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W³aœciwoœci termiczne kompozytów otrzymanych z udzia³em glinki organicznej

poli(kwasu 3-hydroksymas³owego)

Streszczenie. W niniejszej pracy otrzymano nanokompozyty z poli(kwasu 3-hydroksy-mas³owego) i glinki orga-
nicznej typu Cloisite® 30B przy u¿yciu wyt³aczarki dwuœlimakowej. Nowy materia³ otrzymano poprzez mieszanie
bezpoœrednie. Metod¹ dyfrakcji rentgenowskiej potwierdzono nanostrukturê uzyskanego kompozytu, a za pomoc¹
metod analizy termicznej badano wp³yw zawartoœci nanonape³niacza na termiczne w³aœciwoœci otrzymanych kom-
pozytów. W zale¿noœci od iloœci wprowadzonego nape³niacza (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. WSTÊP

Ostatnio du¿¹ uwagê przyci¹gaj¹ polimery biodegra-
dowalne i biokompatybilne. W zwi¹zku z faktem, ¿e s¹
one przyjazne dla œrodowiska wykorzystuje siê je czêsto
w zastosowaniach biomedycznych, jak równie¿ do pro-
dukcji opakowañ jednorazowych czy w rolnictwie. Z tego
powodu, tak istotne jest prowadzenie badañ maj¹cych na
celu poprawê w³aœciwoœci u¿ytkowych polimerów przy
jednoczesnej poprawie ich stopnia biodegradacji.

Poli(kwas 3-hydroksymas³owy) (P3HB) jest równie¿
ca³kowicie biodegradowalnym, termoplastycznym polies-
trem alifatycznym, wytwarzanym przez wiele rozmaitych
bakterii z tanich surowców odnawialnych. W³aœciwoœci
fizyczne i mechaniczne P3HB s¹ porównywalne z w³aœci-
woœciami izotaktycznego polipropylenu [1], co czyni P3HB
bardzo atrakcyjnym materia³em. Ma on jednak pewne
wady, takie jak sztywnoœæ, kruchoœæ, a przede wszystkim
nisk¹ stabilnoœæ termiczn¹, nieznacznie tylko wy¿sz¹ od
jego temperatury topnienia, co ogranicza wykorzystanie
P3HB w szerszym zakresie komercyjnym [2]. Dlatego tak
wa¿ne jest zwiêkszenie stabilnoœci termicznej P3HB. Jed-
nym ze sposobów mo¿e byæ wytwarzanie nanokompozy-
tów z udzia³em tego polimeru. Nanokompozyty polimero-
we s¹ powszechnie wytwarzane poprzez po³¹czenie osno-
wy polimerowej z nape³niaczem. Istotne jest, aby jeden ze
sk³adników posiada³, co najmniej jeden wymiar (tj. d³u-
goœæ, szerokoœæ lub gruboœæ) w skali nanometrycznej (1 do
kilkuset nanometrów). Nanobiokompozyty s¹ bardzo
obiecuj¹cymi materia³ami, poniewa¿ wykazuj¹ lepsze
w³aœciwoœci przy jednoczesnym zachowaniu biodegrado-
walnoœci materia³u oraz jego ekonietoksycznoœci [3].

Wykazano, ¿e dodatek kilku procent nanonape³nia-
cza (zwykle od 1 do 5% mas.) skutkuje otrzymaniem

nanokompozytów o lepszych w³aœciwoœciach termicz-
nych oraz mechanicznych, tzn. lepszych parametrach ba-
rierowych, poni¿ej których obserwuje siê wyraŸn¹ zmia-
nê w³aœciwoœci, w stosunku do wyjœciowego polimeru
[4-6]. Komercyjnie, najwa¿niejszym rodzajem nanokom-
pozytów polimerowych s¹ te produkowane z udzia³em
mineralnych glinek warstwowych (glinokrzemianów
warstwowych), a zw³aszcza montmorylonitu, który jest
materia³em naturalnym, ekonomicznym i przyjaznym
dla œrodowiska. Jest on zwykle modyfikowany chemicz-
nie poprzez wymianê kationow¹, polegaj¹c¹ na wymia-
nie jonów sodowych na odpowiednie jony organiczne –
zwykle alkiloamoniowe. Proces ten ma na celu zmniejsze-
nie hydrofilowoœci montmorylonitu i zapewnienie jego
kompatybilnoœci z osnow¹ polimerow¹, co jest podstaw¹
pomyœlnego wytwarzania nanokompozytów polimero-
wych.

