tmi, AHpy Te, AHee Tmz, Tos, AHg T., AH.,

O ggliCch €O (glCh €O 0gTH €O (gtH O O 0gh O 0s7H
P3HB —_ _ 55 0.148 _ _ 89.9 476 1575 1&8 974 8.7 786
U —-354 0.145 —_ —_— 549 111.3 _ —_ —_— - _ 239 1245
C10 —429 0.045 29 0.086 242 135 405 -—-244 1538 1e67 821 635 —438
Clo-1 —26.2 0079 —_ —_— 219 037 799 822 1393 1553 797 5.8 52
Ccle2 450 0.050 —_ —_— 235 218 848 962 1477 1820 7Fh2 66,4 567
Clo-3 —438 0.039 —_ —_— 4.4 147 857 =121 1485 1823 775 702 =581

The addition of the Cloisite 30B in all tested concentrations facilitates the crystalliza-
tion process (higher heat of this phase transition} and acts like a compatibilizer, which is
proven by the disappearance of the glass transition characteristic for the P3HB. For better
clarity, the chosen thermal curves are shown in Figure 7. Figure 7 shows the dependence
of the experimental heat flow rate of P3HB and the P3HB-PU composition on the temper-
ature obtained based on the heating rate of 10 °C min~! at the temperature range from
—90°C to 230 °C, after the previous cooling at the same rate at the temperature range from
230 °C to —90 °C.
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Figure 7, D5SC thermal curves of PAHE, P3HB-FU (C10) polymer composition, and poly mer nanobio-
composites with 1, 2, and 3wt.% Cloisite 306 (C10-1, C10-2, and C10-3, respectively) upon heating
the samples at 10 *C/min after prior cooling at the same rate.

The C10-1 composite (Figure 7) is very interesting; the glass transition temperature is
placed at —26.2 °C, which is between the Tg of PAHB and the Tg of PU. It means that they are a
thermodynamically compatible components of the obtained hybrid polymer nancbiocomposite.

Other thermal effects for the Cloisite-enriched samples can be explained by com-
parison with the P3HB matrix. It is worth noting that cold crystallization in the C10-1
composition, as well as the other nanocomposites, occurs with a lower intensity and at a
higher temperature than in the case of the C10 composition. This is presented in Figure 7.

A higher amount of Cloisite 30B caused the glass transition lemperature to be close
to that of the neat PU, and the melting enthalpy of PU phase was 4-5 imes higher than
that in the case of C10-1 (nanocomposite with 1% of Cloisite 30B). The 2 and 3% by mass
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nano-additive also act less efficiently as a nucleation agent, which is again proved by the
crystallization enthalpy from the cooling run (Table 2) and the heat of the cold crystallization
(Figure 7). This expectedly leads to the higher heat of fusion in the P3HB melting region. It
has to be noted though that Cloisite 30B speeds up the formation of the crystalline phase,
but the total heat of the fusion of the PAHB part in the C10 sample is slightly higher than
in the C10-1, C10-2, and C10-3 samples. In this case, polymers crystallize faster, but to a
slightly lower extent.

The introduction of 1% of the organophilic modifier decreases the glass transition
temperature of P3HB. It is connected with the nanofiller distribution in the polymer com-
position matrix. In the C10-1 sample containing smaller amounts of Cloisite30B, clusters
and agglomerates {micrograph in 5c) of nanoparticles are visible as well as their separation
from the composite matrix. In the case of samples with 2 and 3% by mass nanofiller {SEM
micrographs in Figure 5d,e), a uniform distribution of the nanofiller results in a further
decrease in the glass transition temperature and a lower tendency to crystallization and
better mechanical properties.

3.7. Biodegradability of P3HB and Its Composition and Hybrid Nanocomposites

Based on the respirometric biochemical oxy gen demand test performed for 28 days, it
was found that the native P3HB has a biodegradability degree of 63.21%. This result is very
good and suggests the high susceptibility of this material to biodegradation. The obtained
degree of biodegradation also confirms that this material is classified as a biodegradable
polymer. The biodegradability of the composition containing 90% by mass of PAHB and 10%
by mass of linear polyurethane containing aromatic rings (C10) was also tested. The study
showed that the introduction of polyurethane material into the composition reduced the
biodegradability to 49.36% (Table 4). This was due to the fact that the aromatic structures
derived from MDI, which are very difficult to biodegrade, were introduced into the polymer
system. Composites obtained on the basis of PAHB containing a linear polyurethane with
aromatic rings and layened nancaluminosilica were characterized by lower values of the
degree of biodegradation. The introduction of 10% by mass polyurethane and 1% by mass
of the nanoclay Cloisite 30B resulted in a reduction in this parameter from 63.21% to 44.22%.
The content of carbon in the tested samples is similar (Tables 4 and 5), i.e., other factors
have an impact on the rate of biodegradation. This is mainly due to two factors. The first
one is related to the introduction into the composite of a polyurethane material obtained
on the basis of a linear polyether polyol and aromatic MDI isocyanate. Both struchures
are very durable, both chemically and biologically. Themfore, it can be assumed that
they are not subject to biodegradation processes, which significantly reduces the degree
of biodegradation. The second factor influencing the reduction in biodegradation is the
use of a nanofiller in the form of organomodified montmorillonite. The presence of an
inorganic nanofiller dispersed in the P3HB matrix further inhibited the biodegradability
of this material in the process. This relationship was confirmed by subsequent samples in
which the Cloisite 30B content increased from 1% by mass up to 3% by mass (every 1% by
mass). The increase in the amount of nanofiller gradually reduced the biodegradation from
44.22% to 38.62%, which had the highest shae of nanofiller.

Table 4. Measured values of the biochemical oxygen demand of the tested samples and determined
wvalues of the theotetical oxygen demand and the degree of biodegradation,

Sample

P3HB
C10
C10-1
Cip-2
C10-3

Delermined BOD  BOD of Sample Dy—Degree of
Sample Mass (g) TOD (mg/L) (mg/L) (mg/L) Biodegradability (%)
0.25 1984 60.00 31.50 63.21
0.15 84,08 70.00 11,50 19.36
0.25 5020 50.70 22.20 un
0.23 5431 50.60 2210 1070
0.24 5179 48.50 20,00 28,62
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Table 5. The share of individual elements in the composites calculated on the basis of the chemical
structure of the components and determined on the basis of elemental analysis.

Sample

P3HB
Ci0
Cli-1
Clp-2
C10-3

C(%) H (%) 0% Si (%) N (%)

Calculated Determined Calculated Defermined Calculated Caleulated  Calculated  Defermined
55.81 55.95 6.98 6.93 37.24 0.00 0.00 079
55.65 55.62 7.15 7.07 36.40 0.00 0.80 082
55.60 55.40 6.99 7.04 36.55 0.47 0.42 .83
55.04 55.04 6.92 7.02 3671 0.93 0.42 0.80
54.48 5473 685 6.99 36.87 1.40 0.42 0.76

3.8. In Vitro Cytotoxicity Studies

To assess the biocompatibility of the studied materials, we used two human cell
lines: BJ skin fibroblasts and immortalized HaCaT keratinocytes. B]s are normal cells
from the skin of neconatal males with a long lifespan in comparison to other normal human
fibroblast cell lines. HaCaTs are immortalized cells that have a few advantages over primary
keratinocytes. Donor variability, a short culture lifetime, and variations between passages
are the negative features of the latter. Therefore, HaCaT keratinocytes was our choice due
to their lower variability compared to primary keratinocytes, long-term grow th in cultures,
and no spontanecus tumorigenic properties [45]. Studies showed that B] fibroblasts and
HaCaT keratinocy tes are appropriate and excellent tools for toxicity assessment [46].

The tested materials showed a rather low cytotoxicity against the studied cell lines.
After 24 h incubation, changes in cell adhesion and shape were observed only in the areas
of the P3HB, C10, and C10-1 samples (Figure 8), which allows us to determine that these
changes were slight according to the guidelines of the U.5. Pharmacopeial Comvention
(Table 6). The C10-2 and C10-3 materials demonstrated a higher impact: mild and moderate
reactivity was observed, respectively, against both cell lines

Table 6. Reactivity grades for the dinect contact test accord ing to the TLS. Pharmacopedal Corwvention [33].

