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Streszczenie. Folie o ró¿nym sk³adzie, zawieraj¹ce polilaktyd jako osnowê polimerow¹ i grafit

jako nape³niacz (5-50%wag.) zosta³y wystawione na ró¿ny czas dzia³anie promieniowania UV

(max. 254 nm). Badane materia³y poddano analizie powierzchni za pomoc¹ skaningowego mikro-

skopu elektronowego. Nastêpnie w celu okreœlenia wp³ywu promieniowania na w³aœciwoœci war-

stwy wierzchniej analizowanych materia³ów przeprowadzono badanie k¹ta zwil¿ania przed

i bezpoœrednio po naœwietlaniu. Na podstawie uzyskanych wyników obliczono swobodn¹ energiê

powierzchniow¹ (SEP) metod¹ Owensa-Wendta. Otrzymane wartoœci SEP wskazuj¹ i¿ wpro-

wadzenie nape³niacza zmienia w³aœciwoœci powierzchniowe polimeru, a stopieñ nape³nienia ma

istotny wp³yw na zmianê k¹ta zwil¿ania zarówno przed jak i po ró¿nym czasie naœwietlania

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

(5-50%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. WSTÊP

Nape³niacze wprowadza siê do osnowy po-
limerowej najczêœciej w celu poprawy w³aœci-
woœci mechanicznych, niepalnoœci czy bariero-
woœci dla pary wodnej, tlenu a tak¿e dwutlen-
ku wêgla. Do najczêœciej stosowanych na-
pe³niaczy nale¿¹: tlenki metali, szk³o, krzemia-
ny warstwowe takie jak montmorylonit czy
bentonit, a tak¿e nape³niacze wêglowe, poœród
których na uwagê zas³uguj¹ nanorurki wêglo-
we, w³ókna wêglowe, szungit, sadza czy oma-
wiany w niniejszej pracy grafit [1]. Grafit jest

odmian¹ alotropow¹ wêgla szeroko znan¹
w przyrodzie. Jego podstawowe w³aœciwoœci
to dobre przewodzenie pr¹d elektryczny oraz
ciep³a, ponadto jest on minera³em o metalicz-
nym po³ysku, t³ustym w dotyku, ³upliwym
i nierozpuszczalnym w wodzie. Na skalê tech-
niczn¹ jest on otrzymywany przez ogrzewanie
antracytu. Swoje g³ówne zastosowanie znalaz³
przy wyrobie elektrod, smarów, tygli ognio-
trwa³ych, farb czy o³ówków [2].

Dodatek nape³niaczy takich jak grafit nie
tylko wp³ywa na w³aœciwoœci mechaniczne i
termiczne ale równie¿ na strukturê powierzch-
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ni oraz w³aœciwoœci powierzchniowe. Jedn¹ z
metod s³u¿¹c¹ do badania zmian struktury po-
wierzchni jest analiza za pomoc¹ skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM). Do analizy
omawianych materia³ów zosta³a wykorzysta-
na opcja elektronów wtórnych, które s¹ wy-
twarzane wskutek oddzia³ywañ pomiêdzy
wysokoenergetycznymi elektronami wi¹zki
padaj¹cej oraz s³abo zwi¹zanymi elektronami
z pasma przewodnictwa np. w metalach lub
elektronami walencyjnymi np. w izolatorach i
pó³przewodnikach [3]. Dziêki metodzie elek-
tronów wtórnych, które posiadaj¹ na tyle nisk¹
energiê, ¿e mog¹ siê wydostaæ tylko z cienkiej,
przypowierzchniowej warstwy badanej prób-
ki, mo¿liwa by³a analiza zmian powierzchni,
które warunkuj¹ miedzy innymi wartoœæ si³
adhezji.

Inn¹ technik¹ umo¿liwiaj¹c¹ badanie w³aœ-
ciwoœci powierzchniowych kompozytów poli-
laktydowych jest analiza k¹ta zwil¿ania. Meto-
da ta pozwala na sprawdzenie nie tylko w jaki
sposób wprowadzony nape³niacz wp³ywa na
k¹t zwil¿ania danego polimerów, ale równie¿
stosowana jest do analizy powierzchni w cza-
sie naœwietlania promieniowaniem UV.

