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Wiasciwosci termiczne kompozytdw otrzymanych z udziatem glinki organiczne;

poli(kwasu 3-hydroksymastowego)

Streszczenie. W niniejszej pracy otrzymano nanokompozyty z poli(kwasu 3-hydroksy-mastowego) i glinki orga-
nicznej typu Cloisite® 30B przy uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej. Nowy material otrzymano poprzez mieszanie
bezposrednie. Metodq dyfrakcji rentgenowskiej potwierdzono nanostrukture uzyskanego kompozytu, a za pomocq
metod analizy termicznej badano wptyw zawartosci nanonapetniacza na termiczne wtasciwosci otrzymanych kom-
pozytow. W zaleznosci od ilosci wprowadzonego napetniacza (1-3 % mas.) uzyskano nanokompozyty o przewadze
struktury interkalowanej lub mieszanej.

THERMAL PROPERTIES OF COMPOSITES OBTAINED FROM ORGANIC CLAY AND POLY(3-HYD-
ROXYBUTYRATE) MATRIX

Summary. In this paper, nanocomposites from poly(3-hydroxybutyrate)and organic clay Cloisite®30B were obtai-
ned with the use of a twin-screw extruder. New materials were produced by the direct mixing of the nanofiller with
the molten polymer mass. The nanostructure was identified by the X-ray diffraction method (XRD). The thermal
properties were investigated using the thermal analysis methods, and the influence of the nanofiller presence on the
thermal properties of poly(3-hydroxybutyrate) was determined. The intercalated or mixed nanocomposites were

obtained, in dependence on the quantity of the introduced nanofiller (1, 2 or 3 wt.-%).

1. WSTEP

Ostatnio duza uwage przyciagaja polimery biodegra-
dowalne i biokompatybilne. W zwiazku z faktem, ze sa
one przyjazne dla srodowiska wykorzystuje si¢ je czesto
w zastosowaniach biomedycznych, jak réwniez do pro-
dukcji opakowan jednorazowych czy w rolnictwie. Z tego
powodu, tak istotne jest prowadzenie badari majacych na
celu poprawe wiasciwosci uzytkowych polimeréw przy
jednoczesnej poprawie ich stopnia biodegradagji.

Poli(kwas 3-hydroksymastowy) (P3HB) jest réwniez
catkowicie biodegradowalnym, termoplastycznym polies-
trem alifatycznym, wytwarzanym przez wiele rozmaitych
bakterii z tanich surowcéw odnawialnych. Wiasciwosci
fizyczne i mechaniczne P3HB sq poréwnywalne z wlasci-
wosciami izotaktycznego polipropylenu [1], co czyni P3HB
bardzo atrakcyjnym materialem. Ma on jednak pewne
wady, takie jak sztywno$¢, krucho$¢, a przede wszystkim
niska stabilno$¢ termiczna, nieznacznie tylko wyzsza od
jego temperatury topnienia, co ogranicza wykorzystanie
P3HB w szerszym zakresie komercyjnym [2]. Dlatego tak
wazne jest zwigkszenie stabilnosci termicznej P3HB. Jed-
nym ze sposobéw moze by¢ wytwarzanie nanokompozy-
tow z udziatem tego polimeru. Nanokompozyty polimero-
we sg powszechnie wytwarzane poprzez potaczenie osno-
wy polimerowej z napelniaczem. Istotne jest, aby jeden ze
sktadnikow posiadat, co najmniej jeden wymiar (tj. dtu-
g03¢, szerokos¢ lub grubosc¢) w skali nanometrycznej (1 do
kilkuset nanometréw). Nanobiokompozyty sa bardzo
obiecujacymi materiatami, poniewaz wykazuja lepsze
wlasciwosci przy jednoczesnym zachowaniu biodegrado-
walnosci materiatu oraz jego ekonietoksycznosci [3].

