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Wptyw promieniowania UV na wtasciwosci powierzchniowe
polilaktydu napetnianego grafitem

Streszczenie. Folie o réznym sktadzie, zawierajgce polilaktyd jako osnowe polimerowq i grafit
jako napetniacz (5-50%uwag.) zostaly wystawione na rozny czas dziatanie promieniowania UV
(max. 254 nm). Badane materiaty poddano analizie powierzchni za pomocq skaningowego mikro-
skopu elektronowego. Nastepnie w celu okreslenia wplywu promieniowania na wtasciwodci war-
stwy wierzchniej analizowanych materiatdw przeprowadzono badanie kqta zwilzania przed
i bezposrednio po naswietlaniu. Na podstawie uzyskanych wynikdw obliczono swobodng energie
powierzchniowq (SEP) metodq Owensa-Wendta. Otrzymane wartosci SEP wskazujq iz wpro-
wadzenie napetniacza zmienia wlasciwosci powierzchniowe polimeru, a stopieri napetnienia ma
istotny wptyw na zmiane kqta zwilzania zardwno przed jak i po réZnym czasie naswietlania
promieniowaniem UV.

THE EFFECTS OF UV IRRADIATION ON THE SURFACE PROPERTIES OF POLYLAC-
TIDE FILLED WITH GRAPHITE

Summary. Films consisting of polylactide as a polymer matrix and graphite as a nanofiller
(56-50%wt) were irradiated with UV (254 nm) for a varied amount of time (50, 100 and 150
hours). The surfaces of the investigated materials were analysed by means of Scanning Electron
Microscopy (SEM). Afterwards, in order to determine the effects the UV radiation has on the
surface layer properties of the researched composites, contact angle measurements were determi-
ned before and just after exposition. Based on the obtained results, the surface free energy (SFE)
was calculated using the Owens-Wendt method. The determined SFE values indicate that the
introduction of a nanofiller into polymer matries alters the surface properties of the polymer. It
has also been established that the content ratio has a significant influence on the contact angle
measurement both before and after varied periods of UV exposure.

1. WSTEP

Napeltniacze wprowadza si¢ do osnowy po-
limerowej najczesciej w celu poprawy wlasci-
wosci mechanicznych, niepalnosci czy bariero-
wosci dla pary wodnej, tlenu a takze dwutlen-
ku wegla. Do najczesciej stosowanych na-
pelniaczy naleza: tlenki metali, szkto, krzemia-
ny warstwowe takie jak montmorylonit czy
bentonit, a takze napetniacze weglowe, posréd
ktorych na uwage zastuguja nanorurki weglo-
we, wiokna weglowe, szungit, sadza czy oma-
wiany w niniejszej pracy grafit [1]. Grafit jest

odmiang alotropowa wegla szeroko znana
w przyrodzie. Jego podstawowe wiasciwosci
to dobre przewodzenie prad elektryczny oraz
ciepta, ponadto jest on mineratem o metalicz-
nym potysku, ttustym w dotyku, tupliwym
i nierozpuszczalnym w wodzie. Na skale tech-
niczna jest on otrzymywany przez ogrzewanie
antracytu. Swoje gléwne zastosowanie znalazt
przy wyrobie elektrod, smaréw, tygli ognio-
trwatych, farb czy otowkow [2].

Dodatek napetniaczy takich jak grafit nie
tylko wplywa na wiasciwosci mechaniczne i
termiczne ale rOwniez na strukture powierzch-
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ni oraz wlasciwosci powierzchniowe. Jedna z
metod stuzacg do badania zmian struktury po-
wierzchni jest analiza za pomoca skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM). Do analizy
omawianych materiatow zostata wykorzysta-
na opcja elektronow wtdérnych, ktére sa wy-
twarzane wskutek oddzialywan pomiedzy
wysokoenergetycznymi elektronami wiazki
padajacej oraz stabo zwiazanymi elektronami
z pasma przewodnictwa np. w metalach lub
elektronami walencyjnymi np. w izolatorach i
potprzewodnikach [3]. Dzigki metodzie elek-
tronow wtornych, ktdre posiadaja na tyle niska
energie, ze moga sie¢ wydostac tylko z cienkiej,
przypowierzchniowej warstwy badanej prob-
ki, mozliwa byla analiza zmian powierzchni,
ktore warunkuja miedzy innymi wartos¢ sit
adhezji.

