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Streszczenie: Badano wybrane wiasciwosci folii polilaktydowej (PLA) z dodatkiem barwnika poddanej
dziataniu promieniowania UV-VIS. Wtasciwosci mechaniczne folii okreslono metodg mechanicznej ana-
lizy dynamicznej (DMA). Zaobserwowano, zalezne od temperatury, zmiany wartosci modutu zacho-
wawczego (E’), modutu stratnosci (E”) oraz wspodtczynnika thumienia (tan 8) folii po napromienianiu.
Strukture czasteczkowa badanych folii przed i po procesie fotostarzenia oceniano na podstawie widm
spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FI-IR). Trwalos¢ wybarwienia prébek badano
za pomoca spektrofotometru sferycznego.

Stowa kluczowe: polilaktyd, promieniowanie UV-VIS, fotodegradacja, mechaniczna analiza dynamicz-
na (DMA), spektroskopia w podczerwieni (FT-IR).

Effect of UV-VIS radiation on the thermomechanical properties and structure
of dyed PLA film

Abstract: The changes in the selected properties of coloured polylactide (PLA) film subjected to UV-VIS
irradiation were investigated. The mechanical properties of the examined film samples were determined
by dynamic mechanical analysis (DMA). Temperature-dependent changes in the values of storage modu-
lus (E’), loss modulus (E”) and damping coefficient (tan §) of the film after irradiation were observed. The
molecular structure of the coloured film before and after photoageing was evaluated by Fourier Trans-
form Infrared Spectroscopy (FT-IR). The colour fastness of the samples was tested using spherical spec-
trophotometer.

Keywords: polylactide, UV-VIS radiation, photodegradation, dynamic mechanical analysis (DMA),

infrared spectroscopy (FT-IR).

Wraz z rozwojem gospodarczym oraz ciaglym poste-
pem technicznym rosnie zapotrzebowanie na materiaty
polimerowe o nowych wlasciwosciach. Odpornos¢ ta-
kich materiatow na czynniki srodowiskowe stanowi jed-
nak powazny problem ekologiczny, wynikajacy z nieus-
tannie zwiekszajacej si¢ ilosci odpadow z tworzyw poli-
merowych obcigzajacych srodowisko naturalne [1, 2].
Obecnie osrodki naukowe i przemystowe prowadza
intensywne prace badawcze dotyczace materiatéw bio-
degradowalnych, ulegajacych catkowitej degradacji z
wydzieleniem m.in. ditlenku wegla, amoniaku, metanu
i wody, lub tylko cze$ciowej biodegradacji, np. jednego ze
sktadnikéw tworzywa polimerowego [3, 4].

Materialy biodegradowalne sg otrzymywane z su-
rowcow naturalnych, takich jak: kukurydza, soja, zboza, i
ulegaja biodegradacji pod wptywem mikroorganizméw
(drozdzy, bakterii, grzybow lub plesni), w warunkach
odpowiedniej wilgotnosci i temperatury srodowiska, juz
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w ciagu kilkunastu dni, nie stanowia wigc zanieczysz-
czen trwatych srodowiska [5].

Juz w latach szescdziesiatych XX wieku polilaktyd
(PLA) byt stosowany gtownie w medycynie, obecnie co-
raz czesciej jest uzywany w przemysle spozywczym do
wytwarzania opakowan produktow spozywczych, a tak-
ze w branzy wldkienniczej do wyrobu sieci rybackich,
ubran i bielizny [6—8].

Przemyst opakowaniowy rozwija si¢ bardzo inten-
sywnie, co jest zwigzane z uszlachetnianiem materiatéw
polimerowych, nie tylko w celu lepszego zabezpieczenia
jakosci produktow, ale takze zwigkszenia ich atrakcyj-
nosci. Pierwotna postac¢ wigkszosci polimeréw ma barwe
bial, stosuje sie wiec réznego rodzaju srodki barwiace
(barwniki, pigmenty organiczne oraz nieorganiczne) [9].
Dobér tych srodkéw musi uwzglednia¢ mozliwos¢ kon-
taktu z artykutami spozywczymi. Wymagania dotyczace
srodkéw barwiacych uregulowane sa unijna rezolucja
AP (89)1 ,O stosowaniu barwnikéw w tworzywach
sztucznych majacych kontakt z Zywnoscia”. Podstawo-
wym wymogiem aplikacyjnym jest brak migracji uzywa-
nych barwnikow z materiatu wybarwionego do zywnos-
ci. Poniewaz wiasciwy dobdr nosnika polimerowego



386

POLIMERY 2015, 60, nr 6

gwarantuje wysokiej jakosci efekt wybarwienia i brak
negatywnego wplywu barwienia na wtasciwosci mate-
riatu wyjsciowego, w badaniach zastosowano barwnik
biodegradowalny na osnowie PLA [10—14].