Zmiana kata zwil¿ania oznacza zmianê
wartoœæ swobodnej energii powierzchniowej
badanego materia³u, która jest miar¹ w³aœci-
woœci adhezyjnych, opisuj¹c¹ stan równowagi
atomów w warstwie powierzchniowej mate-
ria³ów [4]. W celu obliczenia SEP cia³ sta³ych
wykorzystuje siê ró¿ne metody poœrednie. Do
najczêœciej wykorzystywanych metod oblicze-
niowych nale¿¹: metoda Fowksa, Owensa-
-Wendta, Wu, Zismana, Neumanna oraz meto-
da van Ossa-Gooda. W prezentowanej pracy
do okreœlenia SEP wykorzystano metodê
Owensa-Wendta, która skupia siê na oblicze-
niu sk³adowej polarnej i dyspersyjnej.

2. CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Badaniom chropowatoœci powierzchni oraz
analizie k¹ta zwil¿ania poddano próbki poli-
laktydu (L) oraz polilaktydu nape³nionego
grafitem (G) w iloœci od 5 do 50%wag. Sk³ad

poszczególnych materia³ów oraz ich nazwy
przedstawiono w tabeli 1.

Do analizy powierzchni wykorzystano ska-
ningow¹ mikroskopie elektronow¹ (SEM) z
wykorzystaniem mikroskopu firmy LEO Elec-
tron Microscopy Ltd, 1430 VP. Analizê mikro-
skopow¹ wykonano dla wyjœciowych materia-
³ów i po 150 godzinach naœwietlania. Badano
zarówno zmiany powierzchni jak i przekrój
próbek.

Tab. 1. Sk³ad badanych materia³ów

Symbol próbki
Sk³ad badanych próbek (% wag)

L G

L 100 0

LG5 100 5

LG10 100 10

LG20 100 20

LG30 100 30

LG40 100 40

LG50 100 50

K¹t zwil¿ania polilaktydu i jego kompozy-
tów mierzono za pomoc¹ goniometru G
10/DSA 10 niemieckiej firmy Krüss przed i bez-
poœrednio po 50, 100 i 150 godzinach naœwie-
tlania promieniowaniem UV o d³ugoœci fali 254
nm. Promieniowanie UV uzyskano wykorzys-
tuj¹c niskoprê¿n¹ rtêciow¹ lampê TUV30W
(Philips). Jako ciecze pomiarowe zastosowano
wodê i dijodometan.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Na rysunku 1 przedstawiono zdjêcia po-
wierzchni polilaktydu (L) oraz kompozytu
o nape³nieniu 50%wt (LG50) przy powiêksze-
niu 1000 i 10000 razy przed procesem naœwie-
tlania promieniowaniem UV. Wyniki jedno-
znacznie wskazuj¹ na du¿y wp³yw nape³nia-
cza na strukturê powierzchni badanych mate-
ria³ów.

Wprowadzenie grafitu w iloœci 50% wt po-
woduje i¿ warstwa wierzchnia folii na bazie
PLA staje siê mocno chropowata w porówna-
niu do g³adkiej folii czystego polilaktydu.
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Ponadto na zdjêciu polilaktydu nape³nionego
grafitem widoczne s¹ aglomeraty.

Te same materia³y zosta³y poddane analizie
SEM po procesie naœwietlania promieniowa-
niem UV w czasie 150 godzin, a otrzymane
wyniki przedstawiono na rysunku 2.

Poniewa¿ polilaktyd po 150 godzinach eks-
pozycji na UV sta³ siê lepki nie by³o mo¿liwoœci
uzyskania wyników dobrej jakoœci dla czyste-
go PLA, zatem przedstawiono tylko jedno
zdjêcie SEM przy powiêkszeniu 10000 razy.
Porównuj¹c wyniki uzyskane dla wyjœciowego
PLA i po 150 godzinach naœwietlania nie obser-
wuje siê znacz¹cych zmian. Istotne zmiany

zasz³y natomiast w kompozycie polilaktyd-
-grafit, gdzie naœwietlona powierzchnia popê-
ka³a na drobne kawa³ki. W celu okreœlenia czy
zmiany mia³y tylko charakter powierzchniowy
czy te¿ zasz³y w g³êbszych warstwach kompo-
zytu zosta³y wykonane zdjêcia SEM przekroju
dla próbki LG50 przed i po procesie fotodegra-
dacji (Rys. 3).