Inng technika umozliwiajacq badanie wtas-
ciwosci powierzchniowych kompozytéw poli-
laktydowych jest analiza kata zwilzania. Meto-
da ta pozwala na sprawdzenie nie tylko w jaki
sposob wprowadzony napetniacz wptywa na
kat zwilzania danego polimeréw, ale rowniez
stosowana jest do analizy powierzchni w cza-
sie naswietlania promieniowaniem UV.

Zmiana kata zwilzania oznacza zmiane
wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej
badanego materialu, ktéra jest miara witasci-
wosci adhezyjnych, opisujaca stan rbwnowagi
atomow w warstwie powierzchniowej mate-
riatow [4]. W celu obliczenia SEP ciat statych
wykorzystuje sie rézne metody posrednie. Do
najczesciej wykorzystywanych metod oblicze-
niowych naleza: metoda Fowksa, Owensa-
-Wendta, Wu, Zismana, Neumanna oraz meto-
da van Ossa-Gooda. W prezentowanej pracy
do okreslenia SEP wykorzystano metode
Owensa-Wendta, ktdéra skupia si¢ na oblicze-
niu sktadowej polarnej i dyspersyjne;.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

Badaniom chropowatosci powierzchni oraz
analizie kata zwilzania poddano probki poli-
laktydu (L) oraz polilaktydu napeinionego
grafitem (G) w ilosci od 5 do 50%wag. Sktad

poszczegolnych materialéw oraz ich nazwy
przedstawiono w tabeli 1.

Do analizy powierzchni wykorzystano ska-
ningowa mikroskopie elektronowa (SEM) z
wykorzystaniem mikroskopu firmy LEO Elec-
tron Microscopy Ltd, 1430 VP. Analize mikro-
skopowa wykonano dla wyjsciowych materia-
tow i po 150 godzinach naswietlania. Badano
zardbwno zmiany powierzchni jak i przekroj

probek.

Tab. 1. Skiad badanych materialéw

Symbol probki Sktad badanych prébek (% wag)

L G

L 100 0

LG5 100 5
LG10 100 10
LG20 100 20
LG30 100 30
LG40 100 40
LG50 100 50

Kat zwilzania polilaktydu i jego kompozy-
toOw mierzono za pomoca goniometru G
10/DSA 10 niemieckiej firmy Kriiss przed i bez-
posrednio po 50, 100 i 150 godzinach naswie-
tlania promieniowaniem UV o dtugosci fali 254
nm. Promieniowanie UV uzyskano wykorzys-
tujac niskoprezna rteciowa lampe TUV3OW
(Philips). Jako ciecze pomiarowe zastosowano
wode i dijodometan.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Na rysunku 1 przedstawiono zdjecia po-
wierzchni polilaktydu (L) oraz kompozytu
o napetnieniu 50%wt (LG50) przy powigksze-
niu 1000 i 10000 razy przed procesem naswie-
tlania promieniowaniem UV. Wyniki jedno-
znacznie wskazuja na duzy wplyw napelnia-
cza na strukture powierzchni badanych mate-
riatow.

Wprowadzenie grafitu w ilosci 50% wt po-
woduje iz warstwa wierzchnia folii na bazie
PLA staje si¢ mocno chropowata w poréwna-
niu do gladkiej folii czystego polilaktydu.
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Rys. 1. Zdjecia SEM polilaktydu oraz kompozytu LG50 przed procesem naswietlania

Ponadto na zdjeciu polilaktydu napeinionego
grafitem widoczne sg aglomeraty.

Te same materiaty zostaly poddane analizie
SEM po procesie naswietlania promieniowa-
niem UV w czasie 150 godzin, a otrzymane
wyniki przedstawiono na rysunku 2.

Poniewaz polilaktyd po 150 godzinach eks-
pozycjina UV stat si¢ lepki nie byto mozliwosci
uzyskania wynikow dobrej jakosci dla czyste-
go PLA, zatem przedstawiono tylko jedno
zdjecie SEM przy powigkszeniu 10000 razy.
Poréwnujac wyniki uzyskane dla wyjsciowego
PLAipo 150 godzinach naswietlania nie obser-
wuje sie¢ znaczacych zmian. Istotne zmiany

zaszly natomiast w kompozycie polilaktyd-
-grafit, gdzie naswietlona powierzchnia pope-
kala na drobne kawatki. W celu okreslenia czy
zmiany miaty tylko charakter powierzchniowy
czy tez zaszty w glebszych warstwach kompo-
zytu zostaly wykonane zdjecia SEM przekroju
dla probki LG50 przed i po procesie fotodegra-
dacji (Rys. 3).

