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Fotodegradacja materiatow polimerowych

Streszczenie: Przerdbce i uzytkowaniu materiatow polimerowych towarzyszq réznorodne for-
my degradacji, co moze powodowac zmiany we wlasciwosciach chemicznych, fizycznych, a takze
wygladzie polimerow. Dziatanie swiatta stonecznego powoduje fotodegradacje polimerdw. Proces
ten moze byc¢ inicjowany przez zanieczyszczenia obecne w masie polimeru, jak réwniez przez za-
nieczyszczenia atmosferyczne. W celu ograniczenia szkodliwego dziatania swiatta, do polimeréw,
dodaje sig fotostabilizatory. Sq to zwiqzki matoczqsteczkowe, spetniajgce rdzne funkcje i dziatajgce
wedtug roznorodnych mechanizmow.

Stowa kluczowe: fotodegradacja, fotostabilizatory.

PHOTODEGRADATION OF POLYMERIC MATERIALS

Abstract: Processing and use of polymeric materials is accompanied by various forms of degradation,
which can change chemical and physical properties of polymers. Action of sunlight causes polymer’s
photodegradation. This process can be initiated by impurities present in the polymer mass, and also
by atmospheric pollution. In order to limit harmful effects of light, light stabilizers are added to the
polymers. Light stabilizers are low molecular weight compound, perform different functions and work

according to various mechanisms.
Keywords: photodegradation, light stabilizers

1. NPROWADZENIE

Fotodegradacja materiatéw polimerowych
obejmuje procesy, w wyniku ktdérych naste-
puje zmniejszenie masy molowej, a takze pro-
cesy na skutek ktdrych nastepuje sieciowanie
lub tworzenie sie struktur rozgalezionych. Po-
datno$¢ materialéw polimerowych na degrada-
cje zalezy od ich struktury, dodatkéw fotoche-
micznych oraz obecno$ci zanieczyszczen [1].
Rozpad polimerow zachodzi pod wpltywem
wielu czynnikdw fizycznych, chemicznych
i biologicznych. Degradacja przebiegajaca pod
wplywem dziatania czynnikow fizycznych
nazywana jest dekompozycja, za$ czynnikéw
chemicznych korozja. Jezeli degradacja spowo-
dowana jest dziataniem mikroorganizmdw iich
enzymow, to proces nazywa sie¢ biodegradacja
[2]. Réznorodne czynniki degradujace, poprzez
rézne kombinacje, moga wywotywac efekt sy-
nergiczny [3]. Pod wptywem sumy wszystkich
czynnikdw, oddziatujacych w czasie uzytko-
wania materialdw polimerowych, nastepuje ich

rozklad. Proces ten nazywany jest starzeniem
sie¢ polimerow. Polimery o strukturze nasyco-
nej (polimery winylowe) sa bardziej odporne
na procesy starzenia niz polimery zawierajace
wigzania podwdjne w taricuchu gtéwnym (po-
limery nienasycone, polidieny).

Materialy polimerowe w czasie uzytko-
wania sg narazone m.in. na dziatanie $wiatta
stonecznego (promieniowanie UV/Vis), ktdre
powoduje fotodegradacje.

Polimery ulegaja fotodegradacji, gdy zaab-
sorbuja padajace na nie promieniowanie UV/
Vis. Nastepuje to, gdy energia zaabsorbowa-
nego promieniowania jest wieksza badz co
najmniej rowna energii dysocjacji poszcze-
gllnych wigzan w makroczasteczce. Polime-
ry zawieraja grupy chromoforowe. Do chro-
moforow, absorbujacych promieniowanie,
zalicza sie¢ grupy: C=C, C=0, N=N, C=C-C=C,
C=C-C=0, N=O oraz benzen. W temperaturze
pokojowej grupy chromoforowe polimerdw
znajduja si¢ w podstawowym stanie single-
towym. W wyniku zaabsorbowania fotonu
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przechodza do wzbudzonego stanu single-
towego, a nastepnie moze nastapi¢ m.in. ich
transformacja do wzbudzonego stanu triple-
towego. Grupa karbonylowa we wzbudzo-
nym stanie tripletowym jest bardzo reaktyw-
nym dwurodnikiem, ktéry moze powodowac
m.in. rozerwanie wigzania miedzyatomowego
w taficuchu gtéwnym makroczasteczki z utwo-
rzeniem dwdch makrorodnikéw na koncach
krotszych fancuchow. Utworzone makro-
rodniki biora udzial w kolejnych reakcjach
degradacji polimerow.