Wykazano, ze dodatek kilku procent nanonapetnia-
cza (zwykle od 1 do 5% mas.) skutkuje otrzymaniem

nanokompozytéw o lepszych wiasciwosciach termicz-
nych oraz mechanicznych, tzn. lepszych parametrach ba-
rierowych, ponizej ktérych obserwuje sie¢ wyrazna zmia-
ne wilasciwosci, w stosunku do wyjsciowego polimeru
[4-6]. Komercyjnie, najwazniejszym rodzajem nanokom-
pozytéw polimerowych sa te produkowane z udziatem
mineralnych glinek warstwowych (glinokrzemianéw
warstwowych), a zwlaszcza montmorylonitu, ktéry jest
materialem naturalnym, ekonomicznym i przyjaznym
dla srodowiska. Jest on zwykle modyfikowany chemicz-
nie poprzez wymiane kationowsa, polegajaca na wymia-
nie jonéw sodowych na odpowiednie jony organiczne —
zwykle alkiloamoniowe. Proces ten ma na celu zmniejsze-
nie hydrofilowos$ci montmorylonitu i zapewnienie jego
kompatybilnosci z osnowa polimerowa, co jest podstawa
pomyslnego wytwarzania nanokompozytéw polimero-
wych.

W niniejszej pracy otrzymano nanokompozyty po-
lilkwasu 3-hydroksymastowego) i glinki organicznej
typu Cloisite® 30B przy uzyciu wyttaczarki dwuslimako-
wej. Za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej zbadano struk-
ture nanokompozytu, a za pomoca metod analizy ter-
micznej badano wpltyw zawartoséci nanonapelniacza na
termiczne wlasciwosci otrzymanych kompozytow.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. Otrzymywanie kompozytéw

Do otrzymywania nanokompozytéow uzyto wspodt-
biezna wyttaczarke dwuslimakowa firmy ZAMAK,
o érednicy élimaka 12,5 mm; stosunek L/D wynosit 24.
Wyttaczarka jest wyposazona w cztery temperaturowo
kontrolowane strefy, ktore nastawiano w zakresie od 150
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do 185°C. Szybkos¢ slimaka utrzymywano w zakresie
20-50 obr./min. Przed procesem wytlaczania, nanona-
peniacz byl dyspergowany w wodzie za pomoca ptuczki
ultradzwiekowej przy czestotliwosci 37 Hz w czasie 30
minut. Zdyspergowany napelniacz Cloisite® 30B oraz
P3HB suszono w temperaturze 50°C w suszarce proznio-
wej przez 12 godz. Do matrycy polimerowej wprowadza-
no 1, 2 lub 3% mas. Cloisite® 30B. Mieszanine P3HB i na-
nonapeiniacza homogenizowano mechanicznie i wpro-
wadzano do wytlaczarki.

2.2. Metody badawcze

Pomiary SAXS przeprowadzano w trybie transmisyj-
nym w zakresie 0-5° w czasie 2 godz. Dyfraktometr NA-
NOSTAR-U wyposazony jest w goniometr niskokatowy
z lampa miedziowa (promieniowanie o dtugoséci 1,54 A)
pracujacy przy 50 kV i 0,6 mA. Optyka przyrzadu (skrzy-
zowane lustra Goebla) pozwala na otrzymanie wigzki
rownoleglej o Srednicy 500 mikronow. System szczelin
umozliwia rejestracje ugietej wigzki przy kacie dywer-
gencji mniejszym niz 0,05.

Analize TEM przeprowadzono w mikroskopie Tecnai
G12 Spirit-Twin (zrédio LaB6) wyposazonym w kamere
CCD FEI Eagle 4k, dziatajacym przy napieciu przyspie-
szania 120 kV. Przed przystapieniem do analizy, probki
umieszczano na siatkach miedzianych 300 mesh.

Badania termiczne osnowy — P3HB, a takze uzyska-
nych na jej osnowie kompozytéw oraz Cloisite® 30B ba-
dano z uzyciem mikrotermograwimetru TGA/SDTA 851e
firmy Mettler Toledo. Prébki o masie +0,002 g umieszcza-
no w tyglu ceramicznym, wazono z doktadnoscia do
0,000001 g i umieszczono w komorze pomiarowej. Reje-
stracji wynikéw dokonywano w nastepujacych warun-
kach: zakres temperatury 20-800°C, szybkos¢ ogrzewania
10°C/min, masa prébki 2-10 mg, atmosfera argonu. Wyni-
ki rejestrowano w postaci krzywych TG.

Badania kalorymetryczne przeprowadzono przy uzy-
ciu réznicowego kalorymetru skaningowego firmy TA In-
struments DSC Q1000. Zastosowanym systemem chto-
dzacym byla chtodziarka zewnetrzna. Wszystkie analizy
przeprowadzano w atmosferze azotu, ktérego przeptyw
byt staly i wynosit 50 ml/min. Pomiary zostaty przepro-
wadzone w zakresie temperatury 183-468 K. Badania
DSC przeprowadzano przy statej szybkosci ogrzewania
probki (q = 10 K/min), z réznymi wartosciami szybkosci
chtodzenia w zakresie 1-50 K/min. W wyniku pomiaru
metoda DSC otrzymano termogramy, ktére przedstawia-
ja zalezno$¢ strumienia ciepta lub ciepta wlasciwego
w funkgji czasu lub temperatury.