Grade Reactivity Description of Reactivity Zone
0 MNone Mo detectable zone arotind or under specimen
1 Slight Some malformed or degenerated cells under specimen
5 Mild Zope limited to area under specimen
and less than (.45 cm beyond specimen
3 Moderate Zone extends 0. 45-1.0 cm beyond specimen
4 Severe Zone extends more than 1.0 cm beyond specimen

The microscopic observations showed that all tested materials caused a decrease in
the confluence of cells located under the samples. A stronger effect was visible in the
case of samples C10-2 and C10-3, which additionally caused the shrinkage and loss of
adhesion of fibroblasts. Comparing both cell lines, it can be concluded that the fibroblast
cells were more sensitive (Figure 8). The absorbance measurements reflected the previously
obtained results. The most biocompatible material was the P3HB sample, which did not
induce statistically significant changes in the cell viability of both lines compared to the
non-treated controls. The first signs of toxicity appeared after the incubation of cells with
the C10 sample. The 10% addition of polyurethane turned out to increase toxicity, but to a
very small extent. Fibroblast viability decreased only by about 22% and that of HaCaTs by

11% (Figure 9).
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Figure 8. Microscopic images of human fibroblasts (BJs) and immortalized keratinocytes (HaCaTs)
stained with ctystal violet after 24 h incubation with the studied materials. Round images present the
plate wells containing the stained cells, with brighter parts indicating the localization of the samples
The top and bottom rows show cells from the central parts of the reactivity zones.
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Figure 9. The viability of normal human fibroblasts (BJs) and immortalized human keratinocytes
(HaCaTs) after 24 h incubation with the studied samples, estimated with the direct contact assay.
Results are expressed as medians. The lower (25%) and upper (75%) quartile ranges are presented as
whiskers. Asterisk * indicates differences between the control and samples (p < (.05, Kruskal-Wallis
test). Symbol ¥ means significant differences between cell lines for a particular sample (p < 0.05,
Mann-Whitney U test).
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P3BH is considered as a biccompatible, non-toxic material that can be used in medicine [47].
Wu et al. indicated that P3HB after extraction and purification with ethanol can be used
to made scaffolds by 3D printing. Biocompatibility assessed with HaCaT epidermal cells,
confirmed the results of our studies—P3HB was not cytotoxic, did not self-degrade, and
allowed a high homogenous cell proliferation of HaCaT cells [45]. It is known that MDI,
used in polyurethane synthesis, is not highly biocompatible and its presence may cause
skin sensitization [49]. Also, our previous study indicated the toxic action of MDI included
in polyurethanes against B] and HaCaT cells [50]. Therefore, the lowering of the viability
of the studied cells was predictable. The addition of Cloisite to the C10 samples caused a
further decrease in cell viability, proportional to its concentration. C10-1 decreased B and
HaCaT cell viability to 79% and 84%, respectively, while C10-2 to 66% and 74%, respectively.
The cells incubated with C10-3 had a higher viability compared to C10-2, but only slightly
(73% and 77% for BJs and HaCaTs, respectively). The real-time high throughput analyses of
exposed cellular systems confirmed that Cloisite 30B induced significant toxic effects, with
time-dependent decreases in BEAS-2B human lung epithelial cell viability and alterations
in the cell morphology upon exposure [51]. Maisanaba et al. studied the cytotoxicity of
Cloisite 30B against a human intestinal Caco-2 cell line after 24 or 48 h exposure with
neutral red or tetrazolium salt reduction assays. They showed that Cloisite 30B induced
toxic effects at 3.91 pg/mL [52].

Each of the tested materials was significantly more active bowards normal fibroblast
cells than keratinocytes. Keratinocytes are characterized by a higher resistance due to
the fact that they constitute the first barrier separating the organism from environmental
factors. A slightly higher sensitivity of fibroblasts compared to keratinocytes, including the
immortalized HaCaT line, has also been observed by others [45].

4. Conclusions

Hybrid polymer nanobiocomposites were pre pared by using natural aliphatic polyester
as the matrix, polyurethane with aromatic rings as the modifier, and organomodified mont-
morillonite as the nanc-additive.

The produced hybrid biocomposites had an exfoliated structure, identified by SAXS
technique, which leads us to expect better properties of the obtained materials. Manobio-
composites containing 10% of PU and 2% by mass of Cloisite 30B showed the best mechani-
cal properties, i.e., the highest impact strength (IS) and unchanged hardness compared to
the native P3HB and the P3HB-PU polymer composition. The increase in IS attained 80%
in comparison with that of the unmodified P3HB. The hybrid nanocomposites were less
brittle and had only a slightly smaller tensile strength value, which was still quite high.

A FTIR analysis of the tested materials revealed the characteristic bands of both
the polyester matrix and the aromatic polyurethane and confirmed the formation of an
interpenetrating polymer nebwork structure, explaining further the increase in the impact
strength of the polymeric matrix.

The SEM micrographs of the hybrid nanobiocomposites with 2 wt.% Cloisite 30B and
10 wt.% PU showed a uniform distribution of the nanofiller and the formation of rough
domains, arranged in different directions, explaining the better mechanical properties. The
SEM micrograph of the native P3HB showed a slightly wavy and glassy surface, typical of
brittle polymers, without an elongated structure.

The thermal properties of the PAHB-based hybrid polymer nanobiocomposites with
aromatic linear polyurethane and organomodified montmorillonite are comparable to the
thermal stability of the PAHB-PU composition.

The presence of PU and Cloisite 30B resulted in a reduction in the biodegradability
degree due to their durable structures, both chemically and biologically. Preliminary
oy totoxicity studies showed that the P3HB-based hybrid polymer nanobiocomposites with
aromatic linear polyurethane and organomodified montmorillonite, which have more
favorable physicochemical properties, have a minimally lower biocompatibility than that
of P3HB, but still at a satisfactory and acceptable level. Therefore, the obtained materials
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can be considered for applications connected with the contact with the human body. This
issue requires further in-depth studies.
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Abstract: The presentwork deals with polymer blends produced from poly(3-hydroxybutyrate),
P3HB and polyurethane. Linear polyurethane (PU) was here synthesized by reacting
polypropylene glycol with 4,4'-diphenylmethane diisocyanate, and was used in amounts
of 5, 10 and 15 wt. %. The polymers were melt-mixed using a twin-screw extruder after
prior premixing. The obtained blends were tested by differential scanning calorimetry
analysis (DSC), Fourier transformation infrared spectroscopy (FTIR), and scanning
electron microscopy (SEM) with energy dispersive X-ray analysis (EDX). Their thermal
and mechanical properties, including impact resistance, hardness, tensile and flexural
properties, were also determined, and the surface topography and roughness were
analyzed. FTIR analysis of the prepared blends confirmed the interactions of PU with
the P3HB matrix via hydrogen bonding. Analysis of the surface topography of the samples
showed that the higher the PU content, the greater the regularity and homogeneity of
the surface structure. The roughness of the P3HB blend containing 5 wt. % PU was the
greatest. SEM images of the fracture surfaces of the blend samples explain the mechanism
of the improvement of their mechanical properties. The obtained polymer blends were
characterized by significantly lower hardness, and better impact strength and relative
elongation at break compared to native P3HB. The DSC results confirm a decrease in the
glass transition, melting and crystallization temperatures with increasing amounts of PU
in the blends. The lower melting temperature and the higher degradation temperature of
the resulted blends than native P3HB make the processing conditions easier, and prevent
the degradation of the material. The best mechanical and thermal properties were shown
by blends containing 10 wt. % of PU.

Keywords: polymer blends; polyhydroxyalkanoates; polyurethanes; structure-properties
relationship; thermal stability; mechanical properties; structure
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1. Introduction

One of the biggest problems of the currentera is recycling and reducing the amount
of plastic materials; for this reason, many scientists are developing completely biodegrad-
able, non-toxic and nature-friendly polymeric materials. The biopoly mers being produced
as biodegradable and biosynthesizable polymeric materials help to level the amount of
petroleum-derived plastics currently being produced, which take at least 100 years to de-
compose. The group of biopolymers is very broad, and there are many types of biopolymers
that match traditional plastics in their properties. After modification, these polymers often
have significantly better properties than the original raw material or plastics [1-3].

Poly(hydroxyalkanoates) (PHAs) are natural biopolymers belonging to the biopolyester
and the aliphatic polyester groups. They are used for the intracellular storage of excess
carbon and energy by microorganisms [4-8]. Poly(3-hydroxybutyrate) (P3HB) is one of the
most widespread, widely studied and deeply described microbial biopolymers belonging
to the PHA family [9,10]. It is produced and stored by some bacteria during times when
the microorganism has insufficient food, and when unfavorable environmental conditions
arise [11-13]. This compound is the most commonly synthesized PHA. When it is sepa-
rated from cells, P3HB has a crystalline structure, and owes its remarkable crystallinity
to its linear chain structure. P3HB belongs to the group of semicrystalline polymers with
two phases, crystalline and amorphous, with their degree of crystallinity reaching up to
80% [14,15]. Its structure (Figure 1) is characterized by the presence of an ester functional
group and a methyl side substituent that is responsible for some of the properties of P3HB.