W niniejszej pracy otrzymano nanokompozyty po-
li(kwasu 3-hydroksymas³owego) i glinki organicznej
typu Cloisite® 30B przy u¿yciu wyt³aczarki dwuœlimako-
wej. Za pomoc¹ dyfrakcji rentgenowskiej zbadano struk-
turê nanokompozytu, a za pomoc¹ metod analizy ter-
micznej badano wp³yw zawartoœci nanonape³niacza na
termiczne w³aœciwoœci otrzymanych kompozytów.

2. CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

2.1. Otrzymywanie kompozytów

Do otrzymywania nanokompozytów u¿yto wspó³-
bie¿n¹ wyt³aczarkê dwuœlimakow¹ firmy ZAMAK,
o œrednicy œlimaka 12,5 mm; stosunek L/D wynosi³ 24.
Wyt³aczarka jest wyposa¿ona w cztery temperaturowo
kontrolowane strefy, które nastawiano w zakresie od 150
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do 185°C. Szybkoœæ œlimaka utrzymywano w zakresie
20-50 obr./min. Przed procesem wyt³aczania, nanona-
pe³niacz by³ dyspergowany w wodzie za pomoc¹ p³uczki
ultradŸwiêkowej przy czêstotliwoœci 37 Hz w czasie 30
minut. Zdyspergowany nape³niacz Cloisite® 30B oraz
P3HB suszono w temperaturze 50°C w suszarce pró¿nio-
wej przez 12 godz. Do matrycy polimerowej wprowadza-
no 1, 2 lub 3% mas. Cloisite® 30B. Mieszaninê P3HB i na-
nonape³niacza homogenizowano mechanicznie i wpro-
wadzano do wyt³aczarki.

2.2. Metody badawcze

Pomiary SAXS przeprowadzano w trybie transmisyj-
nym w zakresie 0-5° w czasie 2 godz. Dyfraktometr NA-
NOSTAR-U wyposa¿ony jest w goniometr niskok¹towy
z lamp¹ miedziow¹ (promieniowanie o d³ugoœci 1,54 Å)
pracuj¹cy przy 50 kV i 0,6 mA. Optyka przyrz¹du (skrzy-
¿owane lustra Goebla) pozwala na otrzymanie wi¹zki
równoleg³ej o œrednicy 500 mikronów. System szczelin
umo¿liwia rejestracjê ugiêtej wi¹zki przy k¹cie dywer-
gencji mniejszym ni¿ 0,05.

Analizê TEM przeprowadzono w mikroskopie Tecnai
G12 Spirit-Twin (Ÿród³o LaB6) wyposa¿onym w kamerê
CCD FEI Eagle 4k, dzia³aj¹cym przy napiêciu przyspie-
szania 120 kV. Przed przyst¹pieniem do analizy, próbki
umieszczano na siatkach miedzianych 300 mesh.

Badania termiczne osnowy – P3HB, a tak¿e uzyska-
nych na jej osnowie kompozytów oraz Cloisite® 30B ba-
dano z u¿yciem mikrotermograwimetru TGA/SDTA 851e
firmy Mettler Toledo. Próbki o masie ±0,002 g umieszcza-
no w tyglu ceramicznym, wa¿ono z dok³adnoœci¹ do
0,000001 g i umieszczono w komorze pomiarowej. Reje-
stracji wyników dokonywano w nastêpuj¹cych warun-
kach: zakres temperatury 20-800°C, szybkoœæ ogrzewania
10°C/min, masa próbki 2-10 mg, atmosfera argonu. Wyni-
ki rejestrowano w postaci krzywych TG.

Badania kalorymetryczne przeprowadzono przy u¿y-
ciu ró¿nicowego kalorymetru skaningowego firmy TA In-
struments DSC Q1000. Zastosowanym systemem ch³o-
dz¹cym by³a ch³odziarka zewnêtrzna. Wszystkie analizy
przeprowadzano w atmosferze azotu, którego przep³yw
by³ sta³y i wynosi³ 50 ml/min. Pomiary zosta³y przepro-
wadzone w zakresie temperatury 183-468 K. Badania
DSC przeprowadzano przy sta³ej szybkoœci ogrzewania
próbki (q = 10 K/min), z ró¿nymi wartoœciami szybkoœci
ch³odzenia w zakresie 1-50 K/min. W wyniku pomiaru
metod¹ DSC otrzymano termogramy, które przedstawia-
j¹ zale¿noœæ strumienia ciep³a lub ciep³a w³aœciwego
w funkcji czasu lub temperatury.