Kolejna wazna cecha uzytkowa materiatow polimero-
wych jest ich odporno$¢ na dzialanie promieniowania
UV, naturalnie obecnego w srodowisku i wplywajacego
na wlasciwosci fizyczne oraz mechaniczne materiatow
polimerowych, a takze na trwatos$¢ ich wybarwienia.

W badaniach starzeniowych kolorowych produktow,
takich jak: tekstylia muzealne, tkaniny, farby i powtoki,
materiaty polimerowe, materiaty budowlane itp. [15],
gléwnie na podstawie zmiany barwy ocenia si¢ wptyw
starzenia w warunkach naturalnych na witasciwos$¢ ta-
kich materiatow.

Materiaty polimerowe poddane dziataniu czynnikow
$rodowiska naturalnego ulegaja przede wszystkim foto-
degradacji, biodegradacji oraz degradacji hydrolitycznej
[16—20]. Zwlaszcza istotna jest podatnos¢ na fotodegra-
dacje, gdyz wyroby z tworzyw polimerowych znajdujace
sie w powszechnym uzyciu sa narazone zwykle na dzia-
Tanie $wiatfa stonecznego. Podstawowe reakcje chemicz-
ne zachodzace podczas ekspozycji polimeru na swiatto
stoneczne obejmuja reakcje w tancuchu gtownym oraz
reakcje grup bocznych [21]. W przypadku fotodegradacji
PLA nastepuje zmniejszenie jego sredniego cigzaru czas-
teczkowego oraz tworzenie si¢ wigzan podwojnych mie-
dzy atomami wegla (C=C) [22].

Pierwsze badania dotyczace fotodegradacji PLA opu-
blikowali McNeill i Leiper w 1985 r. [23], a nastepnie Ika-
da — w 1997 [24]. Wedtug McNeill i Leiper przyczyna
fotodegradacji byto rozrywanie wigzan C-O-C w poloze-
niu b (schemat A).
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Ikada zaproponowat inny mechanizm fotodegradacj,
w ktérym atom wodoru zostaje przeniesiony do atomu
tlenu grupy karbonylowej, wedtug reakcji Norrisha typu
IT (schemat B).
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Przedmiotem naszych badan bylo okreslenie wptywu
promieniowania UV-VIS na wtasciwosci termomecha-
niczne i strukture czasteczkowa barwionej folii PLA,
a takze na trwalos¢ wybarwienia. W badaniach zastoso-
wano metody: mechanicznej analizy dynamicznej
(DMA), spektroskopii w podczerwieni z transformacja
Fouriera (FT-IR) oraz spektrofotometrii sferyczne;j.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy
— Polilaktyd [wzor (I)], typ 2002 D (NatureWorks®,
USA), oudziale 3,5 % merdéw D1 96,5 % merdéw L, o maso-

wym wskazniku szybkosci ptyniecia MFR = 4,2 g/10 min
(2,16 kg, 190 °C) i gestosci d = 1,24 g/cm>.

®

— Zielony barwnik 79599 GN BIO1 (PolyOne, USA)
[25].

Przygotowanie probek do badan

Z PLA z dodatkiem 2 % mas. barwnika wyttoczono
folie o grubosci ok. 100 um przy uzyciu wytlaczarki jed-
noslimakowej typu PlastiCorder PLV 151 (Brabender,
Niemcy). Wartosci temperatury I, I i III strefy grzewczej
cylindra oraz glowicy wytlaczarki wynosity, odpowied-
nio, 180, 190, 200 i 200 °C.

Metody badan
Fotodegradacja

— Folie napromieniano w komorze starzeniowej Sun-
test CPS+ (Atlas, Niemcy) (rys. 1), generujacej promienio-
wanie ultrafioletowe (UV) oraz widzialne (VIS). Komora
byta wyposazona w lampe ksenonowg oraz filtr optycz-
ny przepuszczajacy promieniowanie w zakresie dtugosci
fali 290—800 nm. Zakres ten odpowiada promieniowa-
niu stonecznemu i tym samym dobrze symuluje warunki
fotodegradacji atmosferycznej. W badaniach fotodegra-
dacji prébki napromieniano $wiattem o natezeniu
756 W/m? przez 24, 48, 72, 96 oraz 192 h, w temp. 65 °C
i w warunkach wymuszonego obiegu powietrza. Dawka
promieniowania w przypadku prébki napromienianej
przez 24 h wynosita 66095 kJ/m?, natomiast w maksymal-
nym czasie starzenia (192 h) wygenerowana dawka pro-
mieniowania byta réwna 528778 kJ/m?.