CHy 0

—

O—CH—CH,-C
n

Figure 1. Structure of poly(3-hydroxybutyrate).

This biopolymer can be produced from sugars, vegetable oils and fatty acids [11,16].
Its production is also possible as a result of continuous bacterial fermentation processes
and various varieties of batch culture [17,18].

P3HB has many similar properties to polypropylene and PHAs, such as non-toxicity,
UV resistance, biocompatibility, hydrophobicity, and thermoplasticity. In contrast, its own
properties, different from PHAs, can include stability under harsh conditions, high oxygen
impermeability and biodegradability under almost any environmental conditions [19,20].
The compound also has high barrier properties, and is soluble in hydrocarbons with
chlorine in their structure, including chloroform, while it is insoluble in water, and shows
poor acid resistance. The disadvantages of P3HB include the difficulty of recovery and high
cost of obtaining this polymer, as well as its brittleness, low deformability, low degradation
temperature, and the release of an unpleasant odor during processing [21,22].

In order to modify the thermal, mechanical, and some of the functional properties
of P3HB, it can be mixed with other polymers, such as other polyhydroxyalkanoates,
polycaprolactone and natural polymers, e.g,, alginate, cellulose and chitosan. In this way,
polymer compositions that are still biodegradable are produced [25-25]. Mixing P3HB
with chitosan causes a decrease in the degree of crystallinity of P3HB and a decrease
in the melting and glass transition temperature. The addition of chitosan contributed
to increasing the hydrophilic properties of the obtained material, and improved P3HB's
physico-mechanical properties [26,27].
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Polyurethanes are rarely used to modify the properties of P3HB except for in our
works [28]. The polyurethanes were used to modify the properties P3HB, and more often
to modify copolymers P3HB, poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHBV).

In turn, Olkhov et al. used P3HB to modify the properties of polyamide [29]. The
resulting blends were characterized by biodegradability, higher thermal than P3HB and
lower crystallinity degree. Moreover, the diffusion mobility of water increases exponentially
with the increase in the content of hydrophilic polyamide in the system.

Poly(3-hydroxybuty rate-co-3-hy droxyvalerate)/ thermoplastic polyurethane compos-
ites were prepared by solution blending combined with melt processing by Wang et al.
The incorporation of thermoplastic polyurethane decreased the blend crystallinity and
increased the initial degradation temperature by 5 °C, and the elongation-at-break was
increased by 225% compared with PHBV [30].

Martinez-Abad et al. described that the presence of thermoplastic polyurethane did
not affect the crystallinity of the PHBV. They observed a gradual decrease in the modulus
of elasticity and tensile strength with increasing polyurethane content in the blends. The
barrier properties and the biodisintegratibility of PHBV were maintained [31].

Panaitescu et al. [32] modified the properties of PHBV with two polyurethane elastomers
containing poly(epsilon-caprolactone) and poly{epsilon-caprolactone) /poly (butylene adipate)
as the soft segment and the hard segment. The addition of 5-15 wt. % PU elastomers
did not significantly influence the thermal stability of these blends, but decreased the
crystallization temperature of PHBV (up to 9 °C) and the crystallinity degree by about
4-5%. The tensile strength and modulus of blends remained close to those of neat PHBV,
butelongation at break increased up to 70%.

Frone et al. [33] modified P3HB with microfibrillated cellulose and a thermoplastic
polyurethane containing biodegradable segments (described in [32]) via two routes—using
a master batch and by direct mixing. The modifiers improved the thermal stability of PH3B
(13 °C) and slightly decreased its melt viscosity, improving the melt processability. PU
modifiers delayed the degradation of the P3HB composites.

There have also been studies wherein P3HB was used to modify the properties of
polyurethanes. Saha etal [34] synthesized PUs from castor oil and poly(3-hydroxybutyrate)diol
using hexamethylene diisocyanate as a crosslinking agent. The presence of P3HB sig-
nificantly increased the tensile strength, stiffness and crystallinity of the resulting PUs
compared to neat CO-based PU.

In this study, in order to modify the properties of P3HB, polymer blends were produced
with the use of a linear polyurethane based on diphenylmethane 4,4'—diisocyana!e and
polypropylene glycol with a molar mass of 400 g. The polyurethane was dosed at 5, 10
and 15wt % relative to the polymer blends. The effects of the presence and amount of
polyurethane on the miscibility of the components, morphology, surface roughness, and
thermal and mechanical properties of the polymer blends were investigated.

2. Materials and Methods
2.1. Materials

P3HB was supplied by Biomer (Krailling, Germany); its average molecular weight
was M,, = 443,900 g-mol~! and its dispersity index was Mgy ‘Mp~1) = 5.72; the P3HB melt
flow index was 0.11 at 180 °C and 2.16 kg. 4 4"-diphenylmethane diisocyanate (MDI) and
dibutyltin dilaurate (DBTL) were supplied by Sigma-Aldrich (Saint Louis, MO, USA), the
400 g molar weight polypropylene glycol (PPG400) by Sigma-Aldrich and the acetone by
Chemsolute (Renningen, Germany).
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Synthesis of Linear Polyurethanes

The synthesis of polyurethane (Figure 2) was conducted in nitrogen. The molar ratio
of isocyanate groups to hydroxyl groups of glycol was 1:1.08. The catalyst was used at the
amount of 0.003 mol/mol PPG400. The synthesis procedure is described in [28].

o DBTL
nHo‘E\y/ }H + nO%x O O cZC° aeeome
CHy ™M N MDI NZ

~ b A OTOL

Figure 2. Synthesis scheme of polyurethane, where m &7, n & 27.

2.2. Methods
2.2.1. Manufacturing Technology of Polymer Blends

P3HB-PU blends were extruded using a ZAMAK RES-2P12A Explorer twin-screw
extruder (ZAMAK Mercator company, Skawina, Poland). Polymer blends containing P3HB
and a modifier, in the form of a linear polyurethane, were produced using PU in amounts
of 5,10 and 15 wt. %, as shown in Tablke 1.

Table 1. Compositions of extruded blends.

P3HB Content [wt. %] PU Content, [wt. %] Sample Determination
95 5 Cs
90 10 Cc10
85 15 Cis

The PUwas dissolved in acetone, and the solution was homogenized with P3HB by
mixing in a drum mixer (ERY Food Machinery, Warsaw, Poland). The homogenization
process lasted 20 min and was carried out at room temperature. Then, the homogenized
mixture was placed into a vacuum dryer to remove acetone. Finally, the mixture was fed
into a co-rotating twin-screw extruder and the extrusion process was carried out under the
conditions shown in Table 2. The speed of screws in the extrusion line was 40 rpm and the
screw diameter was 12.5 mm, while the LD~ ! ratiowas 24. After cooling in a cooling bath,
the melt was pelleted and dried at 60 °C for more than 2 h.

Table 2. Extruder heating zone temperatures in the extrusion of polymer blends.

Sample Ts [°C)

Cs 160
C10 160
C1s 156

T; [°C) Te [°C) Ts [°C] T.[°C) T3 [°C] T, [°C) T: [°C)

160 160 160 160 160 155 140
160 160 160 160 160 158 155
156 156 156 156 160 153 149
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2.2.2. Mechanical Tests
A Zwick Z030 (ZwickRoell, Ulm, Germany) testing machine was utilized to assess the
tensile properties of the prepared blends. The uniaxial tensile test was conducted according
to EN ISO 527-1 [35] for molded specimens with a dumbbell shape. The specimens were
produced using the following injection parameters:
o Injection speed—50 cm®/s;
¢  Mold temperature (Tf}—50 °C;
e  Injection pressure (pd)}—350-390 bar;
e Dwell time (Td)}—30s
Each sample series comprised 7 specimens for subsequent statistical analysis. From
the test results, Young's modulus (E), tensile strength (o)), and relative elongation at
maximum tensile stress (e)p) were evaluated. The data were processed statistically, with the
arithmetic mean (x), standard deviation (s), and coefficient of variation (V) being calculated.
A Brinell hardness test of the blends was performed in accordance with EN ISO
2039-1 [36], specifically in zone A of the sample (Figure 3), intended for the uniaxial tensile
test. Each specimen series contained seven samples, and statistical analysis was conducted.

e

Figure 3. Zones of the hardness test specimen: A—measuring zone, B—gripping zone.

