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ABSTRACT 

 
The thermo-mechanical, morphological, and rheological properties of blends containing 

poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and bio-based poly(butylene succinate) (Bio-PBS), as well as 

poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHBV) and bio-based poly(butylene 

succinate) (Bio-PBS), have been comparatively investigated. Differential scanning calorimetry 

(DSC) analysis indicated that crystallization in both PHB and PHBV is significantly hindered 

while blending with Bio-PBS, which resulted in a slight thermal stability 

enhancement. Morphologically, phase immiscibility caused changes from domain-dispersed to 

co-continuous type, where the domain sizes of the dispersed Bio-PBS phase increased in tune 

with compositions. Dynamic mechanical analysis (DMA) revealed distinct glass transition 

peaks of the two components. Wide angle x-ray diffraction (WAXD) demonstrated a sharper 

decline in PHB crystallization compared to PHBV upon blending with Bio-PBS. Constitutive 

modelling of complex viscosity indicates the polymer melts to follow the Carreau-Yasuda 

model, where the zero- shear viscosity decreased with Bio-PBS content, irrespective of the 

nature of the matrix. The Cox-Merz rule estimates that PHB and PHBV matrices could produce 

co-continuous morphologies at 35 wt.% and 41 wt.% Bio-PBS, respectively. Therefore, 

polyhydroxyalkanoates matrices-based blends showed potential for further investigation as 

bioresorbable scaffolds. Subsequent study examined the non-isothermal melt-crystallization 

kinetics of PHB/Bio-PBS blends at different Bio-PBS contents at melting temperatures close 

to the degradation (onset) temperatures of PHB. Further investigations into non-isothermal 

melt-crystallization dynamics near the degradation onset temperature of PHB highlighted the 

impact of cooling rates and degradation temperatures on crystallization. The secondary regime 

had a lower crystallisation rate (k) than the primary regime, according to Avrami analysis. The 

nucleation and growth rate of PHB spherulites is enhanced during the crystallization process 

when cooling the melt from 260°C, which may be attributed to the higher undercooling (ΔTu). 

In order to address the issue of high stiffness and limited deformation in PHB/Bio-PBS blends, 

the studies conducted additional investigation by incorporating poly(ethylene glycol) (PEG) as 

a compatibilizer. The physico-mechanical properties of binary and ternary blends of PEG with 

PHB and Bio-PBS are examined. PHB/PEG blends showed a slight increase in elongation at 

the break despite the decrease in glass transition temperature (Tg). Bio-PBS/PEG blends 

showed a considerable increase in elongation at break, reaching ~261% at 20 parts per hundred 

resin (phr) PEG loading due to the miscibility of Bio-PBS and PEG phases, which improves 
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interfacial adhesion and flexibility. Addition of PEG has improved miscibility of ternary blends 

by creating a more diffuse interface at domain sites in immiscible PHB/Bio-PBS blends. 

Mechanical properties of PHB/Bio-PBS/PEG (ternary blends) did not considerably increased 

due to the complex interplay between enhanced molecular movement and the crystallization 

process. Moreover, PHB/Bio-PBS blends were electrospun using 2,2,2-trifluoroethanol, 

resulting in electrospun mats (EMs) with fiber diameters ranging from ~ 534 to ~ 181 nm. 

CaCl2 addition resulted in the defect-free morphology of PHB and PHB/Bio-PBS blends, 

except for Bio-PBS at ~20 wt.% concentration. The immiscibility of Bio-PBS in the PHB 

matrix led to decreased tensile strength (from ~ 4.0 to ~ 2.0 MPa) and tensile modulus (~ 186 

to ~ 64 MPa), whereas strain-at-break increased (from ~ 1.5 to ~ 46.5%). Up to 50% Bio-PBS 

loading of electrospun mats showed optimum ductility, strength, and a tensile modulus 

comparable to cancellous bone. The blend with ~50 wt.% Bio-PBS exhibited higher 

hydrophobicity (116°) and reduced swelling (84%) compared to neat PHB (95° and 124%). 

Overall, this research indicated that the relationship between composition, morphology, and 

processing conditions in addition of Bio-PBS into Polyhydroxyalkanoates matrices and 

provided the requisite physico-mechanical characteristics, thus resulting in suitable scaffold 

substrates for soft bone tissue engineering applications. 
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सार 

पॉली(3-हाइड4 ो6ी7ूटाइरेट) (PHB) और बायो-आधा?रत पॉली(7ूिटलीन सुकीनेट) (Bio-PBS), साथ 

ही पॉली(3-हाइड4 ो6ी7ूटाइरेट-को-3-हाइड4 ो6ीवैलेरेट) (PHBV) और बायो-आधा?रत पॉली(7ूिटलीन 

सुकीनेट) (Bio-PBS) के सGHIण मJ थमK-मैकेिनकल, मोफKलॉिजकल, और ?रयोलॉिजकल गुणो ंका 

तुलनाNक अPयन िकया गया है। िडफरJ िशयल Sैिनंग कैलोरीमेट4 ी (DSC) िवTेषण से पता चला िक 

Bio-PBS के साथ िमIण करते समय PHB और PHBV दोनो ंमJ िXYलीकरण काफी बािधत होता है, 

िजससे थोड़ी थम[ल G\रता मJ सुधार होता है। मोफKलॉिजकली, चरण असंगतता के कारण डोमेन-]सा?रत 

से सह-िनरंतर ]कार मJ प?रवत[न होता है, जहां Bio-PBS चरण के फैले ^ए डोमेन के आकार रचनाओ ं

के साथ बढ़ते हb। डायनािमक मैकेिनकल एनािलिसस (DMA) ने दोनो ंघटको ंके de fास ट4 ांिज़शन 