Po napromienianiu probek w komorze starzeniowej
wykonano badania metodami DMA, FT-IR oraz za
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pomoca spektrofotometru sferycznego. Badane probki
oznaczono symbolami PO — probka nienapromieniana,
P1 — prébka napromieniana przez 24 h, P2 — probka
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Rys. 1. Schemat komory starzeniowej Suntest CPS+
Fig. 1. Scheme of ageing chamber Suntest CPS+

napromieniana przez 48 h, P3 — probka napromieniana
przez 72 h, P4 — prébka napromieniana przez 96 h oraz
P8 — probka napromieniana przez 192 h.

Analiza DMA

— Wrlasciwosci termomechaniczne barwionej folii
PLA poddanej starzeniu oceniano metoda mechanicznej
analizy dynamicznej z zastosowaniem aparatu Q800 (TA
Instruments, USA). Prébki umieszczano w specjalnym,
przymocowanym do konstrukgji aparatu DMA, uchwy-
cie przeznaczonym do rozciagania folii. Probki folii
w postaci paskéw o dtugosci 12,8 mm, szerokosci 5,3 mm
oraz grubosci 0,9—1 mm rozciggano oscylacyjnie, z am-
plituda odksztatcenia réwna 15 pm. Wyznaczano modut
zachowawczy (E’), modut stratnosci (E”) oraz wspol-
czynnik tlumienia (tan §), w zakresie temperatury
35—160 °C.

Analiza spektrofotometryczna

Strukture czasteczkowa barwionej folii PLA oceniano
metoda spektroskopii w podczerwieni z transformacja
Fouriera (FT-IR), z wykorzystaniem techniki ostabionego
catkowitego odbicia ATR (attenuated total reflectance),
przy uzyciu spektrofotometru typu Nicolet iS10 (Thermo
Scientific, USA). Poniewaz fotodegradacja materiatéw
polimerowych najintensywniej zachodzi w warstwie
wierzchniej, do ok. 10 pm [26], natezenie promieniowa-
nia odbitego mierzono na stronie probek napromienianej
w komorze starzeniowe;j.

Spektrofotometria sferyczna (analiza barwy i potysku)

Trwatos¢ wybarwienia probek oceniano za pomoca
spektrofotometru sferycznego Spectro-guide (BYK-
-Gardner GmbH, Niemcy). Badania potysku i barwy wy-
konano zgodnie z DIN 6174, DIN 5033, DIN 67530, ASTM
D2457 z zastosowaniem przenosnego spektrofotometru
dzialajacego na zasadzie pomiaru odbicia $wiatla z za-
kresu fal o dtugosci 400—700 nm.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Analiza DMA

Rysunek 2 przedstawia zaleznos¢ modutu zacho-
wawczego probki nienapromienianej (PO) oraz napro-
mienianej przez 192 h (P8) od temperatury.

Pod wptywem napromieniowania folii PLA z dodat-
kiem barwnika nastgpowato zmniejszenie modutu za-
chowawczego (E’), wyznaczonego w zakresie tempera-
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Rys. 2. Zaleznos¢ modutu zachowawczego probek P0 i P8 od tem-

peratury
Fig. 2. Temperature dependence of storage modulus for the samp-
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Rys. 3. Zalezno$¢ modulu stratnosci probek PO i P8 od tempera-
tury

Fig. 3. Temperature dependence of loss modulus for the samples
P0 and P8
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tury zeszklenia T, z 1770 MPa odpowiadajacego probce
nienapromienianej PO do 1547 MPa wykazywanego
przez probke P8. Zaobserwowano réwniez spadek mo-
dutu stratnosci (E”) z 546,8 MPa (P0) do 322,1 MPa (P8)
(rys. 3), oraz wspodfczynnika tlumienia z 2,107 (P0) do
1,444 (P8). Temperatura przejscia szklistego badanych
folii PLA napromienianych w ciagu 192 h nie zmieniata
sie¢ w przedziale 63,5—65,3 °C.

Pod wptywem dawki napromieniania warto$ci mo-
dutu zachowawczego (E’) probek badanych w stanie
elastycznym (ok. 100 °C) ulegaly niewielkiemu zmniej-
szeniu z 2908,6 kPa (P0) do 2119,3 kPa (P8), co najpraw-
dopodobniej bylo spowodowane zmniejszeniem si¢ $red-
niego ciezaru czasteczkowego PLA na skutek fotodegra-
dacji.

Analiza spektrofotometryczna

Rysunek 4 przedstawia widma FT-IR probek niena-
promienionej i napromienianej przez 192 h.
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Rys. 4. Widma FT-IR prébek PO i P8
Fig. 4. FI-IR spectra of the samples P0 and P8

Gléwne pasma absorbcji pochodza od grupy hydro-
ksylowej — 3500 cm™, drgan rozciagajacych wiazania
C-H — 3000 cm™ oraz grupy karbonylowej — 1750 cm™.
Pasmo przy 1100 cm™ pochodzi od wigzania C-O-C
[27—30].