An impact tensile test was also conducted on the blend samples. The impact tensile
strength was determined in accordance with [37], using a CEAST 9050 pendulum hammer
(Illinois Tool Works Inc, Glenview, IL, USA), with uniaxial tensile test paddles employed
for the procedure. The specimen geometry was adjusted according to the standard, with
notches milled for entire specimen batches. Each series consisted of 7 specimens, and
statistical analysis was performed aswell

2.2.3. Roughness Measurements

The samples were visually assessed using an Olympus DSX 1000 microscope (Olympus
Corporation, Tokyo, Japan). The surface was assessed using a non-contact measurement
method, which was necessary due to the softness of the material being tested. This is
because the use of a stylus tip could lead to damage to the surface of the samples. Mea-
surements were taken on a panoramic image composed of four images with a total area
of 2891 pm x 2156 um. The LEXT application dedicated to the DSX series was used for
the analysis. The length of the measurement section was approximately 2900 pm. The
roughness profiles were determined in accordance with [38].

A surface roughness profile is a line that describes microscopic irregularities on the
surface of a material. Itis the result of a roughness measurement, which assesses differences
inheight on the surface along a specificline. This profile provides information about surface
properties such as smoothness, roughness or texture, which is important in many industrial
and engineering applications.

Arithmetic mean roughness (Ra): This is the most commonly used parameter that
measures the average absolute value of the deviation of the profile from the centerline in a
given section. Ry gives an overall assessment of surface roughness.

Profile maximum height (Rz): This is the sum of the height of the highest peak and the
deepest valley in a section. R; is more sensitive to single high irregularities than R,.

Average peak height (Rp): This is the average height of the peaks above the centerline.
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Average depth of valleys (Ry): This is the average depth of the valleys below
the centerline.

Roughness profile width (Rsm): This is the average distance between adjacent
roughness peaks.

Root mean square deviation (Rq): Defines the square root of the mean of the squared
Z(x) values within the sampling length.

Mean height (R.): Represents the average value of the height of profile elements
measured over the sampling length.

The interpretation of the roughness profile can be performed as follows:

Smooth surface. Low Ry, low R;—the surface is generally flat and even;
Rough surface. High Ra, high Re—the surface has many irregularities and a large
variation in height;

e  Characteristic profile. Specific values of Rp, Rv and Rem can indicate specific manufac-
turing features such as cutting, chemical treatment, abrasion, etc.

2.3. Analytical Methods
2.3.1. HT-GPC Chromatography

To determine the molar mass of linear polyurethane, an HTI-GPC 220 chromatograph
(Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA) was used, which has a detection set-up that
allows refractive index detection and viscosity detection. Samples were first dissolved in
dimethylformamide (DMF) (Sigma-Aldrich, Saint Louis, MO, USA) and then separation
and detection were performed at 50 °C using DME The flow rate was 1 mL/min and the
injected sample volume was 100 pL. Polystyrene standards (12 standards) in the range
580 kDa-271 Da were selected to calibrate the GPC. The polyurethanes were characterized
by determining Mn—number average molar mass, Mw—weight average molar mass,
Mp—molar mass at peak maximum and DI—degree of dispersion. The results obtained
can be found in Table 3.

Table 3. Results of molar masses and degrees of dispersion of the polyurethane obtained.

Mn [g/mol] Mw [g/mol] Mp [g/mol] DI [-]
7612 17,588 28,132 231

2.3.2. FTIR Spectra

In investigating the interactions of the blend components, FTIR spectra of the P3HB,
PU, and P3HB-PU blend in ATR form were performed with the use of an ALPHA FT-IR
spectrometer (Bruker, Shanghai, China) in the wave number range 400-4000 cm~!, with a
resolution of 2 em=1,

2.3.3. Scanning Electron Microscopy

The morphology of the polymer blends obtained was studied using a JEOL type
JSM-6490 LV (JEOL Ltd., Tokyo, Japan) scanning electron microscope with a dispersion
analyzer of X-ray energy for micro-area chemical analysis. The samples were first subjected
to freezing in liquid nitrogen, after which they were broken with a hammer and the fracture
surfaces of the samples were examined. In order to obtain an SEM image, their surfaces
were sprayed with a thin metallic layer, which prevents the accumulation of surface charges
hindering or even preventing the observation of the surface. The samples prepared in this
way were coated with a layer of gold about 10 mm thick using a JEOL JFC-1300 (JEOL
Ltd., Tokyo, Japan) gold sputtering machine, resulting in microphotographs showing the
morphology along with the surface structure.
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2.3.4. EDS

The distribution of elements in the polymer biocomposites was analyzed using an
Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) detector integrated into an Axia ChemisSEM Scan-
ning Electron Microscope (SEM) from ThermoFisher Scientific (Waltham, MA, USA). The
electron beam source used was a tungsten filament. Prior to analysis, the samples were
sputter-coated with a 0.1 pm thick gold layer to enhance conductivity. The analysis was
conducted at a magnification of 250 x and a voltage of 30 kV.

2.3.5. Thermogravimetric Analysis

Thermogravimetric (TG) analysis of P3HB and the resulting polymer blends was
conducted using a Mettler Toledo AG—TGA /SDTA851e (Mettler-Toledo International
Inc,, Columbus, OH, USA) thermogravimetric analyzer. The samples were heated at
a rate of 5 °C per minute over a temperature range of 25 °C to 400 °C. Measurements
were performed in both nitrogen and air atmospheres. The following parameters were
determined:
Temperature at the onset of decomposition (Ton);
Half-mass loss temperature (Tgp,);
Degradation temperatures at 10% and 5% mass loss (T109,, Tse.);
Temperature of the fastest decomposition (Tmax);
Residue at 400 °C.

2.3.6. Differential Scanning Calorimetry

The temperature dependence of the heat flow rate was determined using a differen-
tial scanning calorimeter (DSC822e, Mettler Toledo, Columbus, OH, USA). All analyses
were conducted under a nitrogen atmosphere with a constant flow rate of approximately
50 mL-min~. The experiments were performed over a temperature range from —90 °C
to 195 °C. The accuracy of the specific heat measurements was approximately 3%. The
measurements were conducted at a cooling rate of 10 °C-min~! and a heating rate of
10 °C-min~1. The first heating cycle was performed to erase the thermal history of the
samples, while the second heating cycle was used to evaluate the properties of the samples.
The results were compared based on the second heating run.

2.3.7. Water Contact Angle (WCA)

An OCA 15 optical goniometer equipped with a module for the automatic dosing of
measuring drops from Data Physics was used, according to the PN-EN 828 standard [39].
The contact angle is the angle formed by the tangent to the surface of the measuring drop
deposited on the surface of a solid, at the point of contact between the three phases of
solid, liquid, and gas. Measurements were made at room temperature. The drop contours
were made using the SCA20U computer software Version 6.1 and the contact angle was
calculated. Ten measurements were taken for each blend tested, and the arithmetic mean
of all measurements was taken as the final result. The mean values of contact angles are
shown with a 95% confidence limit.

3. Results and Discussion

The disadvantages of ‘double-green’ P3HB are its brittleness and low thermal stability,
and therefore, its difficult processing conditions. In the present study, a linear polyurethane
obtained by reacting polypropylene glycol with a molar mass of 400 g with MDI (Figure 2)
was used to improve the properties of P3HB. The molar mass of Mw PU is 17,588 g (Table 3).
To modify the properties of P3HB, PUwas used at5, 10and 15wt. % (Table 1). The prepared
polymer blends were melt-mixed using a twin-screw extruder. P3HB was processed in a
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Transmittance (%)

similar manner. In sequence, the miscibility, structure, roughness and surface morphology
of the polymer blends were investigated.