Otrzymane rezultaty wskazuja, iz zmiany
maja charakter powierzchniowy. W glebszych
warstwach materiat zostal nienaruszony.

Obecnos¢ napelniacza wptywa nie tylko na
strukture folii i jej chropowatos¢ ale tym sa-
mym decyduje o wartosciach kata zwilzania,
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Rys. 2. Zdjecia SEM polilaktydu oraz kompozytu LG50 po 150 godz. naswietlania UV

zardéwno wyjsciowych probek jak i materiatow
po naswietlaniu promieniowaniem UV. W ta-
beli 2 zostaly zebrane wartosci kata zwilzania
dwoch cieczy — wody i dijodometanu na po-
wierzchni polilaktydu oraz uktadéw polilak-
tyd-grafit przed oraz bezposrednio po 50, 100
i 150 godzinach naswietlania promieniowa-
niem UV o dtugosci fali 254 nm.

Dla wyjsciowych materiatéw obserwuje sig,
iz wprowadzenie do osnowy polilaktydowej
grafitu powoduje nieznacznie obnizenie kata
zwilzania zaréwno dla wody jak i dla dijodo-

metanu (tabela 2) co moze $wiadczy¢ o obnize-
niu hydrofobowosci w wyniku wzrostu chro-
powatosci powierzchni kompozytow. Wysta-
wienie badanych materiatéw na dziatanie pro-
mieniowania UV spowodowalo degradacje
polilaktydu w stopniu, ktéry uniemozliwiat
przeprowadzenie analizy kata zwilzania, nato-
miast dla polilaktydu z dodatkiem grafitu
zmiany wartosci kata zwilzania uzaleznione
byto od zawartosci grafitu w osnowie polime-
rowej oraz do czasu naswietlania. Dla stopnia
napelnienia do 10% obserwuje si¢ wzrost kata
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Rys. 3. Zdjecia SEM przekroju probki LG50 przed i po 150 godz. naswietlania UV

— 50 ym —

zwilzania zaréwno dla wody jak i dla dijodo-
metanu po réznym czasie ekspozycji na UV w
porownaniu do wyj$ciowych wartosci, pomi-
mo iz w czasie fotodegradacji PLA gtéwne pro-
dukty stanowia grupy karbonylowe, hydro-
ksylowe i nadtlenkowe. Kompozyty zawiera-
jace 20% grafitu i wiecej po réznym czasie na-
swietlania charakteryzowaly si¢ obniZeniem
kata zwilzania dla wody i wzrostem jego war-
tosci dla dijodometanu.

W tabeli 3 zostaly przedstawione wartosci
poszczegolnych skladowych swobodnej energii
powierzchniowej — skladowej polarnej i dysper-

LGS50-150h

HV ode | mag O WD
©12.00kV| SE |1000x[10.6 mm|8.

— 50 pm —

syjnej. Po 50 godzinach naswietlania promienio-
waniem UV obserwuje si¢ wzrost skladowej po-
larnej dla wszystkich kompozytéw przy jedno-
czesnym obnizeniu sktadowej dyspersyjnej. Stu-
godzinna ekspozycja na UV prébek zawiera-
jacych 51 10% grafitu powoduje obnizenie skia-
dowej polarnej i wzrost skladowej dyspersyjnej,
ktéra zwiazana jest z oddziatywaniami Londo-
na, polegajacymi na przyciaganiu si¢ przyleg-
tych atomow oraz czasteczek w materii [5]. Dla
materialdw zawierajacych powyzej 20% grafitu
zaréwno po stu jak i stu piecdziesieciu godzi-
nach naswietlania UV obserwuje si¢ obnizanie

Tab. 2. Kat zwilzania dla dwdch cieczy (H,0 i CH,I,) na powierzchni polilaktydu i kompozytow

PLA-grafit przed i po ré6znych czasach naswietlania

Kat zwilzania cieczy na powierzchni probki (°)
, Przed naswietlaniem Po 50 h naswietlania Po 100 h naswietlania | Po 150 h naswietlania
Prébka H,O CH,I, H,0 CHl, H,0 CHl, H,0 CH,I,

