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ROZPRAWA DOKTORSKA
Biokompozyty z Nanowl6knami Wytwarzanymi Podczas Scinania i Krystalizacji

Indukowanej Scinaniem

STRESZCZENIE

W zwiazku z rosngca $wiadomoscig szkodliwych wplywéw na globalne $rodowisko
opracowywana jest gama nowych materialbw polimerowych, zwlaszcza materialow
biodegradowalnych i wytwarzanych z surowcéw odnawialnych. W przeciwienstwie do
konwencjonalnych polimeréw, biodegradowalne polimery mozna przeksztalci¢ w biomase lub
dwutlenek wegla i wode. Rynek mieszanin biopolimeréw rowniez powicksza si¢ w sposob
ciggly. Powszechnie wiadomo, ze zastosowanie kilku polimeréw polaczonych w mieszaning
pozwala na uzyskanie kilku zalet, w szczegdlnosci potaczenia najlepszych ich wiasciwosci.
Niemniej jednak mieszaniny posiadaja pewne wady, gldownymi wadami mieszanin polimerow
sa mata mozliwo$¢ kontroli morfologii i niska adhezja mig¢dzyfazowa, ktore utrudniaja
otrzymywanie mieszanin o dobrych wlasciwosciach. Przezwycig¢zenie tego problemu mozna
osiagna¢ poprzez przeksztalcenie mieszanin polimerow w kompozyty in-situ. Praca ta
wprowadza nowg koncepcje¢ generowania in situ catkowicie polimerowych nanokompozytow
(,,all-polymer”), w ktérej nanowtokna jednego polimeru powstaja wewnatrz drugiego polimeru
wskutek §cinania podczas przetwarzania w stanie stopionym. Zestalanie nanowldknistych
wtracen odbywa si¢ poprzez krystalizacje indukowang §cinaniem, wszystko podczas
przetwarzania. Koncepcja ta umozliwia tworzenie ,,zielonych, calkowicie polimerowych”
nanokompozytow w jednym etapie przetwarzania dla szeregu biopolimeréw. Podstawowym

celem naukowym tych badan bylo opracowanie metodyki umozliwiajacej precyzyjna kontrole



morfologii fazowej zdyspergowanych wtracen polimerowych oraz matrycy polimerowej
podczas przetwarzania kompozytu ,green all-polymer” poprzez konwersj¢ mieszanek
polimerowych do kompozytéw in-situ.

Zaproponowano 1 rozwini¢to koncepcje ,,generowania in situ catkowicie polimerowych
nanokompozytow” dla szeregu biopolimerow, a mianowicie polilaktydu (PLA),
polihydroksyalkanianu (PHA), poli(adypinianu butylenu-ko-bursztynian-ko-glutaran-ko -
tereftalan) (PBASGT), poli(adypinian butylenu-ko-tereftalan butylenu) (PBAT), poliamid
pochodzenia biologicznego (PA), poli(bursztynian 1,4-butylenu) (PBS) i poli(e-kaprolakton)
(PCL ). Nastepnie wytworzono ekologiczne nanokompozyty biopolimerowo-biopolimerowe.
Stwierdzono kluczowa rol¢ zastosowania duzej szybkos$ci $cinania w celu precyzyjnej kontroli
morfologii faz rozproszonych wtracen polimerowych. Zastosowanie duzych szybkos$ci
Scinania utatwia dwa rownoczesne procesy, a mianowicie przej$cie od morfologii kropelkowej
do wlbknistej, a nastepnie natychmiastowa stabilizacje utworzonej morfologii widknistej
poprzez jej indukowanag $cinaniem krystalizacje. Stwierdzono, ze wskazniki lepkosci i
elastycznosci oraz interakcje miedzyfazowe sa glownymi czynnikami dominujagcymi w
tworzeniu si¢ morfologii rozproszonych wtracen polimerowych. W celu szerokiego
zroznicowania lepkosprezystosci uktadow formujacych, uzyto Joncryl ADR4400 jako
kompatybilizatora dla mieszanin polimerowych i jako przedtuzacza lancucha dla matrycy
polimerowej przed zmieszaniem z drugim polimerem. Ponadto stosowano roéwniez polimery o
zroznicowanych lepkosciach. Wykazano, ze istnieja gorne i dolne granice dla stosunkow
lepkosci 1 elastycznos$ci zapewniajacych wydajne tworzenie wildkienek in situ. Wraz ze
spadkiem tych parametréw tworza si¢ ciensze i dluzsze nanowlokna polimerowe, a ostatecznie
rozwija si¢ sie¢ nanowtdkien. Ponizej dolnej granicy utworzone bardzo cienkie nanowtokna
stajg si¢ niestabilne, a ich przeptywowi w procesie przetwoérczym towarzyszy rozpad na