Gdy w masie polimeru zawarte sg r6znego ro-
dzajuzanieczyszczeniaabsorbujace promieniowa-
nie UV/Vis, zachodzi fotoinicjowana degradacja.
Zanieczyszczeniami inicjujacymi fotodegradacje
moga by¢ pozostatosci katalizatoréw, Sladowe
ilosci inicjatorow polimeryzacji i ich produktéw
rozkladu, a takze grupy wodoronadtlenkowe
i karbonylowe powstajace w wyniku termooksy-
dacji, podczas procesow przetwdrstwa. Degrada-
cja fotoinicjowana moze réwniez zachodzi¢ pod
wplywem zanieczyszczen obecnych w atmosfe-
rze, takich jak organiczne zwiazki policykliczne
ze smogu [4-5].

Fotostabilizatory

Szkodliwy wplyw swiatla na polimery
i tworzywa sztuczne zmniejszaja fotostabi-

lizatory. Sa to zwiazki maloczasteczkowe,
ktorym stawia sie szereg wymagan. Fotosta-
bilizatory powinny by¢ substancjami nielot-
nymi, aby nie migrowaly na powierzchnie
polimeru. W zwiazku z tym, czesto stosuje
si¢ stabilizatory o duzej masie czasteczkowe;j,
badz szczepi sie niskoczasteczkowe fotostabi-
lizatory do makroczasteczek. Ponadto zwiazki
te powinny by¢ dobrze mieszalne z matryca
polimerowa oraz powinny wykazywac sta-
bilnos$¢ termiczna, aby nie ulegaly rozklado-
wi podczas przetwdrstwa. Kolejnym wyma-
ganiem stawianym fotostabilizatorom jest
nietoksyczno$¢, gdyz czesto sa stosowane do
tworzyw sztucznych, z ktérych produkuje sig
opakowania do produktéow spozywczych lub
medycznych [6].

Mechanizmy dzialania fotostabilizatoréw

Stabilizatory spetniaja rézne funkcje. Zwy-
kle stosuje sie ich mieszaniny, wykorzystujac
efekt synergiczny, polegajacy na tym, ze dzia-
fanie dwoch fotostabilizatordw jest silniejsze,
niz wynika to z zasady addytywnosci sktadni-
kéw. Czasami mieszanina roznych stabilizato-
row pogarsza efekt stabilizujacy, co okresla sie
jako efekt antagonistyczny. W tabeli 1 zesta-
wiono podzial fotostabilizatoréw ze wzgledu
na mechanizm dziatania [6].

Tab. 1. Podzial fotostabilizatoréw ze wzgledu na mechanizm dzialania [6]

Tab. 1. Division of photostabilizers due to mechanism of action [6]

Rodzaj fotostabilizatora

Mechanizm dzialania

Substancje chemiczne

Stabilizatory ekranizujqce

Ograniczenie penetracji promieniowania UV-Vis do
glebszych warstw polimeru (efekt filtru)

Zn0O, TiO,, MgO, sadza

Absorbery promieniowania

Dezaktywacja energii zaabsorbowanego promienio-
wania UV

o0-hydroksybenzofenony, o-
hydroksybenzotriazole

Wygaszacze stanow wzbu-
dzonych

Wygaszanie standw wzbudzonych grup chromofo-
rowych

Zwiazki chelatowe niklu

Zamiatacze wolnych rodni-
kow

Reakcje z wolnymi rodnikami

Pochodne fenoli, aminy, podstawio-
ne piperydyny (HALS)

Antyutleniacze (przeciwutle-
niacze, antyoksydanty)

Zapobieganie lub op6znianie reakgji utleniania poli-
merdw, reakcje z oksyrodnikami, peroksyrodnikami
badz grupami wodoronadtlenkowymi

Pochodne fenoli, aminy, organiczne
zwiazki fosforu i siarki
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2.CZESCDOSWIADCZALNA
2.1.OBIEKT BADAN

Jako obiektbadan wykorzystano poli(hydrok-
symaslan) PHB (Simagchem, Chiny). W celu sta-
bilizacji do polimeru dodano przeciwutleniacz
pochodzenia rodlinnego - kwercetyne (Sigma Al-
drich, Chiny), oraz stabilizator UV z grupy amin
z zawada przestrzenng typu HALS (Hindered
Amine Light Stabilizers) — Chimassorb 944 (Ciba,
Wiochy). Sktad probek zestawiono w tabeli 2.