Otrzymane rezultaty wskazuj¹, i¿ zmiany
maj¹ charakter powierzchniowy. W g³êbszych
warstwach materia³ zosta³ nienaruszony.

Obecnoœæ nape³niacza wp³ywa nie tylko na
strukturê folii i jej chropowatoœæ ale tym sa-
mym decyduje o wartoœciach k¹ta zwil¿ania,
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Rys. 1. Zdjêcia SEM polilaktydu oraz kompozytu LG50 przed procesem naœwietlania



zarówno wyjœciowych próbek jak i materia³ów
po naœwietlaniu promieniowaniem UV. W ta-
beli 2 zosta³y zebrane wartoœci k¹ta zwil¿ania
dwóch cieczy – wody i dijodometanu na po-
wierzchni polilaktydu oraz uk³adów polilak-
tyd-grafit przed oraz bezpoœrednio po 50, 100
i 150 godzinach naœwietlania promieniowa-
niem UV o d³ugoœci fali 254 nm.

Dla wyjœciowych materia³ów obserwuje siê,
i¿ wprowadzenie do osnowy polilaktydowej
grafitu powoduje nieznacznie obni¿enie k¹ta
zwil¿ania zarówno dla wody jak i dla dijodo-

metanu (tabela 2) co mo¿e œwiadczyæ o obni¿e-
niu hydrofobowoœci w wyniku wzrostu chro-
powatoœci powierzchni kompozytów. Wysta-
wienie badanych materia³ów na dzia³anie pro-
mieniowania UV spowodowa³o degradacjê
polilaktydu w stopniu, który uniemo¿liwia³
przeprowadzenie analizy k¹ta zwil¿ania, nato-
miast dla polilaktydu z dodatkiem grafitu
zmiany wartoœci k¹ta zwil¿ania uzale¿nione
by³o od zawartoœci grafitu w osnowie polime-
rowej oraz do czasu naœwietlania. Dla stopnia
nape³nienia do 10% obserwuje siê wzrost k¹ta

Przetwórstwo Tworzyw 1 (styczeñ – luty) 2014

Wp³yw promieniowania UV na w³aœciwoœci powierzchniowe polilaktydu nape³nianego grafitem 65

L-150h (10 000)

LG-150h (1000) LG-150h (10 000)

Rys. 2. Zdjêcia SEM polilaktydu oraz kompozytu LG50 po 150 godz. naœwietlania UV



zwil¿ania zarówno dla wody jak i dla dijodo-
metanu po ró¿nym czasie ekspozycji na UV w
porównaniu do wyjœciowych wartoœci, pomi-
mo i¿ w czasie fotodegradacji PLA g³ówne pro-
dukty stanowi¹ grupy karbonylowe, hydro-
ksylowe i nadtlenkowe. Kompozyty zawiera-
j¹ce 20% grafitu i wiêcej po ró¿nym czasie na-
œwietlania charakteryzowa³y siê obni¿eniem
kata zwil¿ania dla wody i wzrostem jego war-
toœci dla dijodometanu.

W tabeli 3 zosta³y przedstawione wartoœci
poszczególnych sk³adowych swobodnej energii
powierzchniowej – sk³adowej polarnej i dysper-

syjnej. Po 50 godzinach naœwietlania promienio-
waniem UV obserwuje siê wzrost sk³adowej po-
larnej dla wszystkich kompozytów przy jedno-
czesnym obni¿eniu sk³adowej dyspersyjnej. Stu-
godzinna ekspozycja na UV próbek zawiera-
j¹cych 5 i 10% grafitu powoduje obni¿enie sk³a-
dowej polarnej i wzrost sk³adowej dyspersyjnej,
która zwi¹zana jest z oddzia³ywaniami Londo-
na, polegaj¹cymi na przyci¹ganiu siê przyleg-
³ych atomów oraz cz¹steczek w materii [5]. Dla
materia³ów zawieraj¹cych powy¿ej 20% grafitu
zarówno po stu jak i stu piêædziesiêciu godzi-
nach naœwietlania UV obserwuje siê obni¿anie
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Rys. 3. Zdjêcia SEM przekroju próbki LG50 przed i po 150 godz. naœwietlania UV

Tab. 2. K¹t zwil¿ania dla dwóch cieczy (H2O i CH2I2) na powierzchni polilaktydu i kompozytów
PLA-grafit przed i po ró¿nych czasach naœwietlania

K¹t zwil¿ania cieczy na powierzchni próbki (°)

Próbka
Przed naœwietlaniem Po 50 h naœwietlania Po 100 h naœwietlania Po 150 h naœwietlania

H2O CH2I2 H2O CH2I2 H2O CH2I2 H2O CH2I2

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 48.9 60.5 53.5 74.9 53.5 71.0 52.6



wartoœci sk³adowej polarnej i wzrost wartoœci
sk³adowej dyspersyjnej.