Ka¿dy przeprowadzony pomiar ciep³a w³aœciwego
przy u¿yciu DSC zosta³ skalibrowany z wykorzystaniem
ciep³a w³aœciwego szafiru (Al2O3). Kalibracja temperatury
i strumienia ciep³a w aparatach DSC zosta³a przeprowa-
dzona w odniesieniu do parametrów topnienia indu, tj. po-
cz¹tkowej temperatury topnienia, tzw. „onset”: Tm(onset) =
429,75 K i entalpii topnienia 	Hf = 28,45 J/g (3,281 kJ/mol).

Skalibrowane wyniki ciep³a w³aœciwego otrzymano
na podstawie trzech pomiarów: pierwszy, z pustym tyg-

lem odniesienia i pustym tyglem próbki, by³ wykonany
w celu uwzglêdnienia (poprawienia) „asymetrii komory”
aparatu DSC, drugi pomiar z pustym tyglem odniesienia
i tyglem nape³nionym szafirem przeprowadzono w celu
kalibracji ciep³a w³aœciwego, natomiast trzeci pomiar by³
wykonany z pustym tyglem odniesienia i tyglem na-
pe³nionym badanym materia³em. Na tej podstawie zosta-
³a wyznaczona sta³a kalibracji [7]. Uwzglêdnione w anali-
zie wyniki pomiarów ciep³a w³aœciwego pochodzi³y
z ogrzewania próbki w drugim przebiegu po wczeœniej-
szym, kontrolowanym ch³odzeniu. Dok³adnoœæ przepro-
wadzonych pomiarów zosta³a oszacowana na poziomie
±3% albo lepszym.

3. DYSKUSJA WYNIKÓW

3.1. Analiza struktury

Nanokompozyt polimerowy z udzia³em poli(kwa-
su3-hydroksymas³owego) oraz nanoglinki organicznej
Cloisite® 30B wytworzono poprzez mieszanie bezpo-
œrednie, z wykorzystaniem wyt³aczarki dwuœlimakowej.
Nanostruktury uzyskanych kompozytów potwierdzono
poprzez zastosowanie dyfrakcji rentgenograficznej
(XRD) i transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM).
Rysunek 1 przedstawia dyfraktogramy SAXS nanokom-
pozytów zawieraj¹cych 1, 2, 3 % mas. glinki, oznaczonych
odpowiednio P3HB1, P3HB2, P3HB3. Dla porównania
przedstawiono równie¿ dyfraktogramy z nienape³nio-
nym P3HB i Cloisite®30B.

Nienape³nione próbki P3HB wykazuj¹ typowe roz-
proszenie t³a w badanym zakresie. Cloisite®30B zosta³
scharakteryzowany przez pojedynczy pik dyfrakcyjny
przy 2
 = 4,92°. Pik ten przesuwa siê w stronê ni¿szych
wartoœci k¹ta 2
 (� 1,2°), po zmieszaniu P3HB z glink¹.
Przesuniêcie jest tym wiêksze, im mniejsza zawartoœæ
glinki w uzyskanym kompozycie. Zmniejszenie siê k¹ta
dyfrakcji oznacza, ¿e makrocz¹steczki P3HB wesz³y po-
miêdzy warstwy krzemianowe i odleg³oœci miêdzywar-
stwowe uleg³y zwiêkszeniu. Dziêki zastosowaniu prawa
Bragga (�=2dsin
), by³o mo¿liwe obliczenie wartoœci od-
leg³oœci miêdzywarstwowych (d001). Wynosz¹ one odpo-
wiednio 1,8 i 6,8 nm dla nanonape³niacza i nanokompo-
zytu P3HB3. Wynika st¹d, ¿e odleg³oœæ miêdzywarstwo-
wa d001 wzros³a o 5 nm.

Obecnoœæ piku przy k¹cie 2
 równym ok. 0,9° na dyf-
raktogramach kompozytów zawieraj¹cych 1% (P3HB1)
i 2% mas. (P3HB2) nanoglinki wskazuje na jej dobr¹ dys-
persjê uzyskan¹ przez interkalacjê taktoidów, a nastêpnie
rozwarstwianie nanop³ytek w matrycy P3HB (dla P3HB2
i P3HB1 odleg³oœæ miêdzywarstwowa wynosi odpowied-
nio 7,6 i 8,4 nm). Na dyfraktogramach otrzymanych kom-
pozytów obserwuje siê równie¿ drugi pik dyfrakcyjny,
o niewielkim natê¿eniu, pochodz¹cy od odbicia drugiego
rzêdu – d002, przy wartoœci k¹ta 2
 równej 2,33°, co po-
twierdza ich interkalowan¹ strukturê.