Kazdy przeprowadzony pomiar ciepta wlasciwego
przy uzyciu DSC zostat skalibrowany z wykorzystaniem
ciepta wlasciwego szafiru (Al,0;). Kalibracja temperatury
i strumienia ciepta w aparatach DSC zostata przeprowa-
dzona w odniesieniu do parametréw topnienia indu, tj. po-
czatkowej temperatury topnienia, tzw. ,,onset”: T, (onset) =
429,75 K i entalpii topnienia AH; = 28,45 J/g (3,281 kJ/mol).

Skalibrowane wyniki ciepta wlasciwego otrzymano
na podstawie trzech pomiaréw: pierwszy, z pustym tyg-

lem odniesienia i pustym tyglem prébki, byt wykonany
w celu uwzglednienia (poprawienia) ,,asymetrii komory”
aparatu DSC, drugi pomiar z pustym tyglem odniesienia
i tyglem napelnionym szafirem przeprowadzono w celu
kalibracji ciepta wtasciwego, natomiast trzeci pomiar byt
wykonany z pustym tyglem odniesienia i tyglem na-
pelionym badanym materiatem. Na tej podstawie zosta-
la wyznaczona stala kalibracji [7]. Uwzglednione w anali-
zie wyniki pomiaréw ciepta witasciwego pochodzity
z ogrzewania probki w drugim przebiegu po wczesniej-
szym, kontrolowanym chtodzeniu. Doktadnos¢ przepro-
wadzonych pomiaréw zostata oszacowana na poziomie
+3% albo lepszym.

3. DYSKUSJA WYNIKOW
3.1. Analiza struktury

Nanokompozyt polimerowy z udzialem poli(kwa-
su3-hydroksymastowego) oraz nanoglinki organicznej
Cloisite® 30B wytworzono poprzez mieszanie bezpo-
$rednie, z wykorzystaniem wyttaczarki dwuslimakowe;j.
Nanostruktury uzyskanych kompozytéw potwierdzono
poprzez zastosowanie dyfrakcji rentgenograficznej
(XRD) i transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM).
Rysunek 1 przedstawia dyfraktogramy SAXS nanokom-
pozytow zawierajacych 1, 2, 3 % mas. glinki, oznaczonych
odpowiednio P3HB1, P3HB2, P3HB3. Dla poréwnania
przedstawiono réwniez dyfraktogramy z nienapeinio-
nym P3HB i Cloisite®30B.

Nienapetnione probki P3HB wykazuja typowe roz-
proszenie tla w badanym zakresie. Cloisite®30B zostal
scharakteryzowany przez pojedynczy pik dyfrakcyjny
przy 26 = 4,92°. Pik ten przesuwa si¢ w strone nizszych
wartosci kata 20 (< 1,2°), po zmieszaniu P3HB z glinka.
Przesuniecie jest tym wigksze, im mniejsza zawarto$¢
glinki w uzyskanym kompozycie. Zmniejszenie si¢ kata
dyfrakcji oznacza, ze makroczasteczki P3HB weszty po-
miedzy warstwy krzemianowe i odleglos$ci miedzywar-
stwowe ulegty zwiekszeniu. Dzigki zastosowaniu prawa
Bragga (A=2d-sin®), bylo mozliwe obliczenie warto$ci od-
legtosci miedzywarstwowych (dgy). Wynosza one odpo-
wiednio 1,8 i 6,8 nm dla nanonapetniacza i nanokompo-
zytu P3HB3. Wynika stad, Ze odlegto$¢ miedzywarstwo-
wa dgy; wzrosta o 5 nm.

Obecnos¢ piku przy kacie 26 réwnym ok. 0,9° na dyf-
raktogramach kompozytow zawierajacych 1% (P3HB1)
i 2% mas. (P3HB2) nanoglinki wskazuje na jej dobra dys-
persje uzyskang przez interkalacje taktoidow, a nastepnie
rozwarstwianie nanoptytek w matrycy P3HB (dla P3HB2
i PBHB1 odleglos¢ miedzywarstwowa wynosi odpowied-
nio 7,6 i 8,4 nm). Na dyfraktogramach otrzymanych kom-
pozytow obserwuje sie rowniez drugi pik dyfrakcyjny,
o niewielkim natezeniu, pochodzacy od odbicia drugiego
rzedu — dyp, przy wartosci kata 26 réwnej 2,33°, co po-
twierdza ich interkalowana strukture.