पीक का खुलासा िकया। वाइड एंगल ए6-रे िडiैjन (WAXD) ने Bio-PBS के साथ िमIण करने पर 

PHBV की तुलना मJ PHB िXYलीकरण मJ तेजी से कमी का ]दश[न िकया। जिटल िचपिचपाहट की 

िनयामक मॉडिलंग से पता चला िक पॉिलमर िपघलने मJ Carreau-Yasuda मॉडल का पालन होता है, जहां 

शूk-िशयर िचपिचपाहट Bio-PBS सामlी के साथ कम हो जाती है, चाहे मैिट46 का mभाव कोई भी 

हो। Cox-Merz िनयम अनुमान लगाता है िक PHB और PHBV मैिट46 35 वज़न% और 41 वज़न % 

Bio-PBS पर सह-िनरंतर मोफKलॉजी उqr कर सकते हb। इसिलए, पॉलीहाइड4 ो6ीअsानोएट्स 

मैिट46-आधा?रत सGHIण बायो?रसॉबuबल Sैफोv्स के wप मJ आगे की जांच के िलए संभािवत िदखाए 

गए हb। इसके बाद के अPयन ने िविभr Bio-PBS सामlी के साथ PHB/Bio-PBS िमIणो ं के गैर-

समानांतर िपघल-िXYलीकरण गितशीलता की जांच की है। PHB के xरण (शुyआत) तापमान के करीब 

िपघलने के तापमान पर गैर-समानांतर िपघल-िXYलीकरण गितशीलता मJ आगे की जांच ने 

िXYलीकरण पर शीतलन दरो ंऔर xरण तापमान के ]भाव को उजागर िकया। Avrami िवTेषण के 

अनुसार, िzतीयक शासन मJ ]ाथिमक शासन की तुलना मJ िXYलीकरण दर (k) कम थी। PHB 

{ेyलाइट्स का नािभकरण और वृG} दर िXYलीकरण ]िXया के दौरान 260°C से िपघलने पर बढ़ 

जाती है, िजसे अिधक ठंडक (ΔTu) के कारण माना जा सकता है। PHB/Bio-PBS सGHIण मJ उ� 

कठोरता और सीिमत िवकृित की सम�ा को हल करने के िलए, अPयन ने Poly(ethylene glycol) 

(PEG) को एक संगतकारी के wप मJ शािमल कर आगे की जांच की। PEG के साथ PHB और Bio-PBS 

के िzआधारी और ि�आधारी सGHIण के भौितक-यांि�क गुणो ंकी जाँच की गई। PHB/PEG सGHIण 

मJ fास ट4 ांिज़शन तापमान (Tg) मJ कमी के बावजूद �ेक पर थोड़ा Gखंचाव बढ़ गया। Bio-PBS/PEG 

सGHIण मJ �ेक पर Gखंचाव मJ काफी वृG} ^ई, जो िक 20 भाग ]ित सौ रेिजन (phr) PEG लोिडंग पर 
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~261% तक प^ंच गई, �ोिंक Bio-PBS और PEG चरणो ंकी संगतता, जो इंटरफेिसयल एडहेशन और 

�ेG6िबिलटी मJ सुधार करती है। PEG की वृG} ने असंगत PHB/Bio-PBS सGHIण मJ डोमेन \लो ं

पर एक अिधक िवभािजत इंटरफेस बनाकर ि�आधारी सGHIण की संगतता को बेहतर िकया। 

PHB/Bio-PBS/PEG (ि�आधारी सGHIण) के यांि�क गुणो ंमJ जिटल आणिवक गित और िXYलीकरण 

]िXया के बीच के जिटल तालमेल के कारण उ�ेखनीय वृG} नही ं^ई। इसके अलावा, PHB/Bio-PBS 

सGHIण को 2,2,2-ट4 ाइ�ूरोएथेनॉल का उपयोग करके इले�4 ोdून िकया गया, िजससे फाइबर �ास 

के साथ इले�4 ोdून मैट्स (EMs) का िनमा[ण ^आ, जो ~534 से ~181 नैनोमीटर तक थे। CaCl2 के जोड़ 

ने PHB और PHB/Bio-PBS सGHIण की दोष-मु� मोफKलॉजी का िनमा[ण िकया, िसवाय Bio-PBS के 

~20 वज़न% सां�ता पर। PHB मैिट46 मJ Bio-PBS की असंगतता ने तkता ताकत (~4.0 से ~2.0 मेगा 

पाSल) और तkता मापांक (~186 से ~64 मेगा पाSल) को कम कर िदया, जबिक �ेक पर Gखंचाव 

बढ़ गया (~1.5 से ~46.5%)। इले�4 ोdून मैट्स की ~50% Bio-PBS लोिडंग ने इeतम निलका, ताकत 

और तkता मापांक िदखाया, जो िक अG\ म�ा के समान थे। ~50 वज़न% Bio-PBS के साथ सGHIण 

ने उ� हाइड4 ोफोिबिसटी (116°) और कम सूजन (84%) िदखाई, जो शु} PHB (95° और 124%) की 

तुलना मJ बेहतर थे। कुल िमलाकर, इस अनुसंधान ने Bio-PBS को पॉलीहाइड4 ो6ीअsानोएट्स मैिट46 

मJ सGHिलत करने पर संरचना, मोफKलॉजी और ]संSरण G\ितयो ंके बीच के संबंध को उजागर िकया 

और आव�क भौितक-यांि�क गुणो ंको ]दान िकया, िजससे यह मुलायम अG\ ऊतक इंजीिनय?रंग 

अनु]योगो ंके िलए उपयु� Sैफोv स�ट4 ेट्स के wप मJ उपयोगी सािबत ^आ। 
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