3.1. Blend Characterization by FTIR Spectroscopy

FTIR characterization was performed to investigate the possible interactions and
compatibility between the components of the blends [40]. The FTIR spectra of the prepared
P3HB-PU blends were compared with the individual FTIR spectra of P3HB and PU. The
observed differences and similarities in the bands of the polymer blends are presented in
Figure 4. The characteristic bands of virgin P3HB were observed, confirming the structure
of the blend’s matrix. Notably, a strong ester bond band, originating from the valence
vibrations of the C=0 bonds, appeared at 1721 cm~!. Additionally, asymmetric and
symmetric C-O bond vibration bands of the ester group were identified at 1262 cm~!and
1129 cm™?, respectively. Furthermore, asymmetric and symmetric C-H bond vibration
bands of the methyl and methylene groups were found at 2973, 2929, and 2856 em—1[41,42],
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Figure 4. (a) FTIR spectra of P3HB, PU and P3HB-PU blends containing 5, 10 and 15 wt. % PU
(designated C5, C10 and C15) and (b) magnified image of the region 2800-3000 cm™2,

In the FTIR spectrum of PU, a valence vibration band of the N-H bond from the
urethane group (-NH-COO-) was observed in the 3600-3100 cm™! range. This broad and
fuzzy band indicates the presence of hydrogen bonds in the polyurethane. The C-H bonds
of PU methylene groups exhibited a single broad band at 2973, 2930, and 2870 un'l, while
a C-H bond vibration band of the pheny] ring appeared at around 3039 cm ™. The C=0
bond vibrations of the -NH-COO- urethane group were observed at 1720 em~!, and a
characteristic deformation vibration band of the N-H bond of polyurethane appeared at
1596 cm™1. Additionally, characteristic backbone bands of the aromatic ring were visible
at 1641, 1536, 1512, and 1475 cm~!. Bands of asymmetric and symmetric C-O and C-N
bonds of the -NH-COO- groups were visible at 1227 and 1078 em~! [43]. FTIR analysis of
the PU confirmed the correct progression of the polyaddition reaction during PU synthesis.
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The spectra of the blends containing varying amounts of PU showed both similarities and
differences (Figure 4). These spectra also differed in terms of peak intensity and range
when compared to the peaks present in the spectrum of the pure polyester (P3HB) and the
PU modifier alone.

In the FTIR spectra of all P3HB-PU blends (Figure 4), a low-intensity band was ob-
served in the range of 3700-3100 cm~1, This band's intensity increased with the increasing
PU content in the blends. In contrast, a diffuse band in the 2800-3000 cm~! range showed
variable intensity, depending on the amount of PU present. In the blend containing
10 wt. % PU, this band was much smaller compared to those of pure PU or P3HB. However,
the intensity of the band was comparable in samples containing 5wt. % and 15 wt. % PU.

Additionally, a band at 1715 cm™! appeared in all blend spectra, which was attributed
to the stretching vibrations of the C=O bonds from the P3HB carbonyl group and the
-NH-COO- group of the PU modifier. The carbonyl group band was shifted to lower
wavenumber values, from 1721 to 715 em~!. The observed shift can be attributed to
hydrogen bonds; therefore, all C=O groups of P3HB are apparently connected by hydrogen
bonds, since neither component can be observed at higher wavenumbers attributed to
free C=0 groups [44]. Moreover, it should be noted that the lowest intensity of this band
was shown by the blend containing 5 wt. % PU (blend C5), which indicates the presence
of carbonyl group interactions in the components. There was a bending vibration band
of N-H urethane bonds, at a wave number of 1603 ecm~!, which was characterized by
low intensity due to the formation of intermolecular hydrogen bonds between the P3HB
and PU [4546].

The intensity of the band at 1715 cm~! was variable and dependent on the amount of
PU in the polymer system, with the highest intensity observed for the sample containing
15 wt. % PU. This suggests that specific interactions were most prominent in the sample
modified with 15 wt. % PU.

Additional characteristic bands were identified and analyzed. Typical asymmetric
and symmetric C-O vibrational bands of esters and urethanes appeared at wave numbers
of 1269 cm™!, 1132 cm™!, and 1049 cm~!. FTIR spectral analysis of the prepared polymer
blends and their individual components confirmed the interaction between PU and the
P3HB matrix. This indicates that the PU modifier successfully interacted with the P3HB,
influencing the properties of the resulting blends.

3.2. Analysis of Topography and Roughness of Manufactured Polymer Blends

Figure 5 shows the surface topographies of the samples, namely, native P3HB and the
polymer blends with PU added at 5, 10 and 15 wt. %. The analysis of the topographies
showed that the surface of the P3HB sample is relatively flat, suggesting minimal surface
disruption. For the C5, C10 and C15 samples with 5%, 10% and 15 wt. % PU, there is
a noticeable change in the surface topography, characterized by a higher proportion of
protuberances, which are particularly pronounced on sample C5 with the addition of
5wt % PU (Figure 5).
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Figure 5. Surface topography of samples with (a) P3HB; (b) C5; (c) C10 and (d) C15.

The surface of sample C5 shows a significant amount of protrusion, indicating a
significant change in surface topography. These protuberances are clearly visible and
suggest an intense disruption of the surface structure compared to sample P3HB. The
change in topography of sample C10 is still noticeable, but appears to be less intense
compared to sample P3HB. The surface shows moderate disturbance, suggesting some
stabilization of the roughness structure. The surface of sample C15 shows similar changes
in topography as in sample C5.

The surface of sample P3HB (Figure 5a) is relatively smooth, with a small roughness
range of ~—20 to ~20 um. This suggests minimal structural disturbances and a homoge-
neous surface. The addition of 5 wt. % PU (sample C5, Figure 5b) leads to a significant
increase in roughness, with a roughness range of ~—40 to ~30 um. Prominent prominences
and depressions are observed, indicating intense surface disturbances. This may be due to
the inhomogeneous distribution of PU in the P3HB matrix, which leads to local structural
stresses, In sample C10 (Figure 5c), containing 10 wt. % PU, the surface topography shows
some smoothing compared to C5. The roughness is in the range of ~20 to —26 um, suggest-
ing the partial stabilization of the structure. This may be due to the better compatibility
of P3HB and PU at this modifier content, which reduces the occurrence of sharp surface
irregularities. Sample C15 (Figure 5d), containing 15 wt. % PU, again shows a larger
range of irregularities (~—40 to ~30 um), but the surface structure seems more regular and
homogeneous compared to C5. This may suggest that the higher PU content leads to a
more even distribution of the polyurethane phase, which reduces local stresses and results
in a more coherent surface structure.

Visual examination with an Olympus DSX 1000 microscope allowed a detailed analysis
of the surface topography of the samples. The results suggest that the modifying additive
significantly affects the surface structure, particularly at5 wt. % PU additive, where the
greatest changes are observed. The non-contact measurement method proved to be suitable
for this type of material, allowing an accurate assessment of the topography without the
risk of surface damage. Further analysis can focus on the impacts of these topographical
changes on the mechanical and performance properties of the samples tested.
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The surface roughness of the specimens was measured in five designated directions, as
shown in the photographs of the specimens. The results of the measurements are illustrated
in Figure 6, which show the roughness profiles.

Figure 6. Surface of samples: (a) P3HB, (b) C5, () C10 and (d) C15, with lines marking the roughness
measurement locations and roughness profiles.

Table 4 shows a summary of the surface roughness parameters for P3HB and its blends
using different percentages of PU content—5%, 10%, 15 wt. %. Parameters such as Ry,
For:Re: R Ry Rq and Rgp are tabulated, and their average values for each group are
calculated. The P3HB samples show relatively low values for the roughness parameters.
These results serve as a benchmark for comparison with the modified samples. The values
of Ry and Rq suggest that the surface is relatively smooth, and the high value of Rim
indicates a large distance between roughness peaks. In the case of C5 samples containing
5wt % PU, we observed a significant increase in all roughness parameters. The increases
in Ry and R; are particularly pronounced, which indicate greater valley depths and higher
overall roughness heights. This is significant evidence of the significant modifying effect of
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5wt % PU on the surface structure. When P3HB is modified with 10 wt. % PU, the values
of the roughness parameters are higher than for the unmodified samples, but lower than
for the C5 samples. These increases are particularly evident for the parameters Rp, Rv and
R;, suggesting a moderate increase in surface roughness. For the modification of P3HB
with 15wt % PU, the results show a further increase in roughness compared to the P3HB
and C10 samples, but they do not reach the extreme level as with 5wt. % PU. The mean
distance between peaks (RsmRsmRsm) is the lowest in this group, suggesting a more regular
and dense roughness structure.

Table 4. Roughness parameters of P3HB and its blends with 5, 10 and 15 wt. % PU, designated as C5,
C10and C15, respectively.

Sample
P3HB
C5
C10
Cl15

R [um]
11.0
20.6
18.0
19.2

Ry [pm] R, [um] Re [um] R, [um] Rg [um] R [um]

10.1 21.2 15.9 46 5.4 14009
357 56.3 25.0 91 11.7 3489
203 38.3 152 42 59 3125

30 494 21.6 6.4 8.4 2218

The most significant increase in roughness parameters was observed when P3HB was
modified with 5 wt. % PU. This suggests that this level of modification has the strongest
effect on the surface structure. At 10% and 15 wt. % PU, the polymer blend samples show
higher parameter values than for unmodified samples, but the increase in roughness is not
as drastic as for C5.