Z analizy dyfraktogramów wynika, ¿e uzyskano
nanokompozyty z przewag¹ interkalowanej struktury,
jednak znaczny spadek intensywnoœci pików potwier-
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dzaj¹cych interkalacjê (Rys. 1, P3HB1 i P3HB2) mo¿e
wskazywaæ na powstawanie struktury nieuporz¹dkowa-
nej i/lub eksfoliowanej.

Struktura nanokompozytów P3HB by³a obserwowa-
na równie¿ przy u¿yciu TEM. Przy ma³ym powiêkszeniu,
obraz wykazuje raczej równomierne rozproszenie krze-
mianów warstwowych, nawet jeœli niektóre ma³e taktoi-
dy s¹ nadal obecne.

3.2. Analiza termiczna

W celu obserwacji zmian fizykochemicznych zacho-
dz¹cych pod wp³ywem temperatury przeprowadzono
analizê termograwimetryczn¹ (Rys. 2), która pozwoli³a
na zbadanie trwa³oœci otrzymanych kompozytów.

Analiza TGA uzyskanych nanokompozytów wyka-
za³a, ¿e termogram P3HB i kompozytu zawieraj¹cego

1 % mas. Cloisite®30B w zasadzie siê pokrywaj¹. Dalszy
wzrost iloœci dodawanej glinki powoduje niewielkie ob-
ni¿anie siê ich termoodpornoœci w stosunku do odpor-
noœci termicznej samej matrycy polimerowej (Rys. 2). Wy-
nika to z faktu, ¿e termoodpornoœæ Cloisite®30B jest nie-
co mniejsza ni¿ samego P3HB. 1% ubytek masy nanoglin-
ki organicznej nastêpuje w temperaturze 220°C, a matry-
cy w 264°C.

W celu obserwacji zmian w³aœciwoœci termicznych
uzyskanych kompozytów przeprowadzono badania za
pomoc¹ standardowej, ró¿nicowej kalorymetrii skanin-
gowej (DSC). Zbadano wp³yw nanonape³niacza na tem-
peraturê przejœcia szklistego (Tg) i topnienia, a tak¿e na
zmianê entalpii przejœcia fazowego oraz ciep³a w³aœciwe-
go w Tg. Rysunek 3 przedstawia termogramy matrycy po-
limerowej, jak równie¿ jej kompozytów o ró¿nej zawar-
toœci nanonape³niacza.
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Rys. 1. Dyfraktogramy SAXS: matrycy – P3HB, Cloisite®30B i nanokompozytów zawieraj¹cych 1, 2 i 3% mas. glinki (oznaczonych odpowiednio

P3HB1, P3HB2, P3HB3)
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Rys. 2. Analiza TGA: osnowy P3HB, Cloisite®30B oraz nanokompozy-

tów zawieraj¹cych 1, 2 i 3% mas. glinki (oznaczonych odpowiednio
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Zale¿noœæ strumienia ciep³a od temperatury, dla ka¿-
dej z prezentowanych próbek, zosta³a otrzymana pod-
czas ogrzewania z szybkoœci¹ 10 °C/min, po ich uprzed-
nim sch³odzeniu w sposób kontrolowany z szybkoœci¹
10 °C/min. Na podstawie jakoœciowej analizy zmian cie-
p³a w³aœciwego semikrystalicznych próbek P3HB i jego
kompozytów, przedstawionych na rysunku 3, oszacowa-
no parametry przejœæ fazowych, które zestawiono w tabe-
li 1.

Tabela 1. Charakterystyka w³aœciwoœci termicznych P3HB oraz
jego kompozytów (P3HB1, P3HB2, P3HB3)

Rodzaj
kompozytu

Tg [°C] 	Cp [J·g-1·°C-1] Tm [°C] 	Hf [J·g-1]

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 zale¿noœæ zmian ciep³a
w³aœciwego w Tg mobilnej fazy amorficznej w funkcji en-
talpii przejœcia fazowego 	Hf semikrystalicznych próbek
P3HB3 o ró¿nej historii termicznej.

Na rysunku 4 i 5 zosta³a przedstawiona przyk³adowa
analiza nanokompozytu zawieraj¹cego 3% glinki. Zaob-
serwowano odchylenie danych eksperymentalnych
otrzymanych z jakoœciowej analizy termicznej, od linio-
wej zale¿noœci 	Cp w funkcji 	Hf, co sugeruje istnienie
uk³adu trójfazowego w polimerze, tj. obecnoœæ fazy krys-
talicznej (Wc), amorficznej (Wa) oraz sztywnej fazy amor-
ficznej. Kolorem czerwonym zosta³ przedstawiony
punkt, który otrzymano na podstawie analizy próbki
P3HB3 z rysunku 3.