subnanokropelki. Na przyklad krytyczne warto$ci wskaznikow lepkosci i elastycznosci w



odniesieniu do systemu PLA/PA mieszczg si¢ odpowiednio w zakresie 0,3-2,8 i 2,0-15,0.
Krystalizacja indukowana $cinaniem umozliwita stabilizacj¢ drobnych nanowtlokien fazy
polimerowe] natychmiast po zastosowaniu duzej szybkos$ci $cinania bez pdzniejszego
chtodzenia. Wykazano, ze S$cinanie zwigksza temperatur¢ nieizotermicznej Kkrystalizacji
wtracen polimerowych. W szczegdlnosci $cinanie przy 300 s doprowadzito do wzrostu
nieizotermicznej temperatury krystalizacji PBAT, PBASGT, PBS i PHA odpowiednio o 20,
25, 30 i 50 °C. W niektorych przypadkach (PASGT, PBAT) zaobserwowano powstawanie
centrow samozarodkowania odpowiedzialnych za pami¢¢ topnienia, co dodatkowo
przyczynito si¢ do indukowanej §cinaniem krystalizacji wtracen.

Stwierdzono, ze na krystalizacj¢ nanowlokien wywolang $cinaniem ma wptyw lepkos¢
wtracen. Na przyktadzie PA zbadano, ze im wyzsza lepkos$¢ PA, tym bardziej znaczacy wzrost
temperatury krystalizacji 1 wezszy zakres temperatur, w ktoérych zachodzi proces krystalizacji.
Zastosowanie duzej szybkosci $cinania zmniejszylo ten przedziat temperatury krystalizacji dla
stopionego PA o 30°C. Odkryto réwniez, ze napr¢zenie $cinajace korzystnie wpltywa na
szybko$¢ 1 gesto$¢ zarodkowania, a nie na wzrost krysztalow. Krystalizacja wywotana
Scinaniem spowodowala utworzenie porzadku orientacji nanowtokien wytwarzanych in situ,
co jest wazne dla uzyskania rzeczywiscie wzmacniajacego komponentu, poniewaz jego
wlasciwos$ci roéznig si¢ od wiasciwosci materiatu niezorientowanego. Szybka krystalizacja
wywotana w podwyzszonych temperaturach zapobiegla rdwniez niestabilno$ci nanowtokien
wytworzonych in situ w postaci pogrubiania koncow, pekania i kurczenia si¢. W rezultacie
uzyskano nanowldkna o znaczaco wysokich wspotczynnikach ksztattu, tworzacych sie¢ 3D
przy niskich stezeniach fazy mniejszosciowe;.

Taka morfologia sieci nanowldkna-matryca doprowadzita do wyjatkowego potaczenia
wytrzymato$ci, modutu i plastycznosci. Co wigcej, ta fizycznie splatana sie¢ nanowtdkien

umozliwita hybrydyzacj¢ poprzez tworzenie wzajemnie przenikajacej si¢ sieci widkien, a takze



tworzenie wieloksztattowych polimeréw z pamigcig ksztaaltu (SMP) z niekowalencyjnymi
wigzaniami mi¢dzy domenami przetgczajacymi i statymi. Ta struktura sieci wykazata znaczny
wzrost lepkosci na rozcigganie powyzej liniowego obszaru lepkosprezystego podczas
jednoosiowego odksztatcenia rozciggajgcego, znanego jako wzmocnienie odksztatceniem.
Jako przyktad niezwyktych ulepszonych wiasciwosci mechanicznych, kompozyt PLA/PBAT
(94/6) generowany in situ, w porOwnaniu z mieszaning, wykazat 1,4-krotny wzrost modutu
Younga, 1,1-krotny wzrost granicy plastycznosci, 1,7-krotny wzrost wytrzymatosci na
rozcigganie, 1,3-krotny wzrost naprezenia przy zerwaniu i 10-krotny wzrost odksztatcenia przy
zerwaniu.