Granulat wysuszono, a nastepnie wymiesza-
no z przeciwutleniaczami i wyttoczono, za po-
moca wytlaczarki laboratoryjnej. Temperatura
komory roboczej wyttaczarki wyniosta 160°C .

Tab. 2. Skiad prébek
Tab. 2. Composition of samples

ISO 105 - J01, w celu oznaczenia zmiany koloru
probek po starzeniu UV. Pomiary przeprowadzo-
no przy uzyciu spektrofotometru CM-3600d firmy
Konica Minolta. Badanie zmiany barwy opiera si¢
na przeliczeniu swiatta odbitego od powierzchni
badanej probki na barwe, jaka jest odbierana przez
fotoreceptory w ludzkim oku. Wynik stanowi
barwa opisana w przestrzeni CIE-Lab oraz wspodt-
rzedne, ktore umozliwiaja wyznaczenie barwy
w ukladzie trzech wspotrzednych: L, a i b, gdzie:
* L - parametr jasnosci

Wartosci L* zawieraja si¢ w przedziale od
0 (czern) do 100 (biel), miedzy nimi znajduja
sie wszystkie odcienie szarosci.
* a-0$ czerwieni - zieleni
® b - 0$ zokcieni — blekitow

P1 P2 P3
Sktadnik
[cz.wag.]
PHB 100 100 100
Kwercetyna - 1 -
Chimassorb 944 - - 1

P1 - PHB; P2 — PHB/Kwercetyna; P3 — PHB/Chimassorb 944

22.METODYKA BADAN

Starzenie UV

Prébkiumieszczono w metalowych folderach,
ktore zamocowano w aparaturze UV 2000 firmy
Atlas. Pomiar trwal 7 dni i byt ztozony z dwoch
powtarzajacych si¢ na przemian segmentow,
przy zadanych parametrach:
- segment dzienny:
e 0,7 W/m?
¢ temperatura =60 °C,
* czas trwania 8 godzin.
- segment nocny
* brak promieniowania UV,
¢ temperatura =50 °C,
* czas trwania 4 godziny.

Oznaczenie zmiany barwy

Badanie wykonano zgodnie z norma PN-EN

Wraz z wielkosciami charakterystycznymi
otrzymano wykresy refleksji w zaleznodci od
dtugosci fali.

Wyznaczenie katow zwilzania i energii po-
wierzchniowej

Katy zwilzania oznaczono wykorzystujac mi-
kroskop metalograficzny. Na probkach stawiano
krople wody destylowanej i w kolejnym pomia-
rze krople dijodometanu, gliceryny lub glikolu
etylenowego, wykorzystujac mikrostrzykawke.
Kat zwilZania obliczono ze sredniej z 10 pomia-
réw. Pomiary wykonano dla probek przed sta-
rzeniem oraz poddanych starzeniu UV. Na pod-
stawie wykonanych pomiarow katéw zwilzania
dla kilku modelowych cieczy pomiarowych
(o réznych skrajnych polarnosciach), mozna wy-
znaczono swobodng energie powierzchni ciat
statych (ys) [7 - 8].
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2.3. WYNIKI BADAN sunku 1 przedstawiono zmiane barwy probek
po kontrolowanym starzeniu UV. Kolor pro-

Zmiana barwy materialdéw polimerowych bek P2 iP3, z dodatkiem stabilizatoréw, ulegt
jest pierwsza oznaka ich degradacji. Na ry- mniejszym zmianom w stosunku do probki

s

dE*ab [-]

-2

Pl P2 P3
Rys. 1. Zmiana barwy probek po starzeniu UV
Fig. 1. The change of color after UV ageing