Z analizy widm FT-IR badanych probek wynika, ze
najbardziej podatne na fotodegradacje sa grupy C=0
i C-O-C. Mozna zauwazy¢ wplyw napromienienia na
zmiany intensywnosci pasm absorbgji pochodzacych od
grup C-O-C, C=0, C-H oraz OH a takze na pole powierz-
chni pod pikami odpowiadajacymi pasmom absorbgji
grup C=0, C-H i OH. W przypadku grup C-O-C duza
dawka napromienienia spowodowata wzrost intensyw-
nosci odpowiadajacego im pasma. Mozna wiec przy-
puszczad, ze fotodegradacja zachodzi w miejscu wigzan
faczacych poszczegolne mery PLA (fotodegradacja wg
McNeill i Leiper, schemat A).

Barwa i polysk

Do oceny zmian barwy prébek folii PLA pod wpty-
wem napromieniania zastosowano model barw CIELab
(rys. 5), opracowany przez Miedzynarodowa Komisje
Oswietleniowa (CIE, fr. Comission Internationale de I’Eclai-
rage), obejmujacy w przyblizeniu zakres barw postrze-
galnych przez oko ludzkie.

Rys. 5. Przestrzen barw CIELab
Fig. 5. CIELab color space

Wyniki badan przedstawione sa w postaci zmiennych
a, b oraz L, gdzie a okresla zmiang barwy od zielonej (dla
wartosci ujemnych) do czerwonej (dla wartosci dodat-
nich), natomiast b od niebieskiej (dla wartosci ujemnych)
do zottej (dla wartosci dodatnich). L oznacza wartos¢ lu-
minacji (jasnos¢) i zmienia si¢ w zakresie od 0 dla barwy
czarnej do 100 — dla biatej [31 —33]. Stopien odbarwienia
i ptowienia (pogorszenie wygladu) ocenia si¢ za pomoca
wartosci polysku lub zmiany barwy AE, okreslanej ze
wzoru na podstawie pomiardéw przed i po ekspozycji na
dziatanie czynnikow zewnetrznych.

AE = /(AL + (Aa)* + (Ab)® 1)

gdzie: AL — rdznica wartosci L przed i po napromienia-
niu, Aa — réznica wartosci a przed i po napromienianiu,
Ab — réznica wartosci b przed i po napromienianiu.
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Rys. 6. Wplyw czasu napromieniania na zmienne a i b
Fig. 6. Effect of irradiation time on the variables a and b
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Przyjmuje sig, ze niedoswiadczony obserwator zau-
waza juz réznice barwy odpowiadajaca AE > 2, natomiast
gdy AE > 3,5 — rdznica barw jest wyrazna (wg CIE 1931
Standard Comission Internationale de I'Eclairage).

Oznaczanie potysku polegato na pomiarze intensyw-
nosci $wiatta odbitego od powierzchni badanych probek,
przy kacie padania $wiatta wynoszacym 60°. Potysk oce-
niano z zastosowaniem wartosci Gloss Units (GU).

Na rys. 6—9 przedstawiono zmiany wartosci a, b, L,
AE oraz potysku pod wptywem napromieniania w funk-
Cji czasu.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwier-
dzi¢, ze barwa oraz polysk badanych prébek zmienia sig
wraz z uplywem czasu napromieniania. Rosngca dawka
napromieniania powodowata ciemnienie (parametr L
przesuwa si¢ w strone czerni) oraz matowienie folii PLA.
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Rys. 7. Wplyw czasu napromieniania na jasnos¢
Fig. 7. Effect of irradiation time on the brightness
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Rys. 8. Wplyw czasu napromieniania na zmiane barwy
Fig. 8. Effect of irradiation time on the colour change
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Rys. 9. Wplyw czasu napromieniania na polysk
Fig. 9. Effect of irradiation time on the gloss

Stabo widoczna (AE = 2,31) réznica w barwie probek po
uptywie 48 h napromieniania zwigkszata si¢ wraz z upty-
wajacym czasem napromieniania (AE =do 2,55 dla 192 h).

PODSUMOWANIE

Z przeprowadzonych badan wynika, Ze promienio-
wanie UV-VIS w zakresie 290—800 nm inicjuje proces
fotodegradacji folii PLA z dodatkiem barwnika. Zmniej-
szenie modutu zachowawczego pod wplywem promie-
niowania najprawdopodobniej bylo spowodowane
zmniejszeniem si¢ Sredniego ciezaru czasteczkowego
w wyniku zachodzacego rozpadu wigzan w tancuchu
PLA. Dawka napromieniania wygenerowana przez 192 h
zmienia barwe, jasno$¢ oraz potysk badanych probek.
Probki folii PLA ciemniaty na skutek powstania gestej
siatki peknie¢ i zmatowienia powierzchni.
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