An increase in the proportion of PU in the polymer blend results in an increase in
surface roughness parameters, but this is not a linear increase. The values of Ry and R; are
particularly sensitive to changes, which can be crucial in applications requiring specific sur-
face properties. The Ry, value decreases with increasing amounts of polyurethane modifier,
indicating a more regular and dense roughness structure at higher modification levels.

Further research could focus on the effects of these parameters on the functional
properties of the materials, such as abrasion resistance, adhesion or surface chemical
reactions, allowing a more complete understanding of the effects of the modifications on
the functionality of the materials.

3.3. Analysis of Contact Angle and Surface Roughness of Polyurethanes with PU Additive

As part of the conducted research, the surface topography of natural P3HB and
polymer blends with the addition of polyurethane (PU) in amounts of 5%, 10%, and 15% by
weight was analyzed. The aim of the study was to determine the effects of PU addition on
the surface structure of the materials, and to examine how roughness changes depending
on the concentration of the additive. Simultaneously, contact angle analysis was performed
to assess the influence of the microstructure on surface wettability.

The P3HB sample exhibited an average contact angle of 72.14° (95% CI), indicating
its hydrophobic nature. The surface structure of this material was relatively smooth and
homogeneous (Table 5), as confirmed by the roughness analysis performed using the
Olympus DSX 1000 microscope. The absence of distinct protrusions and depressions
suggests a stable chemical structure, likely due to the regular distribution of ester bonds
in the P3HB polymer. The homogeneous structure of P3HB limits liquid adsorption,
contributing to the high stability of wettability.
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Table 5. Effect of polyurethane (PU) additive on wetting angles and surface characteristics of the
P3HB-PU blends.

Sample
P3HB
C5 (5% PU)
C10 (10% PU)
C15 (15% PU)

Average Wetting Angle (°) Surface Characteristics
72.14 Smooth, homogeneous structure
5413 High roughness, pronounced irregularities
58.17 Moderate roughness, more balanced texture
6223 Greater uniformity, more stable surface

The addition of 5% PU caused a significant increase in surface roughness, visible as
distinct irregularities and protrusions. The average contact angle was 54.13° (95% CI),
suggesting increased hydrophilicity compared to P3HB. The pronounced irregularities in
surface topography may result from non-uniform PU dispersion, leading to local variations
in surface energy distribution (Table 5). The chemical properties of PU, including the
presence of carbonyl and hydroxyl groups, may have promoted interactions with water,
further enhancing wettability.

For the C10 sample, the average contact angle was 58.17° (95% CI). The surface
roughness was still considerable, but exhibited a more balanced pattern compared to the C5
sample. The increase in PU concentration led to the partial homogenization of the surface,
possibly due to better phase compatibility between PU and P3HB. The stabilization of the
contact angle can be explained by an increased number of hydrogen-bonding interactions
between PU and P3HB, reducing the contrast between hydrophilic and hydrophobic
surface areas.

The highest PU content (15%) resulted in a further increase in the contact angle to
62.23° (95% CI). Topography analysis showed greater surface uniformity, with fewer distinct
protrusions and depressions than in the C5 and C10 samples (Table 5). The improved
PU dispersion may result from a higher number of intermolecular interactions, such as
hydrogen bonds between urethane segments, stabilizing the surface structure. The increase
in surface hydrophobicity at higher PU concentrations may be due to a greater presence of
hydrophobic PU segments, reducing water contact with the surface.

The relationship between surface roughness and the contact angle indicates that
microstructural irregularities in the C5 sample led to a decrease in the contact angle, which
can be explained by a local increase in surface energy due to PU aggregation. In contrast,
a higher PU content (C10 and C15) stabilized the surface, reducing its heterogeneity and
leading to a moderate increase in hydrophobicity.

Chemically, this effect can be explained by changes in the hydrogen bonding network
and differences in the distribution of hydrophilic and hydrophobic segments. At lower
PU concentrations (C5), hydrophilic interactions dominated due to the presence of polar
carbonyl and urethane groups. At higher PU concentrations (C15), the increased number of
hydrophobic segments (from PU) led to greater hydrophobicity and a more stable surface.

These findings are particularly relevant for applications in biomedical engineering and
protective coatings, where controlling surface wettability is crucial for material interactions
with the environment.

3.4. Mechanical Properties of Polymer Blends

The results of the mechanical tests of the obtained P3HB-PU blends are shown
in Figure 7 shows the impact tensile strength (IS) of P3HB samples as a function of
polyurethane (PU) content. It can be noted that the impact strength (IS) increased with
increasing PU content. The maximum IS value was exhibited by the blend containing 5 wt.
% PU and was higher by approximately 20% than that of the virgin P3HB matrix. The de-
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crease in IS at a higher PU content can be attributed to the absence of interactions between
the P3HB and PU, but also the saturation of the modifier leading to phase separation and a
decrease in the impact strength [47]. However, the lowest IS value was shown by the blend
based on 15 wt. % PU, and was comparable to that of the P3HB matrix.
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Figure 7. Effect of polyurethane (PU) content on the impact tensile strength of PAHB-PU blends.

The improvement in impact resistance of P3HB/PU blends can be attributed to the
formation of interpenetrating polymer networks with good homogeneity and increased
reinforcement. An improvement in the tensile strength of the P3HB blend with 5 wt. % PU
has been reported in another study [48]. Feng et al. observed the enhancement of impact
strength in blends of polylactide and polyurethane [49].

However, as shown in Figure 8, the tensile strength (TS) exhibited a slightly different
trend in connection with PU content. The addition of PU led to a decrease in the TS of blends
due to the presence of flexible PU chains. It tums out that the highest TS (over 35 MPa)
was recorded for blends containing 10 wt. % PU. However, an increase in the PU content
to 15 wt. % caused a decrease in the TS of about 31 MPa. An intermediate value of about
32.5 MPawas recorded with 5wt. % PU. The tensile strength of pure P3HB was approx.
13% higher than that of the latter blend. Wang et al. [S0] showed that the tensile strength
and elastic modulus blends of polylactide-thermoplastic polyurethane were sensitive to
the volume fraction of polyurethane. Polylactide played a dominant role in the tensile
strengths of those composites. It is well known that the miscibility and the compatibility
between the blend components, i.e., poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate) and
thermoplastic polyurethane, have a significant effect not only on the tensile strength, but
also on other performance properties and blend processability [51]. However, it seems
that the compatibility between poly(3-hydroxybutyrate) and polyurethane appears to be
limited, but could be increased. It has been reported that the crystallization temperature
and crystallinity of PHBV decreased due to the presence of PU, leading to some specific
interactions between the bwo components [32].

The relative elongation at break (Figure 9) showed an opposite trend to tensile strength
(Figure 8). The maximum value was also obtained for 10 wt. % PU, and the lowest value
for both 5% and 15 wt. % PU content. The elongation at break for the blends was higher
than that of virgin P3HB. The presence of the greatest content of PU in a blend with P3HB
caused a decrease in elongation at break, similarly to polylactide /polyurethane blends, as
reported by Feng etal. [49].
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Figure 8. Tensile strength of PAHB-PU blends as a function of PU content.
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Figure 9. Effect of PU content on the relative elongation at breaks of PAHB-PU blends

As shown in Figure 10, the stress-strain curves (a) of P3HB containing 5-15 wt. %
polyurethane (designated C5-C15) were lower than those of the virgin matrix (P3HB). Fur-
thermore, it can be noted that the slopes of the curves from 0 are also lower for the P3HB/PU
blends than for the virgin matrix, confirming the increase in flexibility and ductility of the
former. The energy to break of the blends (b), as determined by the areas under the different
curves, increased for all blends containing polyurethane. A maximum improvement in frac-
ture energy of ~75% compared to the virgin matrix was obtained with the blend prepared
with 10 wt. % polyurethane. The increase in elongation at break and energy at break can be
attributed to the existence of continuous and dispersed phases and interfacial adhesion [31].
However, Wang et al. [30] explained the significant increase in the elongation at break of the
polyester matrix via the ductility and good toughness of polyurethane. Similar results were
reported elsewhere [31].