L 78.2 54.8 - - - - - -
LG5 71.0 41.8 73.6 67.2 86.6 55.8 74.1 51.1
LG10 71.8 48.0 72.6 60.9 77.2 58.3 74.2 51.0
LG20 76.1 51.5 71.8 60.1 66.4 56.2 68.3 56.1
LG30 78.3 46.8 62.9 54.1 66.2 59.5 72.9 57.7
LG40 78.5 51.6 61.8 53.9 65.9 58.1 73.3 55.7
LG50 77.2 489 60.5 53.5 74.9 53.5 71.0 52.6
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wartosci skladowej polarnej i wzrost wartosci
sktadowej dyspersyjne;.

Tab. 3. Wartos¢ poszczegdlnych skladowych SEP
przed i po procesie naswietlania

Kat zwilzania cieczy na powierzchni prébki (°)

Pr’zed P0,50 h | Po }00 h | Po ,150 h
naswie- | naswie- | naswie- | naswie-
Probka | {laniem tlania tlania tlania
vs | ve | vE L ve | vk e | vk | vs
L 84 |255| - - - - - -
LG5 [10.0|31.4|14.8 171 | 44 | 269 |10.0|26.7
LG10 | 10.8 128.0 | 13.6 | 20.6 | 9.7 | 23.1 | 16.8 | 24.6
LG20 | 89 |27.0]13.9|209|16.7|22.0|15.7 | 225
LG30 | 6.8 |30.3]18.8 225|179 |20.1|12.4 225
LG40 | 7.6 |27.5]19.6 | 22.4 |17.7 | 20.8 | 11.6 | 23.8
LG50 | 7.5 |28.820.5|22.4|10.1 |255| 6.4 |275

Aby zobrazowac jak omawiane wartosci
poszczegolnych sktadowych wptywaja na
swobodng energie powierzchniowa w tabeli 4
zestawiono wartosci SEP obliczonej metoda
Owensa-Wendta dla badanych kompozytow
polilaktydowych przed i po réznym czasie na-
Swietlania promieniowaniem UV. Otrzymane
wyniki wskazuja na to, iz chropowatos¢ po-
wierzchni ma decydujacy wpltyw na wartos¢
SEP badanych uktadéw, bowiem pomimo tego
ze grafit nalezy do materiatow hydrofobowych
rozprowadzenie go w osnowie polilaktydowej
spowodowatlo wzrost energii powierzchniowej
w porownaniu do czystego polilaktydu.

Tab. 4. Swobodna energia powierzchniowa bada-
nych materialéw przed i po ekspozycji na UV ob-
liczona metoda Owensa-Wendta

. Swobodna Energia Powierzchniowa (mJ/m?)
Probka
0h 50 h 100 h 150 h

L 33.8 - - -
LG5 41.3 31.9 31.2 36.8
LG10 38.8 34.1 32.9 414
LG20 359 34.8 38.7 37.7
LG30 371 413 38.0 35.0
LG40 35.0 42.0 38.6 35.4
LG50 36.5 429 35.6 33.9

Po wystawieniu badanych kompozytéw na
UV obserwuje sig, iz w przypadku wiekszych
napetnieni (30-50%) poczatkowo wartos¢ SEP
wzrasta aby nastepnie po 100 godzinach na-
Swietlania zacza¢ spada¢. Ma to prawdopo-
dobnie zwiazek z degradacja polilaktydu, kto-
ry degraduje szybko i po 50 godzinach dziata-
nia UV widoczny jest wptyw produktow jego
rozkladu na wartos¢ swobodnej energii po-
wierzchniowej, podczas gdy po 100 godzinach
naswietlania na powierzchni obecny jest gtow-
nie grafit.

4. PODSUMOWANIE

— Wprowadzenie grafitu do osnowy polilak-
tydowej znaczaco wptywa na zmiany struk-
tury zarowno przed jak i podczas ekspozy-
¢ji na promieniowanie UV.

— Niezaleznie od ilosci grafitu w kompozycie
powoduje on wzrost swobodnej energii
powierzchniowej wyjsciowych materiatow.

— Obecnos¢ grafitu powyzej 20% decyduje o
obnizeniu wartosci SEP dla kompozytéw
polilaktydowych po dtuzszych czasach eks-
pozycjana UV.
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