Tab. 3. Wartoœæ poszczególnych sk³adowych SEP
przed i po procesie naœwietlania

K¹t zwil¿ania cieczy na powierzchni próbki (°)

Próbka

Przed
naœwie-
tlaniem

Po 50 h
naœwie-
tlania

Po 100 h
naœwie-
tlania

Po 150 h
naœwie-
tlania

gS
p

gS
d

gS
p

gS
d

gS
p

gS
d

gS
p

gS
d

L 8.4 25.5 - - - - - -

LG5 10.0 31.4 14.8 17.1 4.4 26.9 10.0 26.7

LG10 10.8 28.0 13.6 20.6 9.7 23.1 16.8 24.6

LG20 8.9 27.0 13.9 20.9 16.7 22.0 15.7 22.5

LG30 6.8 30.3 18.8 22.5 17.9 20.1 12.4 22.5

LG40 7.6 27.5 19.6 22.4 17.7 20.8 11.6 23.8

LG50 7.5 28.8 20.5 22.4 10.1 25.5 6.4 27.5

Aby zobrazowaæ jak omawiane wartoœci
poszczególnych sk³adowych wp³ywaj¹ na
swobodn¹ energiê powierzchniow¹ w tabeli 4
zestawiono wartoœci SEP obliczonej metod¹
Owensa-Wendta dla badanych kompozytów
polilaktydowych przed i po ró¿nym czasie na-
œwietlania promieniowaniem UV. Otrzymane
wyniki wskazuj¹ na to, i¿ chropowatoœæ po-
wierzchni ma decyduj¹cy wp³yw na wartoœæ
SEP badanych uk³adów, bowiem pomimo tego
¿e grafit nale¿y do materia³ów hydrofobowych
rozprowadzenie go w osnowie polilaktydowej
spowodowa³o wzrost energii powierzchniowej
w porównaniu do czystego polilaktydu.

Tab. 4. Swobodna energia powierzchniowa bada-
nych materia³ów przed i po ekspozycji na UV ob-
liczona metod¹ Owensa-Wendta

Próbka
Swobodna Energia Powierzchniowa (mJ/m2)

0 h 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 41.4

LG20 35.9 34.8 38.7 37.7

LG30 37.1 41.3 38.0 35.0

LG40 35.0 42.0 38.6 35.4

LG50 36.5 42.9 35.6 33.9

Po wystawieniu badanych kompozytów na
UV obserwuje siê, i¿ w przypadku wiêkszych
nape³nieni (30-50%) pocz¹tkowo wartoœæ SEP
wzrasta aby nastêpnie po 100 godzinach na-
œwietlania zacz¹æ spadaæ. Ma to prawdopo-
dobnie zwi¹zek z degradacj¹ polilaktydu, któ-
ry degraduje szybko i po 50 godzinach dzia³a-
nia UV widoczny jest wp³yw produktów jego
rozk³adu na wartoœæ swobodnej energii po-
wierzchniowej, podczas gdy po 100 godzinach
naœwietlania na powierzchni obecny jest g³ów-
nie grafit.

4. PODSUMOWANIE

— Wprowadzenie grafitu do osnowy polilak-
tydowej znacz¹co wp³ywa na zmiany struk-
tury zarówno przed jak i podczas ekspozy-
cji na promieniowanie UV.

— Niezale¿nie od iloœci grafitu w kompozycie
powoduje on wzrost swobodnej energii
powierzchniowej wyjœciowych materia³ów.

— Obecnoœæ grafitu powy¿ej 20% decyduje o
obni¿eniu wartoœci SEP dla kompozytów
polilaktydowych po d³u¿szych czasach eks-
pozycja na UV.
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