A decrease in Young’s modulus was observed with increasing PU content in the P3HB
matrix (Figure 11). Its value decreased from about 3150 MPa at 5 wt. % PU to about
2700 MPa at 15 wt. % PU. The significant reduction in Young's modulus of about 40% for
the blend containing 5 wt. % PU compared to pure P3HB can be attributed to the increase in
compositional flexibility induced by the polymer modifier chains. Additionally, an increase
in the free volume in the blend can also explain the decrease in the modulus and, with it,
the stiffness of the blends.
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Figure 10. Stress—strain curves of PA3HB containing polyurethane content (a) and energy to break of
P3HB/PU (b) as a function of polyurethane content.
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Figure 11. Effect of PU content on the Young's modulus of the P3HB-PU blends.

The hardness tests were carried out using the ball press method, and the results
are presented in Figure 12. As expected, and following the trend of Young’s modulus
(Figure 10), the hardness decreased with increasing PU content, reaching the lowest value
of 78 N/mm? with a modifier content of 15 wt. %. This can be attributed to the increase
in flexibility of the blends. The reduction in blend hardness can be related to the flexible
polymer chains.

In this study, bending tests were also carried out for the blends containing different
amounts of polyurethane. As shown in Figure 13, the flexural strength (a) showed a
similar trend to that of the flexural modulus, but it was different from that of the tensile
strength (Figure 8). It decreased from 67 MPa for the pure matrix to about 53 MPa and
46 MPa for the blends that contained 10 wt. % PU and 15 wt. % PU, respectively. The
reduction in some mechanically resistant properties has been reported for P3HB/PCL [52]
and P3HB/PLA [53] blends. For example, the decrease in tensile strength was attributed to
the formation of two phases with poor miscibility [53].
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Figure 12. Hardness of PAHB-PU blends as a function of PU content.
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Figure 13. Dependence of the flexural strength (a) and flexural modulus (b) of the PAHB-PU blends
on PU content.

3.5. Morphology and Element Composition of Polymer Blends

Figure 14 shows surface microstructures of P3HB and C5, together with elemental
maps. The determination of the chemical composition of the surfaces of the polymer vari-
ants studied was carried out by energy dispersive X-ray scattering (EDS). The yellow, red,
and blue dots represent the detected carbon, oxygen, and nitrogen elements, respectively,
while the black area indicates the absence of a specific element. Table & shows the results
of the elemental analysis of the P3HB, C5, C10 and C15 polymer blends. Based on the
analysis of the data obtained from the EDS tests and summarized in Table 5, slight changes
in the chemical composition of the analyzed samples are evident. Correspondingly, for
nitrogen, there is an increase in weight content from 5% in the P3HB sample to 5.6% at
15 wt. % PU (C15). The carbon content changes from a value of 51.0% (P3HB) to 43.5 (C5),
43.2% (C10), and 42.4% (C15). The oxygen content, on the other hand, decreases from 44.0%
(P3HB) to 43.5% (C5), 43.2% (C10) and 42.4% (C15). An increasing trend can be observed
as a polynomial function of the nitrogen content of the samples analyzed. In the case of
carbon, there is a linear increase in the elemental content, while in the case of oxygen, there
is a linear decrease in the elemental content by mass.
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Figure 14. Microstructure with elemental maps of the samples: (a) P3HB, (b) C5.

In Figure 15, for better visualization, the weight contents of the elements are presented
as a function of the increasing content of the PU modifier. Although EDS is a semi-
quantitative characterization tool, and its spectrum merely provides a measure of specific
elements in the selected area [54], the present results indicate that with an increasing
amount of modifier, the concentrations of nitrogen and carbon also increase (Figure 15).
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Table 6. EDS analysis of PAHB microspheres and their blend with PU 5, 10 and 15 wt. % of PU,

designated as C5, C10 and C15, respectively.

Sample  EHement Atomic% Atomic % Error Weight% Weight % Error
N 5.0 0.7 5.1 0.8
P3HB C 51.0 03 41 0.3
O 44.0 0.5 50.8 0.5
N 5.1 08 51 0.8
Cs C 514 03 446 0.3
(o] 435 0.5 50.3 0.5
N 5.3 0.7 55 0.7
C10 C 515 03 445 0.3
(0} 432 0.5 49.9 0.5
N 5.6 0.8 57 0.8
Clis C 52.0 0.3 45.2 0.3
(o] 424 0.5 49.1 0.6
(2) (b) (c)
45.60 51.60
90 4520 o .
= o y=032x+438 | 50.60
g : °
‘gs.so : 44.80
(=) )
) 4 e i 49.60
'gs.lo ) 44.40 :
¥=0.075x* - 0.165x + 5.175 > y=—-055x+514
4.70 4400 — 48.60

PU400 X5 KI10 KI5
Sample marking

PU400 K5 KI10 KI5
Sample marking

PU400 K5 K10 KI5

Sample marking

Figure 15. Weight content of elements as a function of increasing hardener content: (a) nitrogen;
(b) carbon; (c) oxygen.

Figure 16 shows SEM micrographs of the fracture surfaces of P3HB containing different
amounts of PU (5 wt. %, 10 wt. % or 15 wt. %, designated C5, C10 and C15, respectively)
based on MDI and short-chain polypropylene diol with a molecular weight of 400 g/mol.
The images of the samples have been used to explain the mechanisms of interaction of the
polyurethane, thus determining the mechanical properties of the tested blends.

As shown in Figure 15, the fracture surface of the native P3HB was slightly wavy
and glassy, suggesting the presence of a regular crack propagation path. P3HB itself has
a semi-crystalline structure, which is related to the structure of the macromolecule. The
areas of brittle fracture visible in the image are arranged almost unidirectionally. The
introduction of the polyurethane modifier causes an apparent disruption in the continuity
of the P3HB matrix structure, which disturbs the crystallization of P3HB. We note the
rough, unidirectionally aligned crystalline domains can be seen on all micrographs of
blends containing polyurethane. Crystallization between PU macromolecules is hindered
for spherical reasons. PU has two large aromatic rings separated by a methylene group. The
domains noticeable in the photographs cannot come from PU itself or P3HB itself, because
they are not present in the micrograph of native P3HB. This indicates an interaction of the
biopolymer matrix with the polymeric modifier, resulting in the spread of the interacting

238



Materials 2025,18, 1914

P3HB chains and the formation of rough domains preceded by wavy areas of the matrix.
The linear, spatially small P3HB chain interacts, via hydrogen bonds of the C=O carbonyl
groups, with the N-H groups from PU. This results in the formation of ordered adducts
between P3HB and PU. The glassy interleavings characteristic of P3HB are thus separated
by the crystalline regions of the adducts formed. The increased amount of PU projects
their uneven distribution in the matrix, with a high probability of producing additional
ordered domains between the chains of the modifier itself. Noticeable disentanglement
of the glassy breakthroughs characteristic of P3HB is observed, and they are separated by
PU-derived crystalline areas with wavy structure fragments. Their presence explains the
elasticizing effect of PU. This explains the reduction in hardness and increase in strength of
PU-modified blends. However, the introduction of 5 wt. % and 10 wt. % PU (C5 and C10)
results in a uniform disruption of the continuity of the P3HB matrix, and a higher amount of
PU (15 wt. %) implies the aforementioned occurrence of unevenly distributed rough areas
in the presented breakthrough blend. This may explain the improvement in the discussed
mechanical properties of the blends containing 5 wt. % (C5) and 10 wt. % (C10) PU, and
the worsening of the properties of the blend containing the highest amount (i.e., 15wt %
(C15)) of the PU modifier. In the case of the blend containing the highest amount of PU, we
see the unfavorable agglomeration of the PU, and the rough areas are arranged differently
and unevenly. This may be related to the uneven absorption of energy by this sample
when a destructive force is applied during the test, which determines the worse properties
of the samples compared to those containing 5% and 10 wt. % PU. Advantageously, the
most uniform disruption of the continuity of the P3HB structure in the form of crystalline
domains can be seen on the micrograph of the sample containing 10 wt. % PU, which
explains the best properties of this blend.
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Figure 16. SEM photomicrographs of P3HB and its blends with PU in the amount of 5, 10, 15 wt. %,
indicated as C5, C10 and C15, respectively.

3.6. Thermal Properties of Polymer Blends

In order to check the thermal stability of the resulted blends, thermogravimetric
analysis was performed. The interpretations of obtained results are presented in Table 7.
The TG analysis of the blends shows a thermal stability of the blends that is higher than
that of the native P3HB.
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Table 7. The interpretation of TG and DTG curves of pure P3HB and its blends with PU following a
heating rate of 5 °C min~! in a nitrogen and air atmosphere.