Z analizy dyfraktogramoéw wynika, ze uzyskano
nanokompozyty z przewaga interkalowanej struktury,
jednak znaczny spadek intensywnosci pikéw potwier-
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Rys. 1. Dyfraktogramy SAXS: matrycy — P3HB, Cloisite®30B i nanokompozytéw zawierajgcych 1, 2 i 3% mas. glinki (oznaczonych odpowiednio

P3HBI1, P3HB2, P3HB3)

dzajacych interkalacje (Rys. 1, P3HB1 i P3HB2) moze
wskazywac na powstawanie struktury nieuporzadkowa-
nej i/lub eksfoliowanej.

Struktura nanokompozytéw P3HB byta obserwowa-
na réwniez przy uzyciu TEM. Przy malym powiekszeniu,
obraz wykazuje raczej rOwnomierne rozproszenie krze-
miandw warstwowych, nawet jesli niektére mate taktoi-
dy sa nadal obecne.

3.2. Analiza termiczna

W celu obserwacji zmian fizykochemicznych zacho-
dzacych pod wpltywem temperatury przeprowadzono
analize termograwimetryczng (Rys. 2), ktéra pozwolila
na zbadanie trwatosci otrzymanych kompozytow.

Analiza TGA uzyskanych nanokompozytéow wyka-
zata, ze termogram P3HB i kompozytu zawierajacego
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Rys. 2. Analiza TGA: osnowy P3HB, Cloisite®30B oraz nanokompozy-
tow zawierajacych 1, 2 i 3% mas. glinki (oznaczonych odpowiednio
P3HBI1, P3HB2, P3HB3)

1 % mas. Cloisite®30B w zasadzie sie pokrywaja. Dalszy
wzrost ilosci dodawanej glinki powoduje niewielkie ob-
nizanie si¢ ich termoodpornosci w stosunku do odpor-
nosci termicznej samej matrycy polimerowej (Rys. 2). Wy-
nika to z faktu, ze termoodpornos¢ Cloisite®30B jest nie-
co mniejsza niz samego P3HB. 1% ubytek masy nanoglin-
ki organicznej nastepuje w temperaturze 220°C, a matry-
cy w 264°C.

W celu obserwacji zmian wlasciwosci termicznych
uzyskanych kompozytéw przeprowadzono badania za
pomoca standardowej, réznicowej kalorymetrii skanin-
gowej (DSC). Zbadano wptyw nanonapelniacza na tem-
perature przejscia szklistego (T,) i topnienia, a takze na
zmiang entalpii przejscia fazowego oraz ciepta wlaciwe-
gow T,. Rysunek 3 przedstawia termogramy matrycy po-
limerowej, jak rowniez jej kompozytéw o réznej zawar-
tosci nanonapetniacza.
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Rys. 3. Termogramy DSC: matrycy P3HB oraz nanokompozytéw za-
wierajqcych 1, 2 i 3% mas. glinki (oznaczonych odpowiednio P3HB1,
P3HB2, P3HB3)
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Zalezno$¢ strumienia ciepta od temperatury, dla kaz-
dej z prezentowanych prébek, zostata otrzymana pod-
czas ogrzewania z szybkoscig 10 °C/min, po ich uprzed-
nim schtodzeniu w sposéb kontrolowany z szybkoscia
10 °C/min. Na podstawie jakosciowej analizy zmian cie-
pta wlasciwego semikrystalicznych préobek P3HB i jego
kompozytéw, przedstawionych na rysunku 3, oszacowa-
no parametry przej$¢ fazowych, ktére zestawiono w tabe-
lil.

Tabela 1. Charakterystyka wlasciwosci termicznych P3HB oraz
jego kompozytow (P3HB1, P3HB2, P3HB3)

kompot | Te1C1 [ AC, g "Cl| T, [<C] | AH, 18]
P3HB3 7,08 0,1525 158,03 93,80
P3HB2 6,13 0,1543 161,47 93,60
P3HB1 4,59 0,1544 161,86 93,29
P3HB 4,59 0,1948 164,32 88,47

Na rysunku 4 przedstawiono zalezno$¢ zmian ciepta
wlasciwego w T, mobilnej fazy amorficznej w funkgji en-
talpii przejscia fazowego AH; semikrystalicznych prébek
P3HB3 o roznej historii termicznej.