Badano ewolucj¢ mikrostruktury oraz mechanizmy deformacji plastycznej i fragmentacji
lameli krystalicznych dla mieszanek i nanokompozytéw. Zmiana morfologii z krople/matryca
na fibryle/matryca, jak rowniez wzrost stezenia mniejszosciowe] fazy polimerowe;,
doprowadzily do stopniowego przejscia od pojedynczych rys naprezeniowych do
intensywnego tworzenia si¢ rys naprezeniowych, po ktorym nastgpit wspolny rozwoj rys
napr¢zeniowych i pasm $cinania oraz wreszcie do tworzenia si¢ tylko pasm $cinania. Dzieki
powstawaniu tzw. nieaktywnych pasm S$cinania nasililo si¢ tempo zarodkowania rys
napr¢zeniowych. Obecno$¢ nanowlokien =zatrzymuje propagacje rys naprezeniowych,
stabilizuje je 1 utrudnia pgkanie poprzez potaczenie obu brzegdéw rys i peknie¢. W zwigzku z
tym gesto$¢ rys naprezeniowych moze dochodzi¢ nawet do kilkudziesigciu na 1 um w strefie
powstawania szyjki. Ponadto wykazano, ze w przypadku nanomieszanin podczas deformacji
zachodzi rozlegla fragmentacja lameli krystalicznych, podczas gdy w przypadku
nanokompozytu fragmentacja jest zahamowana w szerokim zakresie odksztatcen. Ta
ograniczona fragmentacja ulatwia plastyczng deformacj¢ nanokompozytéw i jest powigzana z
siecig nanofibryl fazy mniejszos$ciowej, ktora skutecznie przenosi lokalne naprezenia na lamele

polimeru matrycy, wymuszajac ich lokalng deformacje.



Dodatkowg poprawe witasciwosci mechanicznych nanokompozytow osiggni¢to poprzez
wprowadzenie nowej konfiguracji hybrydowej, czyli przenikajacych si¢ sieci nanowidkien.
Sie¢ hybrydowa zostata wytworzona poprzez potaczenie wytrzymatych, generowanych in situ
nanowlokien PBS ze sztywnymi, gotowymi nanowldknami otrzymanymi w osobnym procesie
elektroprzedzenia polioksymetylenu (POM). Jako matryce¢ wybrano PLA, a st¢zenie
sktadnikow PBS 1 POM wynosito 10% wag., co wystarczato aby utworzy¢ ciagla sie¢ witokien.
Witokna POM dziataty jako efektywne miejsca zarodkowania dla generowanych in situ widkien
PBS, co prowadzilo do dodatkowego wzrostu ich temperatury krystalizacji 1 stopnia
krystaliczno$ci. Przyczynito si¢ to rowniez do opo6znionej relaksacji wtokien PBS podczas
krystalizacji indukowanej §cinaniem i zachowania osiggnigtego stopnia wydtuzenia wtokien
PBS.

Uzyskano wilasciwosci mechaniczne z pozytywnym efektem hybrydowym, wyzsze
wiasciwosci niz wynikajace z addytywnos$ci reguty mieszania. W pordwnaniu z mieszanka
hybrydowa kompozyt hybrydowy charakteryzowat si¢ 1,4-krotnym wzrostem modulu
sprezystosci, 1,2-krotnym wzrostem granicy plastycznosci, 1,3-krotnym wzrostem udarnos$ci
na rozcigganie oraz 4-krotnym wzrostem odksztatcenia przy zerwaniu.

W rezultacie tych badan stworzono potrdjny hybrydowy nanokompozyt z pamigcia
ksztattu z wykorzystaniem mieszanki nanowtokien PLA/PBAT/celulozy (CNF). Fibrylacja in-
situ rozproszonego sktadnika PBAT sprzyjata tworzeniu bardziej efektywnych fizycznych
splatan na powierzchniach migdzyfazowych ze wzgledu na ich wieksza specyficzng
powierzchni¢ migdzyfazowa w poréwnaniu z wypelniaczami rozproszonymi w kroplach,
petnigcymi role fizycznych wigzan sieciujagcych (wezldw sieci). Wprowadzenie CNF
zwigkszylo konwersje kropelek PBAT do nanowldkien podczas $cinania. W konsekwencji
powstaly ciensze i dluzsze nanowtdkna PBAT, powodujac silniejsze oddzialywanie na

powierzchniach styku PLA-PBAT i PBAT-CNF. Wytworzony in-situ kompozyt z pamigcia



ksztaltu wykazal drastycznie wyzsze warto$ci wspotczynnikow powrotu odksztatcen,
wspotczynnikow trwatych odksztatcen, szybszego powrotu do stanu poczatkowego 1 lepszych

wlasciwosci mechanicznych w poréwnaniu z mieszaning.