Dane eksperymentalne 	Cp i 	Hfz rysunku 4 zosta³y
wykorzystane do obliczenia zale¿noœci Wa=f(Wc) zgodnie

z równaniami 1 i 2, co przedstawiono na rysunku 5. Pre-
zentowana zale¿noœæ przedstawia graficznie sk³ad fazo-
wy wszystkich badanych próbek nanokompozytu P3HB3
o ró¿nej historii termicznej. Wyznaczono, ¿e ciep³o w³aœ-
ciwe materia³u ca³kowicie amorficznego wynosi 0,44
J·g-1·°C-1, natomiast entalpia topnienia materia³u ca³kowi-
cie krystalicznego wynosi 143 J·g-1. Obliczono, ¿e próbka
P3HB3 pozostaje w uk³adzie dwufazowym, co potwier-
dzono na rysunku 5 (próbka nie wykazuje odchylenia od
linii prostej). Jak zobrazowano na rysunku 5, P3HB3 za-
wiera 35% fazy amorficznej i 65% fazy krystalicznej:
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gdzie: 	Cp – zmiana ciep³a w³aœciwego w temperaturze
zeszklenia w polimerze semikrystalicznym, 	Cp(100%) –
ró¿nica ciep³a w³aœciwego w Tg w polimerze ca³kowicie
amorficznym,

W
H

H
c

f

f

� �  �
	

	 ( %)
,

% %
100

93 8
143

100 65 (2)

	Hf – entalpia topnienia badanego materia³u, 	Hf(100%) –
entalpia topnienia polimeru ca³kowicie krystalicznego.

4. WNIOSKI

W wyniku wyt³aczania poli(kwasu 3-hydroksymas³o-
wego) i glinki organicznej CLOISITE®30B z u¿yciem
wyt³aczarki dwuœlimakowej otrzymano nanokompozyty
o strukturze interkalowanej i/lub mieszanej, w zale¿noœci
od iloœci wprowadzonego nanonape³niacza.

Zbadano równie¿ w³aœciwoœci termiczne otrzyma-
nych nanokompozytów, scharakteryzowano strukturê
oraz okreœlono sk³ad fazowy przyk³adowej próbki o naj-
wiêkszej iloœci nape³niacza.

Stwierdzono, ¿e uzyskane nanokompozyty charakte-
ryzuj¹ siê obni¿on¹ termoodpornoœci¹ w porównaniu do
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szklistego w funkcji ciep³a topnienia semikrystalicznegoP3HB oraz jego

nanokompozytów zawieraj¹cych 1, 2 i 3% mas. glinki (oznaczonych

odpowiednio P3HB1, P3HB2, P3HB3)
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Rys. 5. Zale¿noœæ stopnia amorficznoœci w funkcji stopnia krystalicz-

noœci semikrystalicznych próbek P3HB oraz jego nanokompozytów za-

wieraj¹cych 1, 2 i 3% mas. glinki (oznaczonych odpowiednio P3HB1,

P3HB2, P3HB3)



samego poli(kwasu 3-hydroksymas³owego), lecz jedno-
czeœnie obni¿eniu ulega temperatura topnienia polimeru,
co rozwi¹zuje problem nak³adaj¹cej siê temperatury top-
nienia i degradacji, znacznie u³atwiaj¹c przetwórstwo.

PODZIÊKOWANIA
Analiza SAXS zosta³a wykonana w Wydzia³owym Labora-

torium Spektrometrii (Wydzia³ Chemiczny, Politechnika Rze-
szowska) i by³a finansowana z bud¿etu DS.

BIBLIOGRAFIA

[1] Fernandes E. G., Pietrini M., Chiellini E., Macrom. Symp.
2004, nr 218, s.157-164.

[2] Lee S. N., Lee M.Y., Park W.H., J. Appl. Polym. Sci. 2002, nr 83,
s. 2945-2952.

[3] Bordes P., Pollet E., Averous L., Prog. Polym. Sci. 2009, nr 34,
s. 125-155.

[4] Achilias D. S., Karabela M. M., Sideridou I. D., Thermochim.

Acta 2008, nr 472, s.74-83.
[5] Leszczyñska A., Njuguna J., Pielichowski K., Banerjee J.,

Thermochim. Acta 2007, nr 453, s. 75-96.
[6] Pagacz J., Pielichowski K., J. Vinyl Addit. Technol. 2009, nr 15,

s. 61-76.
[7] Wunderlich B., Thermal Analysis of Polymeric Materials,

SPRING, Verlag, Berlin, 2005.

PRZETWÓRSTWO TWORZYW 1 (styczeñ – luty) 2015

14 Anna CZERNIECKA, Iwona ZARZYKA, Barbara PILCH-PITERA, Marek PYDA