Na rysunku 4 i 5 zostata przedstawiona przyktadowa
analiza nanokompozytu zawierajacego 3% glinki. Zaob-
serwowano odchylenie danych eksperymentalnych
otrzymanych z jakosciowej analizy termicznej, od linio-
wej zaleznodci AC, w funkgji AH, co sugeruje istnienie
ukladu tréjfazowego w polimerze, tj. obecnosc fazy krys-
talicznej (W,), amorficznej (W,) oraz sztywnej fazy amor-
ficznej. Kolorem czerwonym zostal przedstawiony
punkt, ktéry otrzymano na podstawie analizy probki
P3HB3 z rysunku 3.

Dane eksperymentalne AC, i AHz rysunku 4 zostaty
wykorzystane do obliczenia zaleznosci W,=f(W,) zgodnie

051 P3HB3
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Rys. 4. Zaleznos¢ zmian ciepta wilasciwego w temperaturze przejscia
szklistego w funkcji ciepta topnienia semikrystalicznegoP3HB oraz jego
nanokompozytow zawierajgcych 1, 2 i 3% mas. glinki (oznaczonych
odpowiednio P3HB1, P3HB2, P3HB3)
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Rys. 5. Zaleznoé¢ stopnia amorficznosci w funkcji stopnia krystalicz-
nosci semikrystalicznych prébek P3HB oraz jego nanokompozytéw za-
wierajgcych 1, 2 i 3% mas. glinki (oznaczonych odpowiednio P3HB1,
P3HB2, P3HB3)

z réwnaniami 1 i 2, co przedstawiono na rysunku 5. Pre-
zentowana zaleznos¢ przedstawia graficznie sktad fazo-
wy wszystkich badanych probek nanokompozytu P3HB3
o roznej historii termicznej. Wyznaczono, ze ciepto wias-
ciwe materiatu catkowicie amorficznego wynosi 0,44
J-g'-°C"!, natomiast entalpia topnienia materiatu catkowi-
cie krystalicznego wynosi 143 J-g. Obliczono, ze probka
P3HB3 pozostaje w ukladzie dwufazowym, co potwier-
dzono na rysunku 5 (prébka nie wykazuje odchylenia od
linii prostej). Jak zobrazowano na rysunku 5, P3HB3 za-
wiera 35% fazy amorficznej i 65% fazy krystalicznej:

W, = AG, _ 01525, 100% = 35% (1)
AC,(100%) 0,44
gdzie: AC, — zmiana ciepta wlasciwego w temperaturze
zeszklenia w polimerze semikrystalicznym, AC,(100%) —
roznica ciepta wlasciwego w T, w polimerze catkowicie
amorficznym,

W = AH, _938

T AH,(100%) 143

AH;—entalpia topnienia badanego materiatu, AH{(100%) —
entalpia topnienia polimeru catkowicie krystalicznego.

-100% = 65% @)

4. WNIOSKI

W wyniku wytlaczania poli(kwasu 3-hydroksymasto-
wego) i glinki organicznej CLOISITE®30B z uzyciem
wyttaczarki dwuslimakowej otrzymano nanokompozyty
o strukturze interkalowanej i/lub mieszanej, w zaleznosci
od ilo$ci wprowadzonego nanonapelniacza.

Zbadano rowniez wiasciwosci termiczne otrzyma-
nych nanokompozytoéw, scharakteryzowano strukture
oraz okreslono sktad fazowy przyktadowej probki o naj-
wigkszej ilosci napetniacza.

Stwierdzono, ze uzyskane nanokompozyty charakte-
ryzuja si¢ obnizong termoodpornoscig w poréwnaniu do
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[4] Achilias D. S., Karabela M. M., Sideridou 1. D., Thermochim.

PODZIEKOWANIA Acta 2008, nr 472, s.74-83.

Analiza SAXS zostata wykonana w Wydziatowym Labora-  [5] Leszczyniska A., Njuguna J., Pielichowski K., Banerjee J.,
torium Spektrometrii (Wydziat Chemiczny, Politechnika Rze- Thermochim. Acta 2007, nr 453, s. 75-96.
szowska) i byta finansowana z budzetu DS. [6] Pagacz]., Pielichowski K., J. Vinyl Addit. Technol. 2009, nr 15,

s. 61-76.
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