Sample
P3HB
Cs
C10
Cls

P3HB

C10

Ton [°C]

221.1
250.2
2512
2440

255.1
255.6
255.4
255.8

Tse,(°C] T [°C) Tsen, [°C) Tanax [°C] Residue at 400 °C [%)]

nitrogen
236.2 245.6 281.2 291.7 141
271.9 277.1 290.0 293.4 133
2752 281.5 2952 293.7 1.52
2733 280.5 283.8 292.2 1.58
air
264.6 269.1 281.3 283.4 0.84
264.1 268.3 279.3 2814 2.24
265.6 269.1 279.6 281.9 4.36
264.3 268.3 2791 280.9 6.01

The temperature at the beginning of the decomposition (Ton) of the blends containing
5 and 10 wt. % PU was almost 30 °C higher than that of pure P3HB, while the Toq of
blend C15 was higher, but only by 23 °C. However, the temperatures corresponding to
different weight losses of the polymer blends C5, C10 and C15 were also significantly
increased compared to pure PH3B. The increase was by more than 35 °C compared to
P3HB (236.2 °C). The increase in degradation temperature resulted from the presence of a
more thermally stable component. A similar effect was observed in the cases of PHBV and
thermoplastic polyurethane [30] and polyamide and P3HB [55]. The best improvement in
thermal and mechanical properties has been observed for blends C5 and C10. The results
regarding the thermal stability of the blends are consistent with the mechanical properties
described earlier.

Under oxidation conditions (air atmosphere), the blends did not show any improve-
ment in thermal stability compared to native P3HB (Table 7). All samples showed one-step
degradation, while their Ton temperature values were similar, equaling 255 °C. The Ton
temperature was about 4 °C higher in the case of C10 than during degradation in the
nitrogen atmosphere. In turn, the temperatures of 5 wt. %, 10 wt. % and 50% were
higher during degradation in nitrogen as an inert gas, and the values were about 7 to
11 °C higher in the case of nanocomposites. Similar observations have been made by other
authors, e.g,, Tidjani et al. for polypropylene—graft-maleic anhydride-nanocomposite [56],
or Perepelkin et al. for aromatic fiber [57].

The DSC data of virgin P3HB, PU and their blends are presented in Figure 17 and
Table 8. The qualitative thermal analysis of blends identified the glass transition (Tg), cold
crystallization and melting temperatures. PU showed a glass transition region and very low
melting region, indicating PU is an amorphous material. Similarly, the P3HB thermogram
showed glass transition and melting regions characteristic of semi-crystalline materials.
The analysis of the glass transition region upon heating allowed us to determine the change
of heat capacity (ACp) and the value of Tg. The analysis of melting area indicated the heat
of fusion (AHf) and the beginning of melting Tm1(onset), Tm2(onset) and Tm3(onset). A
clear trend was observed for all tested blend samples. It is seen that all the glass transition
temperatures of the blends were similar and set in the range of 0.4 °C, so the differences
can be considered as negligible. This confirms that the increase in the amount of PU added
showed a very limited influence on the Tg values of the samples. The Tg of blends was
decreased compared to the Tg of P3HB. This indicates the plasticizing effect of PU. A
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similar dependence was observed by Wang et al. [58] when P3HB was plasticized with
dioctyl (o-)phthalate, dioctyl sebacate, and acetyl tributyl citrate.
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Figure 17. DSC thermal curves of P3HB, PU and the polymer blend with 5, 10 and 15 wt. % PU (C5,
C10 and C15, respectively) upon heating at 10 °C:min~"! after prior cooling at the same rate.

Table 8. DSC results of P3HB, PU and their blends C5, C10 and C15 containing 5, 10 and 15 wt. % PU,
respectively, upon heating the samples at the heating rate of 10 °C-min~" after prior cooling at the

same rate.
T A T, AC, 1y AH, T, AH T, T, AH T, AH,
gl w2 co mls 11 m2e m3s { [ o
Sample .y o-s-!%c—l) O gglicy O ggh €O gghH €O O ggh €O ggh
P3HB —_— —_— 55 0148 89.9 —4.76 _— _ 157.5 167.8 a4 857 -78.6
PU  -387 0517 S i —. . 1316 038 — —— _—— a3 -0
C5 —_ —_— -05 Q205 45 -30.3 _— _ 15829 165.3 2.0 6a7 —555
cl1o —_— —_— —0.6 0414 50.9 —55.9 —_— - 150.9 1654 810 584 —248
Cls —_— —_— -0.9 0424 521 -56.3 —_— _ 150.4 165.3 76.3 637 -199

The increase in the PU content is, however, important in the case of crystallinity
considerations. For the sample with 5 wt. % of PU, the sample had a greater tendency
to form a crystalline state during cooling. This is evidenced by both the crystallization
enthalpy AHc and the change in the specific heat ACp in the glass transition process (the
higher the ACp, the greater the fraction of amorphous phase, thus the smaller the crystalline
fraction). Interestingly, there was no relevant difference in the cold crystallization process
between C10 and C15 samples, but still, a lower PU content facilitated crystallization upon
cooling, making the material more crystalline.

The PU sample showed a very-low-intensity melting process at around 130 °C, which
is not visible in the C5-15 samples. Due to the low content of PU in those specimens, this
can be considered as expected. The melting of P3HB is reflected in the mixtures of P3HB
and PU, with lower melting enthalpies AHf with the decrease in P3HB content and slight
shifts in the melting temperatures Tm, and Tmj to lower values due to PU addition, which
has lower meting point and acts like some sort of contaminant. This is a ty pical behavior of
P3HB, as also observed by Garcia-Garcia et al. via a decrease in the melting temperature
for blends of P3HB and polycaprolactone [24].

Overall, there is a clear tendency towards a drop in crystallinity, and a tendency to
crystallize during cooling with the increase in the PU content, what s partially compensated
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by cold crystallization. The glass transition temperature is influenced by PU addition, but
with the limited possibility of the control of the Tg with changes in the PU concentration.
Also, the melting of the native P3HB occurs at higher temperatures than in the mixtures
due to the contamination-like action of the PU in the samples.

4. Conclusions

New polymer blends based on poly(3-hydroxybutyrate) were prepared using linear
polyurethane (PU) in amounts of 5, 10 and 15 wt. %. The polyurethane was synthesized
by reacting 4,4'-diphenylmethane diisocyanate with polypropylene glycols with a
molecular weight of 400 g. The preparation of bio-based blends was possible via direct
mixing in a co-rotating twin screw extruder;

The FTIR analysis confirmed the interaction between the components of the blends and
their compatibility due to the formation of intermolecular hydrogen bonds between
the P3HB and PU chains. The intensity of the interactions depended on the amount
of PU in the polymer blend. The strongest interactions took place in the sample with
15wt % PU;

It was observed that the most significant increase in surface roughness parameters
occurred when P3HB was modified with 5 wt. % PU with respect to native P3HB,
ie,, the strongest effect on the surface structure. An increase in the share of PU in the
polymer blend resulted in an increase in surface roughness parameters, but this was
not a linear increase. The surface of the blend had a more regular and dense roughness
structure at higher levels of modification by PU;

SEM measurements of the fracture surface of the blends subjected to destruction have
allowed us to explain the mechanism of action of the polyurethane modifier applied
on the mechanical properties of the blends. The introduction of the polyurethane
modifier caused a disruption in the continuity of the polyester matrix structure. It
caused the formation of rough domains separated by wavy areas resulting from the
elasticizing effect of polyurethane, and this explains the decrease in hardness and
increase in impact strength and elongation at break, especially for blends containing
5 and 10% PU by mass;

The new P3HB-based blends exhibited a higher degradation temperature compared to
the native P3HB. The polymer blend with 10 wt. % PU4 showed the largest difference
in degradation temperature, which was 30 °C. The thermal stability of the rest of the
blends was a bit worse, but still better than that of native P3HB;

The thermal analysis of the heat parameters showed a decrease in the glass transition,
melting and crystallization temperatures with increasing amounts of polyurethane
in the blends. The decrease in the melting point of the blends is desired because
the melting point of the native P3HB is not much higher than its decomposition
temperature. The highest difference between the melting point and degradation
temperature was measured for the blend with 10 wt. % polyurethane. The lower
melting temperature of the resulting blends compared to native P3HB helped to
improve the processing conditions and prevented the degradation of the material;
The conducted tests prove the positive influence of polyurethane in the P3HB matrix
on the thermal and mechanical properties of the prepared blends.
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