Rys. 2. Widma odbiciowe probek

Fig. 2. The reflection spectra of samples
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bez dodatkéw zabezpieczajacych przed fo-
todegradacja (P1). Statystycznie przyjmuje
sig, ze gdy dE*ab>5 barwy widziane sa jako
zupelnie inne. W przepadku przedstawio-
nych probek, jedynie kolor wzorca PHB ulegt
znaczacej zmianie, a obserwator widzi dwie
rézne barwy. Zmiana barwy probek z kwer-
cetyna (P1) i Chimassorbem 944 (P2) zawarta
jest w przedziale 3,5<dE*ab<5, co oznacza, ze
obserwator zauwaza wyrazna rdznice pomie-
dzy kolorami probek. Na rysunku 2 pokaza-
no widma odbiciowe badanych prébek. Dla
materiatow P1 i P2 stwierdzono przesunigcie
barwy w strone wartosci ujemnych, probka P1
na osi btekitow, a probka P2 — na osi czerwie-

Tab. 3. Zmiana katéw zwilzania po starzeniu UV
Tab. 3. The change of contact angle after UV ageing

ni. Pod wplywem fotooksydegradacji probka
P3 wykazata za$ przesunigcie swojej barwy
w strone warto$ci dodatnich na osi btekitow.

W tabeli 3 przedstawiono zmiane katow
zwilzania pod wplywem symulowanego sta-
rzenia UV. Prébki, zard6wno wzorcowe (W) jak
i poddane dziataniu promieniowania UV (UV)
odznaczajq si¢ hydrofilowym charakterem.
Najmniejsze zmiany katéw zaobserwowano
w przypadku wody destylowanej, a najwigksze
— gliceryny i glikolu etylenowego. Na podsta-
wie wyznaczonych katéw zwilzania, obliczo-
no energie powierzchniowa probek (Rys. 3).
Energia powierzchniowa jest jedng z funkgji
termodynamicznych opisujacych stan réwno-

Katy zwilzania [°]
woda destylowana gliceryna dijodometan glikol etylenowy
Probka
W uv W uv A uv A uv
P1 75,54 74,34 88,54 82,40 40,16 35,41 49,01 48,69
P2 70,00 70,17 72,12 80,47 39,71 38,04 49,80 55,42
P3 71,58 72,86 78,85 82,09 39,58 41,28 52,84 59,34
®Wzorcowa BUV
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Rys. 3. Zmiana energii powierzchniowej po starzeniu UV

Fig. 3. The change of surface energy after UV ageing
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wagi miedzy atomami w warstwie wierzch-
niej materialdw. Jest to wielko$¢ charaktery-
styczna, wlasciwa kazdemu ciatu fizycznemu.
Dodatek przeciwutleniaczy (probki P2 i P3)
spowodowat obnizZenie energii powierzchnio-
wej materiatlow wzorcowych oraz wzrost tego
parametru po starzeniu UV. Wieksze wartosci
energii powierzchniowej $wiadcza o lepszych
wlasciwosciach adhezyjnych.

3. PODSUMOWANIE

Przedstawione w pracy badania, pokazuja
mozliwosci stabilizowania biodegradowal-
nych materiatéw polimerowych substancjami
pochodzenia naturalnego. Dodatek kwercety-
ny przedtuzyl czas eksploatacji probki PHB,
o czym s$wiadczy najmniejszy wspdtczynnik
zmiany barwy dE*ab (4,03 [-]). Kwercetyna -
wielopierscieniowy zwiazek aromatyczny po-
chodzenia roslinnego z grupy flawonoli, chro-
ni polimery przed fotodegradacja, na poziomie
porownywalnym do komercyjnych absorbe-
row UV z grupy amin z zawada przestrzenna.
Materiaty na bazie PHB i naturalnych antyok-
sydantow wydaja si¢ dobra alternatywa dla
stosowanych obecnie tworzyw opakowanio-
wych, gdyz sa proekologiczne i nieszkodliwe
dla zdrowia konsumentow.

Praca zostala wykonana w ramach projektu
sfinansowanego ze srodkéw Narodowego Cen-
trum Badan i Rozwoju (NCBR) projekt: LIDE-
R/32/0139/L-7/15/NCBR/2016
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